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INTRODUCAQ

0 fltimo decénio presencion o vertiginose cresci -
mento do nimero de substdncias iscoladas de plantas. Em con
seqtiéneia adquiriu crescente seriedade ¢ esforge do aper -
feigoamento de sistemas classificatbrios botinicos median-

te aplicac3o de marcadores quimicos,

Um problema que preocupa 0s botdnicos & o da afini
dade da familia Chryscbalanaceae, de criacio recente, Se-
riam as suwas espécies mais relacionadas com a familia Rosa

ceae ou com a familia Deguminosae?

A familia Rosaceae é muito estudada pelos filoge -

i3

istas. Embora parega complatamente avangada em ceprtod Cas
racteres, parece ado mesmo tempo ser o tronco basice do qual
vArios grupos de plantas t8m evoluido inclusive a familia

Lequminosae (1),

Rosaceae & uma familia numerosa, compreendendo 100

neros com aproximadamente 2000 espéeies, BEla Foi antiga~



mente dividida em seis sub-familias: Spiraeoidese, POMoTi-
deae, Rosolideae, Pruncideae, Neuradoideae e Chrysob ralanoi
deae. As Jduas Nltimas foram recentemente clevadas ao nie
vel de famlilia por vArios anatomistas (1, Z). A primeirs
referéncia a este grupo como familia data de 1218, & enm
1963, Prance atravas de estudos haseados na mom?mimgia,aw

natomiz e palinciogia, confirmou a necessidade de conside

rar Chrysobalancideae separadamente de Rosaceae (3),

Uma caracteristica da familia Rosaceae & a  qua~
se total ausfncia de flavonbides com o padrdo de oxicena-
¢do 3',4',5', Enquanto kaempferol {(I) e quercetina (I11)
sdo ubiquas na familia isorhamnetina (ITI), 4twmetil eter
de kaempferol e 8,4'-dimetil eter de herbacetina {IV) o-
correm esporadicamente, miricetina (V) foi encontrada em
apenas trds espécies de wm estudo ﬁiiﬂlcﬂ real izado o
folhas de 200 espécies pertencentes a cinco sub-familias.
Destas trés espdcies, duas pertence ‘& $mbm£amilia Chry-
sobalancideae, confirmando o ponto de vista de muitos ta-

xonomistas de que esta sub-familia & distinta das demais
(2},
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I ~ kKaempferol (R = RY = H)

I1 ~ Quercetina

-
i
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= OH, R' = H )
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V - Miricetina = RY = OH)
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Leguminosae é wna das familias mais numerosas,sen
do constituida por 600 géneros com aproximadamente 12000
espécies, extrenamente rica em flavonbides, tanto naqueles
de estrutura mais simples como naqueles mais raros, sendo
a tnica das fanmilias dicotileddneas, gue contém todas as
classes de Fflavondides (2)., =msta familia & dividida  em
tr8s sub~-familias: Mimosoideae, Caesalpinicideae e Lotoi-
deae, cada wma apresentando compostos caracteristicos,sen
do que, Lotoideae caracteriza-se por poscuir isoflavondi
des e neoflavondides, Flavondides raros, como os Fflavo -
ndis hidroxilados na posicio 4 e Flavondides sem o  grupo

hidroxila na posicdo 5, aparecem nas trés sub-familias.

Num estudo quimico de 52 espécies  representando
42 géneros das trés sub-familias, £ espécies apresentaram
miricetina (V), 24 quercetina (II) e 21 kaempferol (I),Es
tes flavondis estdo regqularmente presentes,embora possam
estar substituidos pelas Flavonas luteolina (VI) e apigi-

nina (VII) nos géneros mais evoluidos, Acacetina (VIIT)

- i

VII = Apiginina (R= R* = OH]

VIIT - Acacetina (R=0H, R'=QCH_)

VI

XVIT - 7,4%-dimet] eter da aplol
¥ ~  win

Y
J

nina (R = @' = 0OCH,
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ocorre no género Robinia pertencente 3 sub-familia Lotoideae,
Quercetagetina (IX) estd presente em Caesalpinioideae somen-
te sob a forma trimetilada, enquantc que nas outras duas sub
familias pode apresentar-se sob a forma metilada ou nSo.

Dentre os flavondides sem grupo hidroxila na posicio 5 en~
contramos 2 robinetina (%), que estd presente nas trés sub-
familias, e substlncias come 7,4t-dihidroxiflavona,7,3t,4%-
—trihiéxmxiflavénag 1,7,4 - trikidroxifiavona, fisetina (XI),

e seu derivado 3,7-dimetoxi~3¥,4t-metilencdioxilado (2).

XIT

XI



NWa sub-familia Lotoideae encontramos as isoflavo-
nas, (XII, daidzeina) isbmeras das flavonas que biossinte-
ticamente derivam destas através da migracdoc do grupo
fenila controlade por enzimas, Além das iscflavonas, esta
sub=-famiiia pode apresentar compostes ainda mais evoluidos
biossinteticamente como isofiavanonas (FIII, Ferreirima 3,

rotenbides (XIV,rotenona}, cumarino~cromonas (XV , pisati-
na) = até neoflavonéides (XVI, dalbergina) (2).

XIII X1




Constata-se assim no tocante a comparacac dos per-
fis flavonoidicos de Rosaceae e de Leguminosae gue contra
a relativa modéstia em padrdes de substituicZo ¢ em varia~
¢cdo estrutural dos compostos existentes na primeira destas
familias se opdem a imensa riqueza em padrfes de substitui
¢ao e em variacdo estrutural dos compostos existentes na
segunda, Esta constatacac parecia tornar possivel, apds um
conhecimento da estrutura dos flavondides comstituintes
das espécies de Chryscbalanaceae atribuir afinidade desta
familia seja com Rosaceae saja com Leguminosae, Com este
intuito submetemos ao estudo quimico a madeira de Couepia

bracteosa Benth. famflia Chryscbalanaceae,

0 flavonbide isolade, 7,4'~dimetil eter da apigini
na (XVII}, no entanto, possui padrdc de oxigenacZo t3o co-
mum no reino vegetal que nfo & possivel dar significado
ao fato que o 4'-metil eter da apiginina (VIXI) 34 foi
isolado do género Robinia mesmo assim concluimos © nosso
estudo com otimismo pois conseguimos demonstrar que exis-
tem flavonbides em Chrysobalanaceae & que por isso estu -
dos quimicos futuros segquramente fornecerio elementos, que
associados com as diferencas morfoldgicas, fisiocibgicas e
palinclégicas, poderdo auxiliar na andlise evolutiva deste

grupe de plantas.

Coube-nos ainda o estudo da casca de Licaria pu~

chury-major (Mart.) Xosterm., esta espécie pertence a Ffami

lia Lauraceae, campoc de pesquisas muito proficuc de nosso
grupo., Um trabalho sobre o valor de marcadores culmicos no
estabelecimento de relagdes quimiossistemdticas nesta fami-

lia foi publicado recentemente, por ora ainda nio se Justi



fica uma nova apresentagio.

No intuito de encontrar 1igacdes evolutivas entre
taxa das sub-familias Ceasalpinicideas e Lotoideas da Ffami
lia Leguminosae estundou nosso grupo recentemente uma série
de espécies de Ceasalpinioideae, Com grande espanto verifi
cou~se, em conseqitdneia, a dificuldade de trabaiho e a apa
rente pobreza em flavondides dos respectivos extratos, em
total contraste com os extratos de Lotoideae. A  Bauhinia
splendens H, B, K. cujo e=studo a presente tese aborda ndo
constitui excegdao , tendo sido isolade, apesar de minucio-

o 13 & < oyl oy a s 3y A €% € o ny ol P
s¢ eXame, alem de material de pouco interesse para a darge

N 2 by 3 P 4 M s I P L R g 4 "’, S S T
renciacao sistematica da espécie, uwsa mintscula duantifs
£

de uma flavona inédita,
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CAPITULO I

BSTUDO QUIMICO DE Couepia bracteosa Benth.




A PLANTA E SEUS CONSTITUINTES

A planta que estudamos Couepia bracteosa  Benth,,

pertence a familia Chrysobalanaceae. Esta familia apresen-
ta seu centro de distribuig3do na Amazlnia, onde  ocorrem
mais de 150 das 420 espécies e estd representada em rodas
as areas tropicais sob forma de plantas lenhosag, tais Co-
mo &rvores ou arbustros (1).

Para muites o grupo vegetal hoje enfaixado am
Chrysobalanaceae forma uma sub=familia de Rosaceae. Este
grupc foi descrito pela primeira vez como  Ffamiiia por
Brown (1818), conceito mantido nas obras de Bndliicher
(1840), Bentham (1840), Warming & Mobius (1911}, Wetstein
(1933), Exell (1944) e Gundersen (1950) (1).

Plantas pertencentes a esta familia apresentam in-
teresse econfmico limitado. Assim algumas espécies sdo usa
das na construcdo de barcos, os frutes de outras s3o comes
tiveis podendo apresentar até 61% de &lec nos cotilédones,
Indigenas usam a casca de determinadas espbcies para tin-



gir rede de pescar, operagio esta que aumenta a resistén
cia ao apodrecimento. Usam ainda o extrate da casca previa
mente queimada de algumas espécies que misturade com argi-
la, proporciona dureza aos vasos de barro. A madeira de
plantas desta famflia ndo é muito wsada para construcdo de
vido ao grande teor de sflica, caracteristica que a torna

de dificil manuseio (1).

A Flora Brasiliensis assim descreve Couepia bracteo-

sa Benth, (Pigura 1): Flores crassamente corilceas, larga-
mente cblongas ou ovada-oblongas e geralmente nitida. Infe
riormente pilida ou concolora; racemo cericeo com muitas
flores, flores em glomérulos., Arvore com 10 a 13 m de com-
primento, ramos engrossados, rugosos ou glabros, Folha en-
durecida e fortemente coriicea, oblonga ovada ou lanceola-
do-oblongo ou ainda linear-oblonga, acuminada ou cuspidada
com base arredondada ou cordada, geralmente brfinea, glabér
rima, nitida com nervacido finamente impressa, inferiormen—
te uniforme ou pdlida e com indumento esbranguicado; nervu
ras de 10 a 16, robusta de ambos os lados, sendo a princi-
pal glabérrima, venacdo nula. Peciolo grosso com 0,8 a
1,2 cm de comprimento, glabro. Estipula lanceclado -~ suba=~
lada, membranaceae, caduca., Racemo composto, axilar ou ter
minal, compacto, ereto com 5 - 25 ¢m de comprimento, todo
racemo e flores sub-cericeas e pubescentes; raquis sulca-
da} grossa, sub-flexuosa; ramlos alternos, sub-distantes,
curtos, com 2 a 3 flores no Apice. Bricteas 0,8 cm de com-
primento, largamente ovadas, cbncavas, cericeas, com mesmo
comprimento do tubo do cdlice. Flores com 0,8 ¢m de com-
primento, fitidas e alvas..Tubo do cilice cilindrico, vilo

so~-cericeo; lobos agudos, Pétalas alvas, glabras, do mes-



me comprimento do tubo do cilice. Até 40 estames, glabérri
mos, dispostos em circulos completos, do mesmo tamanho do
tubo do cdlice, OvArio viloso; Estilete pilosc. Fruto igno
to. A espécie apresenta seu habitat na regio do Altc Ama
zonas, baixo Airdo, Manaus até Barra e também ocorre nas
savanas arenocsas das Guianas,

0 extrato etanblico da madeira foi obtido, FEste
extrato foli submetido a processes cromatogrificos de sepa~
ragdc. Obtivemos quatro substincias que receberam as si-
glas Cb~1, Cb=2, Cb=3 & Cb-4, @ efetuamos o seun estudo qui

mico.



Pige 1

Couepia bracteosa Benth,




IDENTIFICACAKC DOS CONSTITUINTES

0 espectro no infra-vermelho indicou que este com
posto era de natureza alifitica, saturado e nac hidroxila
do. Bandas intensas em 1730 (vibracdo de estiramentc de
C=0) e 1170 it {estiramento de C-0-C) sugeriram tratar-
se de um ester, Banda de intensidade média em 725 cmfl(qQ
bramento n¢ plano de CH2) indicou que a subst@ncia Cb-l
apresenta um niimero igual ou maior do que quatro  grupos
metilénicos em cadeia. Absorgdes intensas em 2960, 2870,
2920, 2850 (vibracdes de estiramento assimétrico e simé -
trico de C-H em CH, e CH, respectivamente) e 1460 cm (do
bramento de C-H de CH, e CHQ) mostraram a evidéncia de
uma cadeia alifitica longa. Portanto concluimos que Cb-1l
& um ester alifitico de cadeia longa. C estudo de substén
cias deste tipo ndo s3o do nosso interesse.
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Chw2

0 espectro no infra-vermelho nos indicou que se
tratava de uma substincia alifitica, bandas Ffortes a 3400,
1463 e 1380 cm * lembrando que se poderia tratar de sitos
terol (I). De fato as bandas a 1670 (estiramento de C=0 )
e 800 cmﬁl (dobramento C-H Ffora do plano para C spg) (oF- T
racteristicas da dupla ligac8o trissubstituida desta subs
tancia também compareceram no espectro., A existéncia adi-
cional de uma banda a 960 om™ > {dobramento C-H fora do
plano para C spz) indicou dupla ligacdo dissubstituida
em trans, fato que nos levou a suspeitar ser Cb-2 uma mig

tura de sitostercl e stigmasterol (II).

Comparacdo direta envolvendo cromatografia em ca~
mada delgada de sflica e espectrometria no infra-vermelho
de Cb~2 com amostra auténtica dos dois esterdis em mistu-
ra confirmou a anilise,

) f’j\
o

HO HQ
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A andlise do espectro no infra-vermeiho (Wi,
2) de Cb=3 nos permitiu identificar as absorcBes inten -~
sas em 3450, 2950, 1685, 1450 e 890 cm"l. Assim s30 os mé
ximos de absorcdo em 2950 e 1450 cmﬂl devidos ao estira -
mento e dooramento assimétricos de C-H em CH, e a banda
em 1685 em Y devida a presenca de um grupo carbonilico,
A existéncia deste grupo Foi corroborado pela banda larga
em 3450 em ™+ devida ao estiramento de 0-H, caracteristico
para compostos gue aprasentam 0 grupo carboxila, AS absor
¢les de média intensidade a 1645 ¢ 890 o™t caracteriza-

ram wm grupo metileno terminal,

Suspeitou~se de que Cb-3 poderia ser o arcido betu
1linico (III), abundantemente distribuido no reino  vege-
tal. Comparacdo direta de Ch-3 com amostra auténtica
através de cromatoplaca de sfilica gel e espectro no  in-
Pra~vermelho mostrou cue Ch-3 era realmente Acido betuli-

nico,

OH

IIr



Ched

0 espectro no infra-vermelho (Fig.3) indicou absop

¢30 em 1660 e

indicandc presenca de carbonila. A fre -
qtiéncia relativamente baixa justificou a poasibilid&éa de
pertencer a um esqueleto flavbnico (1641 - 1672 am”l) (3)
sustentandc um grupo hidroxila quelatogénico na posig¢do 5.
Bandas a 1605, 1510 e 1445 cm - devidas 3s vibracBes  de
estiramento C=C aromitico, banda fraca a 3040 cm - corres
pondendo 3s vibracdes de estiramento C-H arcmitico, bandas
Portes na regifio 800 a 900 em ! que correspondem is vibra-
¢Bes de dobramento C-H aromdtico fora do plamno, sugeriram
tratapr-se de substincia avomitica com 1 ou 2 hidrogénios
adjacentes, Bandas a 1270, 1128 e 1035 em™ sugeriam a pre
senca de grupo eter,

0 espectro no ultra-violeta de Cb-4 em meio neutyro
(Fig. 4) apresentou miximos de absorgdo a 269 e 332 nm, f2
to que sugere uma estrutura flavlnica (3, pig. 5)e 4Apds a
dicSo de NaOH 20% (Fig.5) deu-se deslocamento batocr8mico.
das bandas, aparecendo ©3 méximos de absorcao a 291 e 376 nm,
devendo Ch-4 por iste possuir hidroxila fenblica, Adicio -
nando-se HC1 conc. a solugclo wverificou-se dque o espectyo
voltava 3 posicao que apresentava em meic neutro. Tal ocor
réncia nos levou a concluir a auséneia de hidroxilas nas
posicBes 3 e 4' do esqueleto flavBnico como também de sis-
temas orto ou para -dihidroxilados (3,pag. 8). Utilizandoe

se NaOac como aditivo nd3o constatamos alteracdc no espec =
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tro de ultra~violeta, o gue nos levou a concluir que n3o
existe hidroxila nas posicles 3, 7 e 4!, 0 espectro no ul-
tra=violeta registrado eém presenca de AlCla (Fig.6) mos =
trou miximos de absor¢Zo a 320, 339 e 382 nm, o que indi-
cou ter havido modificacdo no espectro por acZo do aditi -
vo. De posse das conclusbes anteriores e deste espectro con
cluimos que uma hidroxila sé poderia estar localizada na
posicdo 5 do esqueleto fliavénico.

0 espectro de ressonincia magnética protdnica de
Ch~4 (Fig. 7) indicou a existéncia de '14 protons. A 3,429
observamos um sinal simples que & caracteristico do pro=
ton situado na posicdo 3. Em 6,10 ¢ verificamos outra ban-
da simples devido a seis protons de dois grupos metoxila.
Duas bandas em 2,97¢ e 2,13¢ , se apresentaram sob a for
ma caracteristica do sistema AA'BB'. Tal sistema s6 pode-
ria estar localizado no anel B, devendo apresentar um subg
tituinte oxigenado na posicdoc 4'. 0s protons H-3' e H=5',
equivalentes, absorvem em campo mais alto devido ao efeito
protetor da fungdo oxigenada na posicdoc 4' dando lugar a
uma banda substancialmente dupla a 2,97 7. A constante de
acoplamento (J 9Hz) indica a sua relagdo orto com 0s pro-
tons H-2!' e H~6', Estes s30 de novo equivalentes porém ab-
sorvem em campo mais baixo devido estarem situado em posi-
¢d30 conjugada com o grupamento carbonilico e devido ao
efeito anisotrdpico deste grupo e da dupla liga¢do no anel
heterociclico, dando por sua vez lugar a uma banda substan
cialmente dupla a 2,13¢ (J 9Hz).

Uma vez que o grupo hidroxila esti localizado na
posicio 5, deve haver no anel B uma metoxila na posigdo 4°
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e 08 quatro hidrogénios formando o sistema AA'BB', Neste
ponto foi possivel escrever a estrutura parcial (IV) para
a Cb-4, restando a solucionar a substituicadc de 3 carbonos,

v

A regifio do espectro de RMP situada em tormo de
3,60¢ apresentou-se pouco clara para permitir sua identi-
ficacdo analitica, razdo pela qual preparamos ¢ derivado a
cetilado de Cb-4 que discutiremos a seguir,

Ch~4-AC

0 espectro no infra~vermelho (Fig. 8) mostrando
bandas intensas em 1767, 1260 e 1210 cm ', tipicas de vi -
bracles de estiramento de carbonila e de C-0~C, confirma -
ram a existénecia do grupo ester, mais precisamente do ace~
tato. O espectro de Cb-4-Ac ainda apresentou as vibragles



b

tipicas de substincias aromiticas: banda fraca a 3023 o

devidas ao estiramento de C-H aromdtico, bandas intensas a
1610, 1520 e 1467 cm — devidas ao estiramento de C=C avoms
tico. Uma banda a 1635 cm > corraspondendo a freqtifncia
de estiramento da carbonila na posiclo 4, Observe-se  que
na substincia original a banda devida ao estiramento da
carbonila situava-se a 1660 cm“l e no derivado acetilado

esta mesma banda situa-se a 1635 cm *. O deslocamento para
menor n¢ de onda é compativel com a localizacgdo do  grupo

acetoxila na posicdo 5 de uma Flavona (4).

0 espectro de RMP de Ch-4=Ac (Fig. 9) mostrou wma
banda simples em 3,42 ¢ corrvespendendo ao proton nma  posi-
c3o 3, dois sinais simples a 6,109 e 6,079 corvesponden-
tes aos seis protons dos dois grupamentos metoxilas, um si
nal simples a 7,58 € correspondendo a trés protons do giru~
po acetoxila, dois sinais correspondentes ao sistema AA'EB®
do anel B e dois sinais adicionais correspondentes a dois
protons aromiticos. A an8lise destes Mltimos dois  sinais
permitiu a localizac3o dog protons situados no anel A do
esqueleto fiavinico. Constatamos bandas duplas a 3,339 e
3,08 (J 2H2). Os deslocamentos quimicos e a constante
de acoplamento dos sinais apresentados no espectro revela-
ram assim a presenga de protons em meta, e estes s&6 podew
riam estar localizados nas posicles 6 e 8 respectivamen-
te do esqueleto flavdnico. O sinal referente ao proton na
prosic3o @ se encontra em campo mais baixo poic sofre mais
acentvadamente o efeito anizotrépico do heterociclo. Conse
quentemente a metoxila restante ocupa a posigdo 7, encon -
trando~se assim como aéuala localizada na posigdo 4f conju

gada com a carbonila. Este fato explica a equivaléncia de



ambas indicada pelo mesmo deslocamento quimico no composto
original (6,10% ). N& Tabela 1 podemos confrontar os deslo
camentoquuimicﬂs observados com os calculados (5, 6). O
conjunto destes argumentos permitiu formular Cl-4 como Shi
droxi-7,4'-dimetoxiflavona (dimetilapiginina) (V).

0 compusto acima descrito jd FPoi isoliado por Bauer
e Dietrich (7) de Betula alba L. familia Cupuliferae e por
silva e Mundaca (8) de Baccharis rhomboidalis Reny. fami-

lia Compositae,



Tabela 1

Dados espectrais de RMP para flavonas 5,7,4'-trio-

xigenadas (5, 6).

OCH,

[

Deslocamentos quimicos de protons em
Cb~4 e Cb=-d~ac (&, cncxg) (5,6) Pesdobra

R = H R = Ac mento J(Hz)
Obs, Cale. OCbs, Calc,
He2',H-6' 2,13 2,17 2,13 2,17 a 9
B-3',H-5' 2,97 3,00 2,92 3,00 4 9
He6 3,62 3,64 3,33 3,38 a 0
H-8 3,48 3,42 3,08 3,11 a 2
H-3 3,42 3,46 3,42 3,40 s -




PARTE EXPERIMENTAL

NOTAS

7

By

Para separagoes por cromatografia em coluna utilizou-
se Merck Kieselgel (0,05 - 0,20 mm e em camada delga -
da Merck Xieselgel G.

Pontos de fusdo foram determinados no bloco de Xofler,

Espectros no ultra-violeta foram obtidos em espectro-
fotbmetro modelo 402 da Perkin-Elmer, existente na Uni
versidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Foi utiliza
do etanel + agua (9:1) como solvente. Como aditivos em
pregaram~se 1 gota de solugdo aquosa de NaOH 20%, 1 go
ta de HCl1 concentrado, NaOAc. SHQO am excesso, NalACc.

. 6H S S
3H20 + HSBOB’ AlClﬂ 6 20 am excesso

0s espectros no infra-vermelno foram obtidos em espec-
trofotdmetro modelo 257 da Perkin-Elmer, existente na
Universidade Federal Rural dc Rio de Janeiro,

0s espectros de RMP foram registrados em espectrime-
tro modelo T-60 da Varian existente na Universidade
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Federal Rural do Rio de Janeiro pela Profa. M. Blita I
de Almeida e modelo X100 da Varian existente no oon-—

tro de Pesquisas de Produtos Naturails (CPPN) da Univer-

sidade Federal do Rio de Janeiro pelo Dr, P. Baker, 03
- . A o ny [l N L by, lz’
deslocamentos quimicos foram anctados em unidades

(ppm). Constantes de acoplamento {5) Foram dados em Mz,
Banda simples seeeese &, Randa dUPIA seseeas O, banda

QUAATUDIE evsaoass s

Espectros de massa Foram executados enm espectrimetro

modelo CH? da Varlan pelo Dr, A. Aragdo Craveiro da Uni
versidade Indiana Bloomington, Indiana USA, e modelo
CHS da Varian pelo Dr, ¥, Baker do Centro de Pesquisas
de Produtos Naturais {(CPPN! da Universidade Federal do

Rio de Janeiro,

Identificacdes por comparacdo direta implicaram em wma
ou mais das seguintes técnicas: cromatografia em camada
delgada, espectros no infra-vermeliho e pontos de Fusio

misto,



ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DE COUEPIA BRACTE(USA Benth,

0 extrato etandlico do tromco da madeira (59 g),ob
tido de 8,0 kg de madeira, foi dissolvido em metanol. Adi~
cionou-se silica gel (27 g) 3 soluclo com posterior evapow
racdo do solvente., O material adscrvido sobre silica foi
cromatografado em coluna contende 500 g de sflica gel. Os
solventes utilizados na elicdo foram: bemzeno, clorofdbrmio
e metancl (Esquema I).

A fragado benzénica nos permitiu separar dois gru-
pos de fragdes, O primeiro era um material olecsc amarelo
e de natureza alifdtica de acordo com absorgBes registrae
das no espectro infra-vermelho, Esta substéucia passou a
denominar-se Cb~1 (3 ml)., O segundo grupo de fracles era
de natureza cristalina, passon a denominar-se Ch—2(1,1 gl.

A fragdoc clorofbrmica rendeu um material  pastoso
de coloracdo verde intensa (1,0 g). Este material foi lava
do com acetona, fornecendo Cb=3 {500 mg), A frac3o clore -
férmica formeceu ainda um material sblido cristalino (5 g)
que foi submetido a nova cromét&graﬁia em coluna de silie
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ca. 0 solvente usado ra eluicdo consistiu de uma mistura
de benzeno e metanol em proporcdes que comecaram com OC,1%
de MeOH e terminavam com 12,0% de MeOH, Obteve~se Cb=1
(2 m1), Cb~2 (50 mg) e outro composto (1,22 g) que pelo
espectro infra-vermelho constatou-se ser de naturesza alifé

tica, cuja purificacdo nSo foi de nosso interesse,

A fragdo retirada com metanol (15,0 g} forneceun ma
terial adlido, que apds lavagens sucessivas com clorofbr-
mio (Esquema II) e evaporacdo do solvente com  evaporador
rotativo em vicuo, proporcionou a cbtencdo da fracdo soll-
vel em clorofbrmio (3,5 g) e da Pracdo insolfivel (11,5 g).
A fragdo solfivel foi cromatografada em coluna de silica
(130 g). O solvente wsado na eluwicZo consistiv de uma mis~
tura de benzeno e metanol na proporgio de 99:1 respectiva~
mente, Obteve~se um material que pelo espectro infra-verme
lho indicava natureza alifitica (2,20 g) cuja purifica -
¢30 e identificagdo n3c foi de nosso interesse. A fracio
insollivel foi submetida a uma hidrflise em Scido sulfbri-
co, o liguido Acido obtido foi lavado com cloreférmioc, que
apds a evaporac3o do solvente obtivemos»l,ﬁ g de material
sélido que foi submetido a cromatografia em coluna de sf1i
ca (45 g). O solvente usado na eluicHo foi o benzeno, Obte
ve-Se wia substdncia cristalina levemente amarelada que re
ceben a designagdo Cb-4 (192 mg).
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Esquema I

Couepia bracteosa Benth.

(59

Extrato otandlico

g)

Cromatografia em

coluna de gilica

Clorofbrmio Metanol
Eluato
Benzeno Metandlico
(15,0 ¢}
Eluato CHCls Bluato CHCla
Material verde|!Material ¢61ido
(1 g) (5 g)
Cromatografia
com silica
Lavagem |
‘ (15,0 g)
| com Ace
tona
Cb-1 Cb-2 Cb~3 Cbe1 - Cbe2 Subst.
(3m1); 1,1 g) | i(s00mg) | I(2 m1) (50 mg Alif,
' 50 mg) (1,22 ¢)




Esquema II

Roteiro para obtencdo de Ch~4

Eluato
Metandlico

(15,0 g)

Cloroférnio
Solfivel tneol el
(3,5 g) _ (1,5 ¢)

Hidrdlise em

Cromatografia em meio acido
coluna de silica '
Benzeno: Metanol 1iguido Acido
99:1 Bxtpragdo com
Cloprofbrmic
Subst, Alifh Solfivel Insolivel
tica (1,5 )
(2,20 g) |
Cromatografia am

coluna de sitica

Benzeno

Cb~4
(192 mg)
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Ester alifltico

{Ch=1}

Filme
max

-l

(leo amarelo pouco viscoso; v {em "): inter
5

al. 2960, 2920, 1730, 1460, 1170, 725,
Sistosterol e stigmasterol
{Cb=-2)

Cristais incolores; p.f, 1361387 {rec, metanol);
N ﬁg; (¢m&ﬁ): inter al. 3400, 2925, 2840, 1670, 1463, 1380,
1060, 960, 800,

Scido betulinico

(Che2}
Cristais brances; p.f., 266~-270°C (rec, etanol),
[1it. (9) 316-318% fnetia eter, Qﬁémzﬁ%ﬁﬁ@;ﬁﬁ Y ;‘Ewm”‘l):

imgﬁﬁ al. 3450, 2950, 168%, 1645, 1450, 13HO0, 1043, 890,

Hidrélise do eluato metanbdiice parte insolfivel
en clorofbrmic

0 material (11,7 g) e HQS94 10% (2 1Y fPoranm aqueci

dos em banbo-maria sob refluxc durante I horas. 4 mistura

apbs adquirir a temperatura ambiente, foi ewtraid
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cloroférmio., A soluc3o cloroférmica foi lavada com 4&gma
destilada e depois seca com sulfato de sbdic anidro, A eva
poracdo do cloroférmio sob vicuo formeceu o produto hidro-
1izado (1,5 g), que foi cromatografado em coluna com sili-

ca g&lg

5-Hidroxi-7,4'-dimetoxiflavona

(Cb-4)

Cristais amarelos; p.f, 170-172°C  (rec. benze-
no + eter de petrdleo), [lit. (8) 168°¢, (7) 173% j
A oo (nm): 269 332(¢ resp 19050, 20550% ) o NaoH (/m)s
201, 376t Tesp. 27400, SSSORA g o o1 (nm): 269, 332
( € resp. 18500, 20250); kz;gmmomm) 269, 332 (€ Tesps
19050, 19350); At * M3 (am): 275, 320, 332, 382
(¢ resp. 17300, 1590&. 19350, 11300).V m (em™t):  inter
al. 3050, 3020, 2850, 1660, 1605, 1510, 1445, 1387, 1290,
1250, 1170, 1128, 1035, 842, 779. RMP (CDC1,, X ): 6,10 (s)
6H (2 ocgs), 3,62 (4, J 2 Hz) L H (H-6), 3,48 (4, J 2 Hz)
1 H (H=8), 3,42 (s) 1 ® (H~3), 2,97 (4, J 9 Hz) 2 H (B=-3"',
H-5%), 2,13 (4, J 9 Hz) 2 H (H~-2%, H~6%). |

Acetilacdo de S5-hidroxi~7,4t'-dimetoxiflavona

{Cb-4 )

A amostra (32 mg) foi tratada com wma mistura de
anidrido acético (1,5 ml) e piridina (1,5 ml}). A solugio
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Foi aquecida por 3 minutos em banho-maria e deixada em re-
pouso por 88 horas & temperatura ambiente, A seguir jun—
tou-se gelo picado e extraiu-se com cloroférmic. A solu ~
¢ao clorofbrmica foi lavada com HCL 10% até eliminar toda
piridina, depois com Agua e seca com sulfato de sbdio ani-
dro. A destilac;?ic do cloroférmio sob vicuo, forneceu o
acetato, Cristalizagdc com benzeno fornecen 22,8 mg de ¢ris
tais brancos com p.f. 196-198°c, [ 1it. (8) 196-198% (Fta-
nol) | ;) S0 (mm): 297 (inf1y), 249 (inf1), 257, 329(€ resp.
20850, 12200, 12500, 22650):V rov (em™'): inter al. 3080,
3023, 2850, 1767, 1635, 1610, 1520, 1467, 1450,1380, 1270,
1260, 1220, 1210, 1040, 870, 840, m»(cmls,%ﬁ): 7,58 (s)
3 ® (0COCH,), 6,10 (s) 3 H (0CH,), 6,07 (s) 3 ® (0cH, ),
3,42 (s) L B (B-3), 3,33 (d, J 2,0 Hz) 1 ¥ (H-6), 3,08
(d; J 2 Hz) 1 H (8~8), 2,92 (4, J 9,0 Hz), 2 H(H~F, H-5°),
2,13 (4, J 9,0 Hz) 2 H (H-2', H-69,
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Fig. 3

Espectro no infra-vermelho da 5-hidroxi~7,4'-dimetoxiflavona (Cb-4), XBr
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cartTULO II

ESTUDO QUIMICO DE Licaria puchurye-maiocr (Mart,} Kostemm,

B DO LICUEN Graphina confluens Pée




A PLANTA O LIQUEN E SEUS CONSTITUINTES

A planta gue estudamos, Licaria puchury-maior

(Mart, ) Kosterm,, pertencente a Pamilia das Lauriceas,
apresenta grande interesse econfimico pela existéncia de
6leos volateis nos cotilédones, nas Folbas e galhos  fi-
nos. Foi indicada a presenga de safrol, eucaliptol, euge
nol e &cido laurico nos cotilddones desta planta (1) Mais

recentemente encontrou~-se safrol, euncaliptol, oL =terpi-
neol e eugenol nas folhas e galhos finos desta espdeie ve

getal (2),

A descricdo botinica de Licaria puchurv-maijor en-

contra~se citada por J.G, Soares Maia (3) o qual, estudan
do os extratos benzénico e etandlico da madeira, isolicu:

aldeido 3,4-metilencdioxicinimice, Alcocl 3,4-metile orodio
xicinamilico, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido, sitoste
rol, safrol e eugenol. O grande interesse por esta laurd-
cea levou~-nos a efetuar a estudo quimico de sua casrca, so

seeane

bre a qual, poucn se conkecia guimicamente, O material ve

detal foi identificado pelo D, William Rodrigues e do



extrato benzénico obtido pela equipe do Instituto Nacio -

[

nal de Pesquisas da Amazfnia Manaus, isolamos: sitoste -

rol, safrol, eugenol e comprovamos a presenca de aldeido

(]

“ #
3i4-metilenodioxicininice, Alcool 3,4-metilenodioxicina -

# « ‘o N ~ . . - oo
milico e d-hidrowi-3,5-dinetoxibenzaldeido.

£

Constatado que a casca sustenta o orescimento  de

o

wn liguen, fol o mesme separado. 0 Dr. Mason E. Hale, di-

retor do Departamento de Botidnica do Museu Nacional de
Histdria Natural do Imstituto Smithsonian, Washington

D.C. USA, identificoun este liguen como Graphina confluens

a

- Y S . PN
Fée da famlilia Oraphidaceae {4}Q

Graphina confluens & wra das espéoies de Gy aphina

P

que apresenta malor variagdo morfoldgica, BEsta aspécie

atravessa 28 Yimites de ﬂ”ﬂ@rb e familia com uma continua

e interrelacionada série de formas que sdo dificeis de se

Deste ligquen isolamos duas substdncias denomina -

das Lpm-1D e Lpm~-1D,



IDENTIFICAGAC DOS CONSTITUINTES

Lpm=1D

O espectro no infra-vermelho (Fig.'l) indicou
absor¢do intensa a 1640 cm’i indicando presenca de carbo
nila. A freqiténcia relativamente baixa nos alertou para
a possibilidade de haver um grupo hidroxila quelatogéni
co (6}, © Pato de n3o verificarmos banda de absorcio em
torno de 3400 cm"l poderia constituir evid@ncia adicio-
nal de que a hidroxila esteja formando ponté de hidrog§
nio com o grupo carbonila. As bandas a 1E07,18570, 1498 e
1456 cm”l devidas as vibragdes de estiramento ¢ = € aro-
n&tico comprovaram a natureza aromitica da substincia,
Bandas a 1286 (estiramento assimdétrico de oy We) o
1042 cm~1 (estiramento simbtrico de C~-0-C) sugeriram a

praesenca de grupo eter,

Fepectrometria noe ultra-violeta (Fige 2, 3 e 4 )
nostrou o cardter fendlico da substineia (NaOF deslocou
0s maximos de absorcHo). Cloreto de aluminio tambdm cau-

sou deslocamento batocrdmico dos miximos de absorcfo, con
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firmando a existéncia de uma hidroxila em orto & carboni-

la.

O espectro de massa (Fig. 5) apresentou o pico cor
respondente ao ion molecular a 286 unidades de massa, su~
gerindo para Lpm-1D a £ormula C16H1465' Interpretacdc do
espectro permitiu sugerir para a2 substincia ¢ esquelsto
de uma xantona (7, pag. 146}, com um grupamento metila 1i
gado ac anel {@er&a de 15 unidade de maasa(XZV»e»Kf%CHz)].
Os principais fragmentos de massa estdo indicados no Qua-

dro 1,

0 espectro de ressonancia magnética protdnica (Fig
6) indicou a presenca de 14 protons. A banda simples a
7,13 € devida a trés protons confirmou a presenca do

grupo metila ligado ao anel aromitico, Duas bandas  sim-
ples a 6,14 ¢ e 6,10 ¥ , indicando a presenca de seis
protons, eram caracteristicas de dois grupamentos metoxi-
la. Uma banda simples a -3,439 , respomsivel por um pro-
ton hidroxilico relativamente desprotegido, confirmou  a
quelagdo com a carbonila. Restaram dois einais simples

a 3,67¢ e 3,33« , cada um responsivel por dois pretorns
aromiticos, A relativa protecao destes protons é explica—
da pelo padrdo de oxigenacdo que Lpm-1D deve  possuir.
Mesmo que, a priori estranhivel, elimina a  possibilida=
de dos protons destes pares ocuparem posicac relativa or-

to ou para em wm esqueleto xantdnico (8),



Neste ponto foi possivel escrever a estrutura par-
I _ b

cial (I) para Lpm-1D.

Com o intuito de esclarecer a regidoc do  espectro
de RMP relativa aos protons aromiticos, procedemos a pre-
paracdo de derivado acetilado de Lpm=-1D=AC que passare -

moes a analisarp,



Lpm=1D=-AC

C espectro no infra-vermelho (Fig, 7) mostrando
“"1 » v -~ -
bandas a 1760 e 1220 cm ~ tipicas das vibragOes de estira
e

mento de carbenila ¢ de C~0-C, confirmaram a  existéncia

do grupo ester, mais precisamente do acetato.

A andlise do espectro de RMP (Fig., 8) evidenciou
uma banda simples a 7,50 € correspondendo aos trés pro -
tons do grupo acetoxila, uma banda simples a 7,17 € cor-
respondendo aos trés protons metilicos, outra banda sim-
ples a 6,10 € correspondendo aos seis protons  dos dois
grupos metoxilicos, dois sinais duplos a 2,47% e 3,274 ,
com J @ Hz, correspondendo a dois protons aromaticos e,
por Giltimo wma banda simples a 3,34 { correspondendo aos
dois protons aromiticos adicionais. A andlise destes dois
sinais e a constante de acoplamento {2 Hz) permitiu con -
Pirmar aue estavam situvades nas posicdes 2 e 4 da estrutu
ra {I). Estes dois protons estranhamente apresentaranm o)
mesmo deslocamento aguimico (3,67 ¢ ) na substincia hidro-
xilada quando deveriam apresentar—se ligeiramente dife -
rentes (Tabela 2) (9,9 pag. 49). De conformidade com ©
valor do deslocamento quimico dos protons H-2 e He4 cOn-
cluiv-se gue na posicdo 3 deveria haver vma funcdo oxige-
nada, mzis precisamente uma metoxila, 4 desprotegdo obser
vada nestes protons, ao comparar deslocamentos quimicos
dos espectros do composto original e do acetato.é explica
da pela substituicdo do grupo hidroxila pelo grupo aceto-

xila gue atrai eletrons devido a swa carbonila, Este Ffato



também justifica a maior desprotecdo de H~2 em relacio a
H-4. A outra banda simples a 2,34 17 nao sofreu modifica -

cao,

. e . s SRR N
G ponto de fusio de Lpm=-1D situou-se em  187=-189°C
idéntico ao p.f. de l-hidroxi-3,6~dimetoxi-&~metilxantona

. . - s . . AR ¢ S ol
(liguexantona) (I1) [i:rt, (10a , 11) 1839-180°C(12) .18';753{,,

T
4

i

Comparagdo com wna amostra auténtica de l-hidroxi-
-2, 6~dimetoxi~-g-metilxantona, gentilmente cedida pelo
Prof, R. Alves de Lima, Universidade Federal de Alagoas,

Maceid, confirmou a identificacio,

o



e 1 -
tabala 7

Dados espactrais de RMP para protons aromiti-

cos de xantonas

Cl, ?R
B

o
QCH 3

Deslocamento avimico de pro

tons aromaticos em Lpme1D
v ; : o 3 Desdobramento
e  Lpm-lD-sc (T , °DC 1,) '

. 2 .
(8,9 phy. 49} (112}
Lpme10 Lm0 AC
R = H R = Ac
0Cbs, cal, Obs,

H=2 3,67 3,75 3,27 S a e

Hed 3,67 3,59 3,47 5 a 2

H~7 3,33 3,35 3,34 5 5 -
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Lpm=-2D

A andlise do espectro no infra-vermelho (Frig.
9) lembrou logo que Lpm-2D deveria constituir uma mistu-
ra de sitosterol (III) e stigmasterol (IV). Comparecen
banda a 3430 cmfl, responsivel pelo estiramento de O-H,
1065 cm™ T vibracio de estivamento de C-0, 1460,1380 cm™t
responsaveis pelas vibracles de estiramento assimétrico
e simétrico de CHS respectivamente. A banda de absorcaoc
a 965 cm + & responsavel pela vibracio de dobramento C-H
fora do plano caracteristica para dupla ligagdc dissubs-
tituida em trans que aparece no stigmasterocl, Outra ban=-
da a 805 em™*, responsavel pela deformacio de C~H fora
do plano para dupla ligagdc trissubstituida, compareceu

no espectro.
Comparagdo direta envolvendo cromatografia em ca

mada delgada de silica e espectrometria no infra-verme -
1ho de Lpm-2D com amostra auténtica dos dois esterdis em

Y
b

mistura confirmou a anilise,

HO HO

III IV



Ipm-3D

0 espectro na regido do ultra-violeta do pigmente
alaranjado Lpm-3D (Fig, 10) mostrou méximos de  absorcio
em 223, 253, 265, 282, 30% (infl.), 436 nm { € 30650,
16200, 16200, 15350, 9350, 9650). Compara¢do desses valo
res com dados na literatura revelou grande semelhanca com
¢s obtidos de antraquinonas contendo substituintes oxige-
nados (13 pag. 9). Adicl3c de solucdo de NaOH (Pig, 11)
deslocou os maximos de absorciaoe, mostrando que a substén-
cia em estudo possui grupos &cidos. Posterior adicdo de
HCl restabeleceu o espectro original., Em presenca de clo-
reto de aluminio (Fig. 12) observou-se modificacdo no es-
pectro: a banda em 436 nm foi deslocada para 488 nm, Des-
locamentos como estes ocorrem em compostos contendo gru -~
pos fendlicos em posicio orto & grupos carbonilicos. A
adicdo de NaOAc n3o provocou modificac3o no espectro  de
Lpm=-3D, evidenciando auséncia de grupos nidroxilicos em
posigdo para aos grupos carbonilicos do esqueleto antra -

quindnico,

O espectro de ressonincia magnética protbnica de
Lpm-3D mostrou-~se de pouco valor analitico em Pace da pou
¢a solubilidade no solvente utilizado(ﬂDCls)mas, permitiu
observar duas bandas simples a -~2,32% e -2,%52 € , Es~
tas bandas poderiam ser responsaveis por dois grupamen -
tos hidroxila quelatcogénicos,

De posse dos dados até agora analisados  foi-nos
possivel escrever as proviveis estruturas parciais(V~VvII)

para Lpm-3D,



Hé

O OH 0 OH

0 espectro no infra-~vermelho (Fig. 13) ostentou ban
da fraca a 1670 cm”l e banda Fforte a 1625 cm“l‘ devidas as
vibracSes de estiramento do grupo carbonilico. Ji gue absor
¢Oes fortes a 1555, 1480 em™! indicaram o cardter aromitico
da amostra, sdo estas observacdes caracteristicas para an-
traquinonas possuinde dois grupos hidroxiiicos nas posicdes
1e 8 (1678 ~ 1661 cm © Fraca e 1626 - 1616 cm © forte)(14,
15, Se o padrdo de substituigdo no entanto fosse l-4 ou
1-5 dihidroxilado apareceria apenas uma banda de carbonila
na regido entre 1645-1608 cm"l (15}, De posse destas infor-
magOes eliminamos as estruturas (V) e (VI). Banda forte a
857 cm”l sugerin a presenca de hidrogénios aromiticos isola
dos., Bandas a 1280 e 1043 <‘:m""'1 (estiramento assimétrico e
simétrico de (-0-C) sugeriram a presenca de grupo eter,
A auséncia de absor¢do nitida de hidroxila no espectro ine
fra~vermelho & justificada pela formacdc do anel quelato,
De fato, ndo foram constatadas absorgBes ma regido de hidro
xilas nos espectros de l-hidroxiantraquinona, 1,4-dihidro -
xiantraquinona, 1,5-dihidroxiantraquinona, 1,8-dihidroxian-

traquinona (15).



Em virtude da pouca solubilidade de Lpm=~3D em deum
teroclorofbérmic preparamos o derivade acetilado de
Lpn-3D=-AC 0 qual passaremos a analisar.

Ly 30 A0

0 espectro no infra-vermelho (Fig. 14} apresentou
absorcdes a 1770 e 1200 on™t devidas A vibrag8o de estira-
mento de carbonila e de CwOw( do acetato, assim como &
1680 e 1665 cm“l responsavel pelas vibracSes de estiramen-
to dos grupos carbonilicos do anel antraquindnico, O consi
derdvel aumento no valor do nimero de onda dessa Wltima
absor¢do com respeito & substéncia original & explicada pe

la auséncia do anel quelato.

0 espectro de ressonincia magnética protdnica de
Lpm=~3D-Ac (Pig. 15), mostrou banda simples em 7,57 res
ponsdvel pelos seis protoms dos dois grupos  acetoxilicos
equivalentes, banda simples em 7,50 ¥ coyrespondendo )
trés protons metilicos, banda simples a 6,05 € correspon-
dendo a trés protoms metoxilicos, Na regido dos  protoms
aromiticos observaram-se quatro bandas duplas, as localiza
das em 3,10 ¥ e 2,33 % sio nitidas, enquanto Aaquelas em
2,809 e 2,00% mostraram acoplamento secundario,  indi -
cando que além do acoplamento entre $i havia uma interagdo
spin-spin com os protons benzilicos do grupo metila. A
‘constante de acoplamento, J £,5 Hz, observada nas quatro
bandas, sugeriu para ©s menbros de cada par destes protons

a relagdao meta,



Uma comparac3o entre os deslocamentos quimicos obw
servados e calculados para Lpm-~3D-Ac, consta da Tabela 3

(9 pAg. 4%,16).

0 ponto de fusdao 205 « 207°¢ de Lpm-3D, e os argu~
mentos apresentados levaram a conclusdo de que Lpm-23D deve
ria ser 1,8-dibhidroxi~3-metoxi-6-metilantragquincna  (fis-
ciona) (vrrr)[iit. (17) 199 - 20:% e 203 ~ 204%c].

VIIT

Comparacdo com uma amostra auténtica de 1,8-dihi -
droxi-3-metoxi~6-metilantraquinona, gentilmente cedida pe~
lo Prof. D, de Barros Corréa, Universidade Federal de Mi~

nas Gerais, Belo Horizonte, confirmou a identificacio,



)
Y

Tabela 2

Dados espectrais de RMP para protons aromaticos

de antraquinonas

QAc O QAc

AAUA
990!

SN ““ng” QCH,

L

Deslocamento quimico
de protons aromiticos
em Lpm-3D-Ac {9, plg. Desdobreamento J(Hz)

49, 16) (T,c0e1,)
Obs, Calc,
He=2 3,10 3,03 a 2,5
H-4 2,33 2,43 a 2,5
He5 2,00 2,13 & 2,5
He7 2,80 2,73 d 2,5




Lpm~4D

Compara¢io direta envolvendo cromatagrafia em ca—
mada delgada de silica e espectrometria no infra-vermelho
de Lpm-4D com uma amostra auténtica de safrol (IX) permi-

tiu a sua identificacdo.

SO

IX
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me—-SD

Comparacao direta envolvendo cromatografia em ca~
mada delgada de silica e espectrometria no infra-verme ~
1ho de Lpm~5D com uma amostra auténtica de eugenol (x3
Permitiu a sua identificacio.




COMENTARTOS

0 estude guimico da madeira de Licaria puchury-major

(extratos benzénico e etandlico) foi conduzide por Maia (3,
pig. 22-54), Foram isoladas seis substincias: aldeido 3,4-me
tilenodioxicinimico, Alcool 3,4-metilenodiowicinamilico, 4-
~hidroxi=~3,5-dimetoxibenzaldeido, sitostercl, 3,4-metileno-
dioxialilbemzeno(safrol) e 4~hidroxi-3-metowialilbenzenc (eu
genol).

0 presente estudo quimico do extrato benzénico da
casca resultou no isolamento de cinco substincias: l1-hidro-
Xi=3,6~dimetoxi-S-metilxantona (ligquexantona),sitosterol +
stigmasterol, 1,8-dihidroxi-3-metoxi-6-metilantraquinona(fis
ciona), 3,4-metilenodioxialilbenzeno (safrol), e  4-hidroxi-

-3-metoxialilbenzeno {eugenol).

Observamos que da casca,aideido 3,4-metilemodioxici-
namico, alcool 3,4-metilenodioxicinamilico e 4~hidroxi~3,5 -
~dimetoxibenzaldeido n3o foram isoladcs por cromatografia em
coluna. Sua presenca, no entanto, pode ser averiguada  por
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cromatografia em camada delgada. Conclui-se que existem no
extrato em quantidades relativamente muito menores que
1~hidroxi=-3,6~dinetoxi~8-metilxantona e 1, 8-dihidroxi~3-me
toxi~6-metilantraquinona. A presenca desta xantona, mais
precisamente liquexantoma, alertou-nos de que © extrato
benzénico da casca poderia ter side obtide de material im-
pregnado de liquens. Esta dfivida & vilida porgue iiquexan-
tona (II) fora isolada por Asahina e Nogami (12) do liquen
Parmelia formosana Zahlbr. eancontrado em Formcsa e na re-
gido central do Jap3o. Aghoramurthy e Seshadri (11) também
isolaram liquexantona de Parmelia sp. encontrada em Maruda
malai Hills, sul da India, Rodd (10a) cita que a  espé-

cie Parmelia quercina Wainio também produz  liquexantona.

Do liquen Lecanora reuteri Schaer, Santesson (18) isolou

1,3, 6-trihidroxi-g-metilxantona (norliquexantona)l.

Por outro lado, fisciona (VIIY), também denominada
monometileter de emodina ocorre em virias espécies de li-
quens dos géneros Xanthoria e Placodium (10b), Raistrick,

Robinson e Todd (19) isolaram fisciona de fungc pertencen-
te ao grupo de Aspergillus glaucus enquanto Perkin e Bummel

isolaram~na do fungo Ventilago madraspatana Girtn, que

ocorre com freqiéncia no sul da India e no Ceillo (17). BS
tas observagdes sfio importantes, porque indicam que & o
fungo e ndo a alga do liquen, o responsavel pela sintese
desta substinecia (17, 19).

Havia assim suspeita que a casca de Licaria Pl

chury-major por nds trabalhada tivesse sido infestada por

liquen, Para esclarecer este poato solicitamos mais mat e
rial. Este foi colhido na mesmz regqifo, estrada  Manause
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Itacoatiara, Amazonas, e foi-nos enviado pelo Dr. J.G. Soa
res Maia, De fato a casca de Licaria puchury-major velio

impregnada por liquen (20). Amostra deste material foi en-
viada pelo Dr. Ghillean T. Prance, Instituto Nacional de
Pesquisas da Amazdnia, ao Dr. Mason E, Hale, Diretor do
Departamento de Bot8nica no Museu Nacional de Histéria Na-
tural do Instituto Smithsoniano, Washington, D.C. USA, que
gentilmente identificou o liquen como pertencendo a fami -

lia Graphidaceae espécie Graphina confluens Fée, (4),

0 centro de distribuiclo de Graphina confluens Fée,
se estende desde o México, Costa Rica e Indias Ocidentais

até o Brasil e Africa. Parece n3c haver correlac3o entre

anatomia e distribuicdo (5).

Wirth e Hale (5), examinando espécimens identifica

dos como Graphina confluens Fée, constataram, empregando a

técnica de cromatografia em camada delgada, a presenca dos
compostos abaixo relacionados (os nimerocs eém parenteses in-

dicam, o nimero de esplcimens trabalhados):

Acido stictico: Pilipinas (1).

Acido stictico, liquexantona e uma substincia gordu
rosa: Costa Rica (1), México (3), Cuba (3), Jamaica (1), Por
to Rico (2), e Brasil (2).

Acido stictico e uma substineis nde identificada:
Porto Rico (2).

Liquexantona: Cuba (1) e Brasil (3).
Liquexantona, zeorina, atranorina: Brasil (i)

Acido norstictico: Cuba (1) e Brasil {1).
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Para comprovar a suspeita original de que tanto i
quexantona como fisciona fossem constituintes apenas do
liquen separamos inicialmente o liquen da casca de Licaria
puchury-major por raspagem e depois a casca da madeira, To

dos estes materiais foram extraidos separadamente com ben-
zenc em banho-maria, 0s trés extratos foram detalhadamente
comparados por cromatografia em camada delgada de sili -
ca, com amostras auténticas de aldeido 3,4~metilenodioxici
nimico, alcool 3,4-metilenodioxicinamilico, 4-hidroxi-3,5-
~-dimetoxibenzaldeido, sitosterol, I-nidroxi~3,6~dimetoxi -
-8-metilxantona, 1,8-dihidroxi-3-metoxi-6-metilantraquino-
na, 3,4-metilenodioxialilbenzens e 4-hidroxi-3-metoxialile
benzero (Figuras 16, 17, 18 e 19). A anilise destas croma-
toplacas nos forneceram subsidios pera esclarecer algumas
ditvidas surgidas no estudo gquimico do axtrato henzénico da

casca de Licaria puchury-major,

-~ J~Hidroxi-3, 6~dimetoxi-8~metiixantona {liquexanto
na) e 1,8~dihidroxi-3~metoxi-6~metilantraquinona
(fisciona) apareceram apenas no extrato benz&nico
de liquen,

—- Todas as substincias isoladas dos extratos benzéni

co e etandlico da madeira de Licaria puchury-major,

(3) estiveram presentes nos extratos benzénicos da

madeira e da casca.

- Comprovada por cromatografia em camada delgada a
origem liquénica de liquexantona e da fisciona por
nbs isoladas por cromatografia em coluna, vale a pe

na assinalar que o Gltimo destes pigmentos nXo ha-



via sido detectado por Wirth e Hale (5) em seus es-
tudos com . Graphind confluens Fée,

A casca de Licaria puchury-major &, de acordo com

Maia (3, pig. 23), utilizada como carminativa e
estomiquica. Valeria & pena investigar se esta a~
¢30 ndo seria devida aos constituintes do liquen
que a infesta?



PARTE EXPERIMENTAL

Notas: pag. 24

ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES DE LICARIA

PUCHURY-MAJOR (Mart.) Xosterm,

0 extrato benzénico da casca da madeira (40 g)
foi dissolvido em clorofdrmio. Adicionou-se silica gel
(40 g) A& solugdo com posterior evaporacio do solvente.
D material adsorvido soﬁre silica foi cromatografado em
coluna contendo 750 g de silica gel, Foram coletadas
170 fragdes de 250 ml cada wma nas seguintes proporcdes:



Eluente Fracdes
Benzeno 1-80

Benzeno + clorofbérmio ( 8:2) 81--90

Benzeno + clorofbérmio ( 6:4) 91--98

Cloroférmio 99109
Benzeno + etanol (99:1) 110-125
Benzeno + etanol (98:2) 126-136
Benzeno + etanol (96:4) 137-146
Benzeno + etanol (94:6) 147-156
Benzeno + etanol (92:8) 158~170

66

A anilise comparativa dessas fra¢les por croma-

tografia em camada delgada de silica,permitin reuni-las em

cinco grupos, dos quais foram isolados cinco
(Esquema I).

substincias

FracBes 1-5 - Material que se apresentou indefinidamerite

Fracde

S

6~7

no estado liquido, com coloracdo ligeiramen
te amarelada, acentuadoc odor, pouco visco-
sa, wna mancha em placa de camada delgada

de silica, evidenciande sua pureza e  num
volune aproximadamente de 3 ml. Rerebeu a

sigla Lpm-4D,

Material que se apresentou sob o estado 1i-
quido, coloragdo levemente amarelada e acen
tuade odor, Deccrridos algums dias obserwvoyu
se deposigdc de cristais de coloracdo amare
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la. Adigc3do de n~hexano com posterior filtra
¢30 nos permitiu separar a parte cristali ~
na. Recristalizagdo em benzeno + eter de pe
trélec forneceu 85 mg de uma substincia ama
rela denominada Lpm~1D, Andlise do dleoc por

cromatoplaca de silica e espectrometria no

FracBes §-12 -

FragOes 13 ~15 -

FracOes 59~68-

infra~vermelho levou-nos a concluir que se
tratava de Lpm-4D {2 ml).

Material que se apresentou scb ¢ estado 1i-
quido, coloragao amarela e acentuado odor,
Decorridos alguns dias verificou-se deposi-
¢8c de cristais de coloracdo alaranjada.Adi
¢330 de n-hexano com posterior filtrac3c nos
permitiu separar a parte cristalina. Recris
talizacdc em benzenc + eter de petrdleo for
neceu 70 mg de uma substincia denominada
Lpm-3D. A parte oleosa apresentou apenas -
ma mancha predominante em placa de camada
delgada de silica, num volume aproximado de
7 ml Recebeuw a sigla Lpm=5D,

Material que se apresentou indefinidamente
no estado liquido. Andlise por cromatoplaca
de silica e espectrometria no infra-vermelho
levou-nos a concluir que se tratava de Lpm-
sp (5 m1),

Material que se apresentou sob forma de cris

tais incolores. Recristalizac3o em eter de
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petréleo Forneceu 110 mg da substincia deno
minada Lpm-2D,

As demais fracBes deste extrato n3o conduzi
ram a nenhuma substincia pura.
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Esquema I

Licaria puéhuzy-major (Mart.)

Xosterm.
Extrato benzénico da casca
(40 g)

1, Cromatografia em coluna
de silica

2. Eluic3o com benzeno

Lpm-1D

(85 mg)

Lpm—2D

(110 mg)

Lpm~3D Imp-4D} jLpm~5D
(70 mg)¥ 6 m1) (22 mi)
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1-Hidroxi~3, 6~dimetoxi-8-metilxantona (ligquexantona)

{Lpm~1D)

Cristais amarelos em forma de agulha; Pef.
187 ~ 198°c(rec.benzeno-+eter de petrdleo), !}it (10a, 11)
189 - 190°%, (122) 187°C; ;\EWH (nm) 241, 253 (infl.), 269
(inf1.), 307 347 (infl.) (E resp, 23150, 16300, 7700,
14300, 4600); A Loot * V% (nmy: 270, 304, 365 ( € resp.
16000, 7700, 5150); Aot * NaOH + HCL o ny: 241, 254
(infl,), 268 (infl,), 307, 347 (infl.,} (€ resp. 22800,
16000, 7450, 13750, 4000); A SLOH + NaCAS .y, 241, 254
(infl.), 268 (infl.), 307, 348 (infl.) ( £ rvesp. 22500 ,
17750, 7150, 13750, 4000); Ag;zﬁ + NaOAc + H3BOs (mm):24a,
254 (infl1.), 269 (infl.), 307, 348 (infl.) (€ resp. 22300,
15450, 6850, 13750, 4300); Aneor © M3 (nm): 224, 232,
260 (infi,), 272, 331, 389 ( £ resp. 21150, 21150, 18600,
18900, 22000, 7450%; ¥ Kﬁi ~1y: 3020, 2980,2940, 2860,
1640, 1607, 1570, 1512, 1498, 1456, 1442, 1430,1380, 1320,
1286,1215, 1173, 1152, 973, 908, 8§82, 852, 832, 770; RMP
(coc,, T ): 7,13 {(s) 3 H (CE,), 6,14 (s) 3 1 (oCH, ) 6,10
(s) 3 a (OGH )y 3,67 (s) 2 K (H—-z H-4), 3,33 (5)2 ta (H~5,
H-7), =3,43 (s) 1H (oH); EM: M 286 (100%); m/e (%) 258
(81), 244 (31), 229 (13), 214 (10), 143 (13), 129 (28),122

(6).

{cm
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Acetilacdo da l-hidroxi-3,6~dimetoxi~8-metilxantona

{liquexantona)

(Ipm—~1D)

A amostra (21 mg) foi tratada com uma mistura de
anidrido acético (2,0 ml) e piridina (2,0 ml) mantida sob
refluxe por 60 minutos em banho-maria e deixada em repousc
por 48 horas i temperatura ambiente. A seguir juntou-se ge
1o picado e extraiu-se com cloroférmio. A solugfo clorofbr
mica foi lavada com HC1l 5% até eliminar toda piridina, de-
pois com Agua destilada e seca com sulfato de sédio anidro.
A destilacdo do clorofdrmic sob vacuo Fornecen ¢ acetato.
Cristalizacdo com metanol forneceu 23,3 mg de cristais
brancos com ponto de fus¥o 195 - 197°C; [;it. (10a, 11)
195 - 196°c (12) 192%] ; }\iiiﬁ (zm): 243, 271, 299
( & resp. 38600, 10300, 9900);?3 (em™*) inter al.
3020, 2930, 2855, 1760, 1630, 1615, 1565, 1490,1460, 1445,
1418, 1363, 1300, 1280, 1220, 1195, 1165, 950, 908, 830,
775; RMP ( CDCl,, € ): 7,50 (s) 3 H (OCOCH,), 7,17 (s} 3 ¥
(cgs), 6,10 (s) 6 H (2 oc§3), 3,47 (4, J2Hz) 1 H (H-4),
3,34 (s) 2 B (H-5, H-7), 3,27 (4, J 2 Hz) 1 H (B-2),




Sitosterol e stigmazterol

{(Lpm=-2D)

Cristais incolicres; ponto de fusic 138 - 14006(rec.
eter petréleo);‘? KBr (cmﬁl): inter al. 3430, 2360, 2940,
2850, 1460, 1380, 1065, 965, 305,

1, 8=-Dihidroxi-3-metoxi-6-metilantraguinena {fisciona)

(Lpm~3D)

Cristais alaranjades; p.f. 205 - 207°C(rec. benze-
no +eter de petréleo), [1it.(17)193~201% e 203 -204%) ;
Mg (um): 223, 253, 265, 288, 305 (infl.),436 ( £ resp.
30650, 16200, 16200, 15350, 9350, 9650};%2;?”%0“ () :
238, 257, 283 (infil.), 307, 508 { £ resp. 34650, 17050,
11100, 12800, 8500);A§§H * NaOH + HCL \ny: 224,253, 264,
286, 304 (inf1,), 436 (£ resp. 31500, 17600,17600, 16200,
10500, 9950);7\]322}”“013 (nm}: 224, 260, 277 ~ (infl.),
303, 488, 518 (infl.) (€ resp. 23000, 18450, 13050, 10500,
9100, 8800);?% (cm"l): 2985, 2940, 2850, 1670, 1625,
1615, 1555, 1480, 1390, 1370, 1325, 1300, 1280,1260, 1235,

1205, 1170, 1110, 1043, 987, 935, 910, 880, 857, 765, 720.



Acetilacdo da 1,8-dihidroxi-3-metoxi-G-metil..

antraquinona

{(Lpm=3D)

A amostra (28 mg) foi tratada com wma mistura de
anidrido acético (1,0 ml) e piridina (1,0 ml), aquecida du
rante 3 minutos em banho-maria e deixada sm repousoe por 48
horas & temperatura ambiente, A seguir juntou-se éelo pica
do e extraiu~se com cloroférmio. A solucdo clorofbrmica
foi lavada com HC1 5% até eliminar toda piridina, depois
com Agua destilada e seca com sulfato de sddioc anidro. A
destilagdo do cloroférmio forneceu o di-acetato.Cristaliza
¢do com metanol forneceu 28 mg de cristais amarelos com
ponto de fusfo 184 - 186°, [1it.(17) 185-187°G7 " (nm):
241 (infl.), 249 (infl,), 270, 352 (g resp. 16750, 19600,
37500, 4850);Y Ig; (em™): 2080, 2045, 2850, 1770, 1680,
1665, 1610, 1480, 1465, 1440, 1380, 1345, 1330,1270, 1200,
1160, 1130, 1095, 1040, 990, 920, 907, 8%0, 831, 788, 720;
RMP (CDC1,K): 7,57 (s) 6 H (2 OCOCH,), 7,50 (s) 3
(ch), 6,05 (s) 3 H (ocgs), 3,10 (4, J 2,5 Hz) 1 H (H-2),
2,80 (d com acoplamento secundiaric, J 2,5 Hz) 1 H (H~7),
2,33 (d, J 2,5 Hz) 1 K (H~4), 2,00 {(d com acoplamento se~
cundario, J 2,5 Hz) 1 H (85},



3,4~-Metilenodioxialilbenzeno (safrol)

{ Lpm—-aD )

Oleo ligeiramente amareladn, acentuado odor, pouco
viscOso;‘Q i;ime (cm"l}: 3040, 2970, 2850, 2780, 1640,
1610, 1490, 1445, 1360, 1285, 1248, 1188, 1125, 1100,1045,

995, 942, 918, 862, 813, 780, 730, 720.

4~Hidroxi-3-metoxialilbenzeno (eugenol)

(Lpm~5D)

Oleo de coloracio amarela, acentuado odor,  pouco

viscoso; ¥ T3 (o0 1y. 1470, 3010, 2960, 2850C,1635 1605,

1510, 1503, 1463,
1150, 1122, 1035, 995, 250, 915, 853, 820, 800, 750,

1450, 1430, 1365, 1268, 1232,1206, 1180,
713,
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Bspectro ne infra-vermelho da l-hidroxi-3,6~dimetoxi-8-metilxantona
{ipm~1D}, XBr
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Espectro de massa da l-hidroxi-3, 6~dimetoxi-8-metilxantona {Lpm~1D)
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Quadro 1

Caminhos principais de fragmentacdo da Lpm~1D

no espectrdmetro de massa

OB
/% \CHQCQ
b

CHj3 £s)

m/e

286

258

214

100

81

31

13

10

m/2e

143

129

28
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1- Bxtrato benzénico de liquen

2~ 1-Hidroxi-3,6~dimetoxi~8-metilxantona

3- 1,8~Dihidroxi~3-metoxi~6~metilantraquinona

4- Extrato benzdénico da casca

5- Extrato benzénico da madeira

6~ Sitosterol

7=~ Aldeido 3,4-metilenodioxicinimico

8~ Alcool 3,4~-metilenodioxicinamilico

O 4~Hidroxiw3,5«dimetoxibenza1deido
10~ Safrol

11~ Eugenol



(1)

(2)

(3)

(4)

(6)

BIBLIOGRAFIA

Gottlieb, O.R. (1956) Boletim do Instituto de Quimi
ga Agricola 43, 14,

Seabra, A.P., Guimardes, E.C. e Mors, W.B. (1967)

Anais Assoc. brasil., Quim. 26, 73.

Soares Maia, J.G. (1973) Tese de Mestrado, Escola
de POs-Graduacdo da Universidade Federal Rural do

Rio de Janeiro.

Hale.Jre., M.B. (1974) Comunicacdo por  correspon -

déncia.

wirth, M. e Hale Jr.,, M.E. (1963) Bull. United
States Musewn, Smithsonian Institution, Washington,
D'C’ gﬁ [3_}' 7‘40

Roberts, J.C. (1961) Chem. Rev. 61 591,



—~~
~)
S

(8)

( 9)

(10)

(11)

(12)

(14)

9¢

Gottlieb, 0.R. (1968) "Intrcducio & espectrometria
de massa das substincias orginicas", Universidade

Federal kural do kio de Janeiro.

Barraclough, D,, Gottlieb, O.R,, locksliey, Ho D, ,
Scheinmann, F. e Magalhdes, M.T. (1970) J. Chem,

Soc.. B, 603.

Gottlieb, 0.R., (1968) "Introducio 3 espectrometria
de ressonincia magnética protdnica®, Universidade

Federal Rural do Rio de Janeiro.

Rodd, E.H., (1962} "Chemistry of carbon compounds"
a, vol., IV, pag. 982, b, vol, IIIB, pag. 1413, &me

rican Elsevier Fublishing Co., Inc. New York, USa.

Aghoramurthy, K. e Seshadri, T, R, (1953) J. sci.

ind. Research i2 B, 73,

Asabhina, Y. e Nogami, H. {(1942) Bull. Chem, Soc.

Japan 17, 202.

Martins, H. (1963) Tese de Mestrado, Iustituto de
Cidncias Bxatas da Universidade Federai de Minas

Gerais.

Kido, H., Fernelius, W. C. e Haas Jr., C.G. (1960)

Aﬂal. Chlmo ACta g-.é 3 116@



(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

97

Bloom, H., Briggs, L.H. e Cleverly, B. (1959) J.

Chem., Soc., 178.

Ballantine, J.A. e Pillinger, C.T. (1867) Tetra-
hedron 23, 1691.

Raistrick, H. (1937) Enzymologia 4, 7¢&.

Santesson, J. (1968) Acta Chem. Scand. 22,1698,

Raistrick, H., Robinson, R. e Todd, A.R. {1937)
J. Chem, Soc. 80.

Rizzini, C.T. {1973) Comunicacdo pessoal.



cAPITULO IIX

ESTUDO QUIMICO DE Bauhinia splendens H. D. K.




SEUS CONSTITUINTES

2

Sauiinia splendensH.B.X, familia Leguminosae~Cea~-

salpinioideas vulgarmente denominada de "cipd escada", "ci
pd unha de boit, *mscada de jaboty", na Amazonia; "mororé
cipd" e *hejuco de cadena®, na Venezuela , descrita na li~
teratura botinica {Fig, 1} como uma planta trepadeira alta
e lenhosa de caunle anormal, achatado, sulcado longitudinal
mente & todo em curvas alternadas, tendo uma salidéneia na
parte externa de cada curva. Inflorescéncia ferrugineo—tow
mentosas; rolhas simples, bilobadas, Freduentemente aglome
radas, 2-nervadas; folialoy curtos—conatos na base, ova -
do-larceclados, acuminado-agudos cu obtusos, I-4-pervados,
luzidios e ¢labros na pigina superior e ferrugineo~tomen~
tosos na inferior; recemos simples, frouxos, de  10-16 com;
flores brancas com 5 pétalas vilosissimas, unilaterais, qua
s¢ iguais, ¢ 10 astames guase comatos; Ffruto vagem coria -

cea, Ferrqoinec-tormentoss, até 7 cm de comprimento (1),
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Bauhinia splendens Y. B. K.
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coletade por Dr, J. Murca Pireg, Instituto de Pesquisas
Agronfmicas do Morte (EMBRAPA) e extraldo por  solventes
pela equipe do Centro de Tecnologia agricola e Alimen—
tar (EMBRAPA)} do Rio de Janeiro.

Fracionamento dos extratos benzénico e etandlico
por processo cromatogrifice formecew duas substincias de
natureza alifatica que receberam siglas Bs-l, Bs-2 e um

ot

composto de natureza aromitica denoninado Bs-3.



IDENTIFICACXC DOS CONSTITUINTES

BS~1

0 espectro no infra-vermelho (Fig. 2), evidenciou
que a substlncia era de natureza alifitica. Observaram-se
banda larga na regido de 3000 cm”l devida a0 estiramento
da ligagdo O-H para o case especial de 4cidos em forma di
mera, banda de fraca intensidade a 1410 cm"1 (Geformacdo
no plano de O-H) e banda de média intensidade a 935 em L
causada pela deformacZo Pora do plano de ligacdo O=H., A
banda devida ao estiramento da carbonila apareceu a 1680
cm"l, observando~se também a handa devida ac estiramento
C~0 na regido compreendida entre 1200 cmﬁl. Bandas inten-
sas na regido de 2920, 2850 e 1460 en™t evidenciaram a
presenca de CH, e OH,. A presenca deste ultimo grupo foi
confirmado pela banda dupla na regido de 725 et dewido

a0 estiramento de (CHQ) , duando nz4,

I
As informacdes extraldas do espectro no infra-ver
melho e do ponto de FPusdo, indicaram a possibilidade de

Bs=1 ser o Acido estedrico (I). Feita a comparacSo direta
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com uma amostra auténtica, por meio do ponto de fus3o mis
to e espectro no infra-~vermelho, confirmou-se a identifi-

cagio,

CHy (CHy )4 6C0,H
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B

A andlise do espectro no infra-vermelho e o ponto
de fus3o lembraram que Bs-2 deveria ser umamistura de si-

tosterol (II) e stigmasterol (ITI).

Comparacdo direta envolvendo cromatografia em ca=-

mada delgada de silica e espectrometria no infra-vermelho
I'd

de Bs-2 com amostra auténtica dos deis esterois em mistue

ra confirmou a analise.

HO HO

I ‘ IIX
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Bg~3

0 espectro no infra-vermelho (Fig, 3) indicou a na
tureza aromitica da substincia através das absorcBes a
1615, 1500 e 1455 cm™ -, A banda a 1645 cm > poderia ser
responsével pela absorgZo de wme carbonila pirdnica rerten
cente a wa esqueleto flavdnico (3 phg. 14, 4). Bandas  a

1260 e 1033 cm"l sugeriram a presenca de grupe eter.

0 espectro no ultra-violeta em meio neutro{Fig. 4)
apresentou mAximos de absor¢o a 245, 278 e 332 rm. Estes
valores sdo condizentes com os emcontrados para flavonas
que apresentam substituintes hidroxflicos ou metoxflicos
em ambas as posicdes 3% e 4', A banda 2 2332 nm  refere-se
a banda I de uma flavona e a2 banda II aparece com dois mi-
ximos de absorgdo, 245 nm (banda IZa) e 278 nm (banda IIb)
(5). Adigdo de NaOH n3o deslocou os maximos de absorgdo ,
o que indicou estarmos diante de wa composto sem grupo hi-
droxila femblico.

A anilise do espectro de ressonfncia magnética pro
ténica (Fig. 5) levou-nos a concluir que Ba-3 possui 12
protons. A banda nitida a 3,32 ¢ & caracteristica do pro-
ton em C-3 para flavonas (3, pAg. 24, 3,20-3,467 ),e a ban
da simples a 3,967 & devida a quatro protons de dois grupa
mentos wmetilenodioxdi, um deles devendo estar localizado nas
posicles 37,4' do anel B. Na faixa arcmética observamos
¢s sinais de um sistema AMZ tendendo para ABRX formado pe-
los protons H-2%, H-5' e H~67', O sinal correspondente 2
H-5% apareceu como banda dupla a 3,129(J8 Hz) devido ac a-
coplamento orto com o proton H~6' que por sua ves apresen-
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tou-se como banda quadrupla a 2,60% (J 8 iz e J 2 Hz) et
face do acoplamento em orto com HU~5' e meta com 11-2°'., Ou-

tra barnda dupla a 2,74 ¥ (J 2 Hz) & devideo ac proton H-2?

indicando acoplamento meta com H-6', 0Os protons M-21 e
H-6' d3o lugar a bandas em campe relativamente baixo em

virtude de sua conjugagdo com a carbonila € por se  sitvaw
rem na proximidade da regido de desprotecio da dupia liga-
¢3c do anel heterociclico. Este espectro ainda  ostentou
uma banda simples a 5,917 responsivel por trés  protons
de um grupamento metoxila e outra banda simples a 3,49
responsivel por unm proton que deve estar localizado I
anel A, sendo assim possivel escrever a estrutura parcial

(IV) para Bs—3.

A andlise do espectro de massa (Pig, 6, CQuadre 1)}
estd de acordo com wna estrutura deste tipo, apresontan-
do picos nfe 194 (9) e m/fe 14€ {98) tipicos da fragmenta -
cdo retro-Diels-Alder I o pico a m/e 14¢ (15) oriunde  da

(

fragmentacdo retro-Diels-aslder IT

ot

A metoxila ndo pede -ocupar as posicBas 6 ou 3, por—

que se assim fosse, deveriam aparecer no espectro de mase
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sa os picos correspondentes a [)M.B] *, [M;’.] "'. [M-GQ»ISJ *
e [ME--CO-AS:}+ uma ver que estas quebras sdo favorecidas pe
la conjugacio da metoxila em C-6 e C-~B com ¢ oxigénio hete
rociclico do anel pirfnico (8). Desta forma a metoxila sé
pode ocupar as posicdes C-5 ou C~7 e o proton as posicles
C-6 ou C~8, O deslocamento quimico do proton em gquestic &
3,497, e de acordo com os deslccamentos quinicos dos pro-
tons H~6 e H-8 (Tabela 2) este valor seria alto para wm
proton localizado em C-8,

Tabela 2

Deslocamentos quimicos dos protons H-6 e H-8 de
flavonas 5,7-dioxigenadas, 5,6,7 e 5,7, 8trioxigenadas.

Deslocamento quimico (Gnclggf}

0G33 H OCKS 24 3,64=3,7C 2,43=3,534 6,9,10
OGHs QCH3 OCH3 H 3,20=3,25 3,11
(XZK3 H OG‘HS OGH3 3,54 9
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Define-gse assim a estrutura d@ 895-3 como S-meto-
xi=7,8,3%,4'=dimetilenodioxiflavona (XI), Tratando-se da
primeira flavona com dois grupos metilenodioxi, 2 interes
sante notar que foi encontrada em wma legquminosa. Bsta Ffa
mitia & conhecida por seu peder de sintetizar flavondides
e de dotar os mesmos de grupos metilenodioxi. MHesmo assim
trata-se de wna substincia interessantissima, a primeira

lavona isolada amﬁ’?uﬂteﬁta tal grupo no anel A, Flavo-
nas que contém o grupo metilenodioxi no anel B sio conhe
cidas, mesmo gue tambdm rarissimas: linderoflavona A(XIT)
e linderoflavona 7 (X¥II), ambas isoladas da raiz de Lin-

dera lucida {Lauraceae) {12),

orR 0

XIT - R = H
XiJT - R = CHB



PARTE EXPERIMENTAL

ISOLAMBWTO DOS CONSTITUINTES DE BAUHINIA SPLENDENS H,B. Y,

0 extrato benzénico {220 g) obtido de 5,40 kg da

madeira de Bauvhinia splendens H, B. K. mostrava aspecto
. . . . ” . o / .

oleoso, fol dissolvido em cloroférmio adicionando-se silica

gel (120 g) & solucdo com posterior evaporacde do  solven -
te, 0 material adsorvido sobre silica foi submetido a wna
coluna filtrante contendc 400 g de silica gel., Os solven-
tes utilizados foram benzeno e metanol obtendo-se desta for

ma dois eluatos: o henzénico o 0 metandlico.

A0 eluato benzénico adicionocu~se siiica gel {3 g)
com posterior evaporagdo do solvente, O material adsorvido
sobre silica foi cromatografado em coluna de silica gel
(240 g)., Foram coletadas 95 fracles de 250 ml cada, U5 A
do~se como eluante: benzeno, clorofdrmio e acetato de oti -

la, nas seguintes proporcde
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olvent o

mJiﬂ Fragoes

o
fe
&

Renzens 1 - 23

Renzeno + clorofdrmio (9:1) 24 ~ 37

Benzeno + cloroférmio (8:2) 36 - 4

Benzeno + Clorofdrmio (6:4) 45 ~ 51
nenzeno + clorofbrmio {4:6) 52 = 61
Benzeno + clorofivmio (2:8) 62 - 68
Benzeno + acetate de etila  (8:2) 69 - 82
Nenzeno + acetato de etila (6:4) . 33 - 86
Nenzeno + acetato de etila (3:7) 87 -~ 91
Acetato de etila 92 - 95

4 andlise comparativa dessas fra¢des por cromatografia
em camada delgada permitiun agrupa-las em trés grupos, dos

quais foram isolados duas substincias (Esquema I).

O3

FracOes & - 9 - Material cristalino impregnado de subs -

kY

tincia oleosa de coloracio verde, Adigdo
de n~hexano e filtragdo forneceu wma subsg

tinedia cristalina pura, denominada Bs-l.

Fracdes 10 - 25 - Material cristalino também impregnado de

S

substincia levementes oleosa de coloragdo
verde, aAdigdc de n~hexano ¢  filtragdo
Parmeceu uma substincia cristalina pura,

denominada Bo-2.
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FragBes 24 - 79 - Material cristalino, adic3o de n~hexano
e filtragdo formeceu uma substincia eris
talina. Recristalizacdo em metanol per-—

mitin identifici-la como sendo Bs-1,

As demais fracgdes ndo fornmeceram neninuma substin-

cia pura,.

0 eluato metandlico (32 g) foi adsorvido em sili-
ca gel (9 ¢), apds a evaporacioc doc solvente o material
foi cromatografado em coluna de silica gel (500 g). Cole-
taram-se 160 fracles de 250 ml cada, os solventes utiliza
dos foram: benzeno, clorofdérmio e acetato de etila, nas

seguintes proporcdes:

Solvente FracCes
Benzeno 1 ~ 16
Benzeno + clorofdrmio {8:2) 17 - 27
Benzeno + clorofdrmio {(6:4) 28 - 75
Benzeno + clorofdrmio {4:6) 76 - 94
Benzeno + cloroférmic (2:8) 95 — 138
Benzeno + acetato de etila (9:1) 139 -~ 145
Benzeno + acetato de etila (8:2) 146 ~ 152
Acetato de etila 153 - 160

Apenas as fragle$ 27-31 foram analisadas, adic3o de
acetato de etila e filtragdo permitiu separar 30 mg de

N . ~ ¢ rs . .
cristais com ponto de fusao 77~79)C, a analise de seny
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espectro 1o infra-verwelho permitiu identificar a substan -

cia como senda Ta-l,

Ae demais fracles ndco conduziram a subatipcia pu~
TA.
I . 3 . .
0 extrato etandolico da madeira de Banhinia

o

splendens 1,7,5. {440 g) apresentava aspecto pastoso, pro-
cademos a evaporacac do solvents tendo-me obtido o extrato
sob Forma de phH. fiste foi submetido a extragdo com cloro -
férmio a quente sob refluxo, fornecendo uma parte soltvel,
que por evaboracac do solvente forneceu o eluato clorofdr-
mice (10 g), e a outra parte insol Nivel denominada eluato
etandlico (430 o).

0 elnato clorofdrmico (10 g) foil cromatografado em
coluna de silica gel (200 ¢g), coletando-se 180 fracdes de
250 mi cada, foram usados os sequintes solventes: henzeno,

clorofbrmio e etanol, nas segquintes provorcdes:

Solvente Wrag&&s

Benzeno 1 -

Benzeno + clorofdérmio { 9:1) 26 - 29
Jenzeno + clorofdrmio ( S:2) 30 - 33
Renzeno + clorofbrmio ( 6:4) 34 - 38

Benzeno + clorofdrmio

Benzeno + clorofdrmio ( 2:
Renzeno + etanol (
(

Fenzeno 4+ etanol

Benzeno + etanol (a7:13) 139 - 146
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Benzeno + etanol (96:4) 147 - 160
Benzeno + etanol (94:6) 161 - 172
Benzeno + etanol (92:8) 173 -~ 180

A andlise comparativa dessas fracSes por cromatogra-

fia em camada delgada permitiu reuni-las em guatro grupos,

dos quais isolaram-se trés substincias (Esquema II).

FragSes 10 - 15 - Substdncia oleosa de coloragio amarela

Fracdes

Fragles

72 -

33 -

da, gue pela adicao de n-hexano e file
tragdo obtivemos pequena quantidade de
material cristalino com ponto de Fus3o
80-82%. 0 aspectro no infra-vermelho

evidenciou sua natureza alifitica. Es—

ta substincia n3o foi identificada.

Material sblido impregnado com dleo de
coloracdo amarelada, adicdo de n-hexa-
no e filtracdo separou wna substincia
cristalina com ponto de fusio 2?30
14200. A andlise de seu espectro no
infra~vermelho e cromatografia am cama

/s .
da delgada de silica, com amostra au

téntica da mistura de sitosterol @
stigmasterol permitiuv identificar &

v ~ :
substancia,

Material que se apresentava sob forma
de cristais de coloraclo levemente es-

verdeada, Pela adicdo de n-hexano e



Fragles 118 - 131 -
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Filtracldo separou~se 13 mg de cristais
~ . O .

com ponto de fuslo 77 - 79°C, A anili-

se de sew espectro no infra-varmelho

lembrou que deveria tratar-se de THs-1,

De fato comparacio com amostra anténti

’ 4+ o I d - . -
ca de acido estearico confirmou a iden

tificacao.

~

substincia cristalina recristalizacio
em etanol com evaporacao l¢nta do sol-
vente permitiu obter 3 mag de coristais
com sonto de fusio ?39—?410C. 0O espec—
tro no infra-vermelho {(Fia, 3) indicou
que se tratava de um composto aromiti-

co, esta substiincin foi denominada

As demais fracdes ndc forneceram substincias puras.

A parte insoluvel em clorofdrmio (30 g¢), Fol croma

tografads em coluna de silicn gel (840 q), foram coleta -

das 200 fragtes de 250 ml cada, tendo sido usados os sequin

tes solventes: benzeno, clorofdrmioc e etanol.

A andlise das fracles nio donduziu a substineia pu

ra.
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msaquema T

Bauhinia splendens M,1,K

e tleg N g

mxtrato benzénico da nmadeira

{220 g)

~

Cromatografia em

coitma de silica

Benzeno Metanol

minato benwénico Blunto metandlico

(12 a) (32 g)

1. Cromatografia

I Cromatogra
em ¢oluna  de

Fia en 0=
sitica luna de si

2. Bluicdo  com lica

benzeno 2,5luicio

T
T}Z + {)é"t\"“ﬂ

(6:4) |

R

(730 ng) (30 mg)
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Esguemna

s

IT

Rauhinia splendens I

(440 ¢

m¥trato etanblice da madeira

«
]
]
i
’

-
T3
« el g

axtracdo com

cloroférmio

Soltvel

mvaporacao do

solvente

Bluato clorofbrmico
(10 g)

Trnsolfivel

(430 g)

1. Cromatografia

coluna de silica

Benzeno + Benzeno + Benzenc -+
Benzeno clorofdrmio | clorofbrmio etanol
(6:1) (2:8) (98:2)
Subst, Bo-2 Bow=l Ng-3
alifitica (150 mg) (13 mg) (8 ng
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fcido estedrico

(Bg=-1)

s L ] . . .
Cristalse incolores; p.f, 77=79 Gp{iltafz) 70,& 5'

XBr
v

-1y, . .
(em™"): inter al. 3000, 2950, 2850, 1680, 1460,1489,

ma ———— A
1410, 1294, 12€0, 1240, 122C, 1200, 1183, 935, 730, 721.

Sitosterol e stigmasterol

(Bs—2]
\ . O ERET. -l
Lristais incolores; p.f, 140-142 G;Qh;"‘cm T liviter
L & R SO A

al. 3400, 2950, 237¢, 1450, 1380, 1063, 970, S812.

tmdinatilencdioxiflavona

..f...

S~letoxi~7,8,37",

Bs=3)

: : , o B
Cristails; p.f. 235-241 P (rec, E?Oﬁ); ?\gwq
245, 278, 332 { & resp. 12450, A050,

EtOH + NaOH
max

(nm): 245, 273, 332 (¢ resp. 12400,

17000); K?r (em 7): 2520, 2850, 1645, 1615, 1500, 1480,
1455, 1440, 1385, 1335, 1300, 1260, 1234, 1210,1183» 160,
1143, 1115, 1110, 1037, 1033, 924, 892, 852, 846,9:0, 712,
RMP(cmmq,T):Fa91 () 31 (0oCcu_ ) 3,96 (s) 4 n@*ﬂ

i 3
{ e 1T of “) e T 84 N (5]
3,49 {s) 1 ® (1~6), 3,32 {(s) 1 11 ("=3), 3,17 (a,
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11 (H-5"), 2,74 (4, J 2 uz) 1 4 (4-2'), 2,60 (q, J é o, e
2 Hz) 1 (I-6'). EM: MY 340 (100%); m/e (%): 339 (23), 313
(13), 312 (74), 311 (17), 294 (62), 266 (23), 195(3), 194
(9), 179 (12}, 170 (17), 167 (10), 166 (80), 164(30), 156
(10), 149 (14), 148 (32), 147 (15), 146 (93), 145(39), 141

(20), 140 (10), 136 (35}, 121 (11), 120 (52).

L
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Br
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(Bs=-1), 1

o do Acido estelrico

41

fra-vermell

in

o

5
3

Zspectro



119 ~
-t

RSy S’

[ - - P— |l
i T —— , !
B
it - sy

K
]
1
1600

ctilenocd

ERH

2

2000

30C0

t 4t-d

i”?gsfg

-netox

no de 5

T
H
B4

ermel

T

2,

PN

€y

fadt

Lspectro



120

ey g
MO i S 14 z
a7 gty

8 b g i o oo 2 i fsen e
Feonddy o e
o er g e

e

PR iy
PRt Savhipan

‘ 3
<oyl

e

VIONYAYOSEY

(nm)

390

350

300

250

S0

1

tilanodioxiflavona (Bs-3)

&3',4'-dime

Ts
EtOH

4

Fig,

gspectro no ultra-violeta de fe.metoxi-

.
*

1,5 mg/100 ml



b A IV AU TV T N | I B | S IO S | " P PP | st (S P | 'S NRWL YWY |
”e M
N!‘l’ LI S M T T ™Y Ty T ¥ T AR Ty T M T T T M T3 Ty A\ T TITer Y LI § LN A LI Y Y d ;) T L
A e - oy ey . 1 . YT Tt T . "
4 )..n)
e

Rl 2 e e o

Espectro de RMP da Snmetoxr-?,a 3%,4¢~-dimetilenodioxiflavona (Bs~3), CRC1

ra de varredura 1000 Hz

) [T jga !
hpudslilyatad o B it bt g "
E‘;’*’?ﬁv“i‘% 'i“‘“%ii“‘*i i 4 *é}a Rk ’%ﬁ%ﬁ W“' 'é?
- -t : 5 . s
T T T Y L B v !
5,0 4,0 3,0 240 1,0
Fig. 5

——
0 ~PPM (&)

3 a 100 MHz - largu~

et



% abundincia relativa

Q

I i

¥ L

150 200 250 3

{
[}

Fig. 6

Zspectro de massa da S-metoxi-7,8,3',4'~dimetilenodioxifiavona (Bs-3)

m/e

oel



123

Quadro 1

Caminhos principais de fragmentaciio da S-meto-
xi~7,8,3%,4'~dimetilencdioxiflavona (Bs-3) no espectrome
tro de massa,

be r 4o
[v —4(:}+ {vi- 46]
mfe, 204 (02) - wmfe, 266 (23)

'325202

b o
o |
~
ne
[v—-a,] D
n/e, 339 (23)
ocH,
VI
m/e, 340 (100) RDA-TT mfe, 32 (74
RDA-I l \\
/""‘O VP O l - \ __\
@ 0 Q ,\ ]
20 ‘ N
A | o
S SN
¢ =
‘s o + 28
OCH3 + OCliy - o
X . VIX S ¢
n/e, 195 (3) m/e, 194 (9) n/e, 349 (15)
Co co
f v

‘ {V)ﬁI -~ 28}+

o—-\\ [x - 2e]”

nfe, 166 {80) v mfe, 123 {23)
e P
nc’ff"
X 2801
l‘m nie, 346 (98)

[1x - ?z;]+
mfe, 167 {20)
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RESUMO E CONCLUSUES

0 extrato etandlico de um exemplar de Couepia
bracteosa Benth., da famflia Chrysobalanaceae, provenien -

te da Amazdnia, foi cromatografado tendo sido isolados os
seguintes compostos: ester alifitico (Cb-1), sitosterol +
stigmasterol (Cb-2), acido betulinico (Cb-3) e S-hidro-
xi=7,4'~dimetoxiflavona (Cb-4).

0 extrato benzénico da casca de Licaria puchury-
major (Mart,) Kosterm,, da familia Lauraceae, foi obtido
pela equipe do Instituto Naciomal de Pesquisas da Amaz8-

nia, Ao ser submetido a processos cromatograficos
obtivemos: sitosterol + stigmasterocl (Lpm-2D), safrol
(Lpm-4D), eugenol (Lpm-5D), 1-hidroxi-3, g~dimetoxi-8-me
tilxantona (liquexantona) (Lpm=1D), 1,8-dihidroxi—3-me-
toxi-6-metilantraquinona (fisciona) (Lpm-3D) e identi-
ficamos por cromatografia em camada delgada os constituin
tes isolados da madeira por Soares Maia: aldeido 3,4-meti-
lenodioxicindmico, 41coo0l 3,4-metilenodioxicinamilico e
4~hidroxi~-3,5-dimetoxibenzaldeido. Examinando a casca des-
ta espécie de Licaria constatamos que a ﬁesma estava imn-
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pregnada pelo liguen Graphina confluens Fée da familia das

grafidéceas e que liquexantona e fisciona sdo metabolitos
deste liquen e n3o sdc elaborados pela casca. A l-hidro-
xi-3,6-dimetoxi-8-metilxantona foi encontrada por Wirth e
Hale Jr. no liquen acima referido. A 1,8-dihidroxi-3-meto
xi-6-metilantraquinona, no entanto, foi por nds isolada e

identificada pela primeira vez nesta espécie liquénica.

Dos extratos benzénico e etandlico da madeira de

Bauhinia splendens H. B. K. subfamilia Leguminosae-Ceasal-

pinioideae, obtido pela equipe do Centro de Tecnologia A~
gricola e Alimentar, isolamos: &cido estedrico (Bs-1), si-
tosterol + stigmasterol (Bs-2), e a substdncia inédita 5-

-metoxi-7,8,3',4'-dimetilenodioxiflavona (ps-3).



ABSTRACT

Trunk wood of Couepia bracteosa Benfh. family Chry
sobalanaceae, was extracted with ethanol. Chromatography
of the extract gave an aliphatic ester (Cb-1), sitoste~
rol + stigmasterol (CB-2), betulinic acid (Cb~3) and S5-hy-
droxy~7,4'~-dimethoxyflavone {(Cb—4),

The benzene extract of the bark of Licaria pu-
chury-major (Mart.) Xosterm., family Lauraceae, gave by
the same process, sitosterol + stigmasterol (Lpm-2D), sa~
frol (Lpm-4D), eugenol (Lpm-5D), l-hydroxy-3, t-dimethoxy -
-8-methylxanthone (lichexanthone) (Lpm-1D), 1,8-dihyédro-
Xy-3~-methoxy-6-methylanthraquinone (physcion){Lpm-3D).Thin
layer chromatography demonstrated the presence of 3,4-me—~
thylenedioxycinnamaldehyﬁe, 3,4-methylenedioxycinnamyl al-
cohol and 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde. These three
compounds were previously isolated from the wood of the
species by Soares Maia. Examining the bark visually w2
found it overgrown by the lichen Graphina confluens Fée,
family Graphidaceae. Lichexanthone and physcion are metabo
lites of this lichen and do not occur in the bark, Liche -
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xanthone has previously been found by Wirth and Hale :Jr.
in Graphina confluens. The presence of physcion, however,
is now reported for the first time.

The benzene and ethanol extracts of the trunk wood
of Bauhinia splemlensH, B, K., subfamily Leguminosae-Cae -
saipinioideae. contain steardic acid (Bs-1), sitosterol +
stigmasterol (Bs-2), and the novel S5-methoxy-7,8,3%,4 '=di-~
methylenedioxyflavone (Bs-3),
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