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| NTRODUCAO

Estudos sobre o 6leo do fruto de Pterodon pubescens
Benth. efetuado por Mrs e colaboradores (1,2) conduziram
ao isolanmento de quatro diterpenos, um dos quais, 14,15-epoxi-
geranil-geraniol (I), apresenta o efeito de protegdo contra
a infeccdo por cercarias de Schistosoma mansoni. Este fato

chanmou a atencado para o estudo do género Pterodon

Embora com um objetivo diferente, elucidar as cau-
sas da grande durabilidade da nmadeira, estudos realizados
por Viégas Assunmp¢do, com o lenho desta planta, |evaram ao

isolamento de quatro isoflavonas (3).

Recentemente o boténico Pedersoli descobriu uma no-
va espécie do género Pterodon a qual denomnou P. apparicioi
(4 A andlise cromatografica do extrato benzénico obtido

do lenho da nesma conduziu-nos ao isolanento de 9 isoflavo-

nas.
Um caracteristica das isoflavonas é sua distribui-

cdo taxon6mica nmuito Ilimtada. Isoflavonas estdo confinadas



miito estreitamente a um grupo de plantas, a sub-famlia
Lot oi deae da Legum nosae (5). Também ocorrem ocasional men-
te em umas poucas outras famlias (Rosaceae, Moraceae, Ana-

rant aceae, Iridaceae e Podocarpaceae).

As isoflavonas, cujo esqueleto basico se repre-
senta em |1, sdo de longe os isoflavonoides mais conmuns na
natureza. A Tabela | apresenta as isoflavonas de ocorrén-
cia natural conhecidas. A mesma foi dividida em 3 partes,
constando na primeira as isoflavonas consideradas sinples,
na segunda as que apresentam substituintes isoprenoidais,

usual mente ciclisados com um grupo hidroxila, e na Uultina

as que se apresentam substituidas por agUcares.

3
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A- |soflavona

| sof | avona

Dai dzei na
4' 7-di-OH

For nononet i na
7-0H-4' - Ok

TABELA 1 - | SOFLAVONAS NATURAI S

sinpl es

Pl ant a

Pueraria spp. (Leg.
P. Thunbergiana (Leg.
Baptisia spp. (Leg.
Trifolium spp. (Leg.

Machaerium villosum (Leg

tribo Genisteae (Leg

Lot.)
Lot.)
Lot.)
Lot.)

Lot.)

Dal bergia ecastophyllum

(Leg. - Lot.)

Gycine max (Leg.

Lot.)

Cicer arietinum (Leg. Lot.)

Baptisia spp. (Leg. Lot.)
Trifolium spp. (Leg. Lot.)
T. pratense (Leg. Lot.)

T. incarnatum (Leg. Lot.)
T. subterraneum (Leg. Lot.)
Dal bergia panicul ata(Leg.

D. inundata (Leg. Lot.)

D. baroni (Leg. - Lot.)

D. ecastophyllum (Leg. - Lot.)
D. barretoana (Leg. -Lot.)

D. volubilis (Leg. Lot.)

D. cearensis (Leg. Lot.)

Lot.)

Lot.)

Ref .

© o0 N o

10
11

12

14
15
16
12
17
18
19



D. spruceana (Leg. - Lot.)

D. wvariabilis (Leg. - Lot.)
Machaerium villosum (Leg. - Lot.)
M kuhlmannii (Leg. - Lot.)

M nictitans (Leg. - Lot.)

M vestitum (Leg. - Lot.)
Pterocarpus spp. (Leg. - Lot.)
Pericopsis spp. (Leg. - Lot.)

Cast anospernum australe
(Leg. - Lot.)
Di plotropis purpurea(lLeg. - Lot.)

tribo Genisteae (Leg. - Lot.)
Gycyrrhiza glabra (Leg. - Lot.)
I sof ormononetina  Machaerium villosum (Leg. - Lot.)
4" - OH- 7- OMe
Di-Onetil-daidzei- Dalbergia violacea (Leg. - Lot.)
na
4'  7-di - Ove
Durletona (Il1) Mllettia dura Leg. - Lot.)
Villoseina Machaerium  villosum (Leg. - Lot.)
3,4, 7-tri-OH
4, 7-Di hi droxi - Machaerium villosum Leg. - Lot.)

-3' - met oxi

19
20
19
19
19
22

23
24

25

28

10



Cal i cosi na
3',7-di -OH-4" - OVe

Cl adri na

7-0H-3',4'-di-OMe

Pseudobapt i geni na
7-OH 3 +4' - O,CHy

Cabr euvi na
3,4 7-tri-0Ove

Maxi ma, isoflavona B

(V)

Bapti geni na

3,4 ,5  7-tetra-CH

M vestitum (Leg.

M nucronul atum (Leg.

Cycl obi um cl ausseni

Lot.)
Lot.)

Lot.)

Lot.)

Lot.)

(Leg. - Lot.)

Baptisia spp. (Leg.
Pterocarpus dal bergicides
(Leg. - Lot.)
Cladastris lutes (Leg.
Baptisia spp. (Leg.

Pt erocanmpus erinaceus
(Leg. Lot.)

Maacki a amurensis
(Leg. - Lot.)

Dal bergia spruceana
(Leg. - Lot.)
Myrocarpus fastigiatus
(Leg. - Lot.)

Myroxyl on bal saneiro
(Leg. - Lot.)

Tephrosia maxinma
(Leg. - Lot.)

Baptisia tinctoria
(Leg. - Lot. )

19

29

30

31

32

33

19

34

34

35

77



Maxi ma, isoflavona C Tephrosia maxima  (Leg. - Lot .) 35
(v)
Geni st ei na Trifolium subterraneum
4" 5 7-tri-OH (Leg. - Lot.) 7
Trifolium spp. (Leg. - Lot.) 13
Podocar pus spicatus (Podocar-
paceae) 7
Baptisia spp (Leg. - Lot.) 8
tribo Genisteae 11
Bi ochanina A Cicer arietinum (Leg.lot.) 7
5 7-di-OH4"- Ow Trifolium pratense(Leg. - Lot.) 7
Trfolium spp. (Leg. Lot.) 7
Ferreirea spectabills
(Leg. Lot.) 7
Andira parviflora (Leg. - Lot.) 24
Baptisia spp. (Leg. - Lot.) 8
Dal bergia spp. (Leg. - Lot.) 14
D. spruceana (Leg. -Lot.) 19
Prunetina Prunus puddum (Rosaceae) 7
4" 5-di -OH 7- Ove Pt erocar pus angol ensi s
(Leg. - Lot.) 7
Dal bergi a m scl obi um
(Leg. - Lot.) 19
5-Metil genisteina tribo e Cenistea, (Leg. - Lot.) 11

4", 7-di-OH-5- OMe O nmosia excelsa (Leg. - Lot.) 36



Orobol
3',4'",5 7-tetra-OH

Sant al
3',4"5-tri-0OH-7-0Me

Pratensei na
3'",5,7-tri-0OH-4'-0we

3'-Metilorobol
4" 5, 7-tri-0OH 3" -0Owe

Derrustona
5, 7-di - Ove-3' +4' -02CH2

Ret usi na
7,8-di -OH-4' - Owve

8-Metilretusina
7-0H-4", 8-di - OMe

2',7-Dnetoxi -4',5' -

-meti | enodi oxi

Baptisia spp. (Leg. - Lot.)

Pterocarpus santalinus
(Leg. - Lot.)
P. osum (Leg. - Lot.)

Baphia nitida (Leg.

Trigolium spp. (Leg.

Cicer arietinum (Leg.

Dal bergia panicul ata
(Leg. - Lot.)

Ther mopsi s nont ana
(Leg. - Lot.)

Dal bergia inundata
(Leg. - Lot.)

Derris robusta (Leg. -

Dal bergia retusa
(Leg. - Lot.)

Dal bergia retusa
(Leg. - Lot.)
D. wvariabilis (Leg.

Pt erodon appari cioi

(Leg. - Lot.)

Lot.)

Lot.)
Lot.)

Lot.)

Lot.)

37

38
39

40

41

15

42

43

43

19

44



2", 7,8-Trimetoxi-

-3',4"-netil enodi oxi

Maxi ma, isoflavona A
3'+4', 7+8-di - O)CHy

4" 6, 7-Trihidroxi
Giciteina
4'7-di-OH-6-O0Me

Texasi na
6, 7-di - OH-4' - OV

Af ror mosi na
7-0H-4 ', 6-di - OMe

Pt er odon apparicio
(Leg. - Lot.)

Tephrosia naxi ma(Leg. - Lot.)

d yci ne nmax

(Leg. - Lot.)

Gycine max (Leg. - Lot.)
Baptisia spp. (Leg. - Lot.)
Fl atym scium praecox

(Leg. - Lot.)

Afrormosia elata (Leg. - Lot.)

Baptisia spp. (Leg. - Lot.)
Pericopsis spp. (Leg. - Lot.)
Pterodon apparicioi

(Leg.- Lot.)

Myrocar pus fastigiatus

(Leg. - Lot.)

Myroxilon bal samum

(Leg. - Lot.)

Amphi mas pt er ocar poi des
(Leg. Lot.)

Cast anospermum austral e
(Leg. - Lot.)

Dal bergia riparia (Leg. -

Lot.)

44

35

45

46

47

26

22

44

48

48

32

23
49



Cl adastrina
7-0H-3',4'6-tri-0Ow

Fuj i qui neti na
7- OH- 6- OMe- 3' +4' -

-0,

3", 4', 6,7-Tetranetoxi

6,7-Di metoxi-3'-4'-

-metilenodi oxi

3',7-Dihidroxi-4', 6-

-di met oxi

7-Hdroxi-2',4'",5", 6-

-tetramet oxi

2',3" 4" 6, 7-Pentame-
t oxi

3,6, 7-Trinetoxi-4",5"-

-metil enodi oxi

Cl adastri s

Cl adastris

(Leg.

Dal bergi a

(Leg.

Lot.)

Lot .)

pl atycar pa

riparia

Pterodon apparicio

(Leg.

- Lot.)

Pt er odon pubescens

(Leg

Cordyla africana(Leg.

. - Lot.)

Cordyl a africana(Leg.

Pt er odon

(Leg. - Lot.)

Pet er odon

(Leg. - Lot.)

appari ci oi

appari ci oi

Pterodon pubescens

(Leg.
P.

Cordyl a

Lot.)

apparicioi (Leg.

africana

(Leg.

lutea (Leg. -

Lot.)

Lot .)

Lot .)

Lot .)

31

31

49

44

o1

52

52

44

44

51

44

52



7-H droxi-2', 6-dimeto-

xi-4" 5-metil enodi oxi

Mildurona
2',6,7-tri-0O\e-

- 4' +5' - 0,CHy

2' 4" 5 6, 7-Penta-

met oxi

6- Hi droxi - geni steina
4', 56,7-tetra-OH

Tectorigenina
4',5,7-tri-0OH-6-0Me

Muni ngi na
4',6-di-0H-5,7-di-OWe

Irisilidona
6,7-di-0OH-4",5-di - OMe

10

Dal bergi a pani cul ata

(Leg. Lot.)

Cordyla africana

(Leg. Lot.)

Pt erodon pubescens
(Leg. Lot.)

P. apparicioi (Leg.

Miletia dura (Leg.

Cordyla africana
(Leg. Lot.)

Pt erodon pubescens

(Leg. Lot.)

P. apparicioli (Leg

Baptisia hirsuta
(1eg. Lot.)

baptisia spp.
Dal bergi a

(Leg.
riparia

(Leg. - Lot.)

Pt er ocar pus
(Leg.

angol e
Lot .)

Iris nepalensis

40

52

51
Lot.)

Lot.) 28

52

51

Lot .) 44

53

Lot .)

49

nsis

(Iridaceae) 54



7-Metiltectorigenina
4',5-di-0OH-6, 7-
- di - OMe

4'  7-Dimetiltectori-
genina
5-0H-4',6,7-tri-Owe

I risolona
4' - OH-5-OMe-6+7-

00

Tl atl ancuai na
2", 5-di -OMe-6+7-

-0

Podospicatina
2',5,7-tri-OH-5", 6-
-di - OMe

lrigenina

3,5 7-tri-O+4',5",6-

-tri-OWe

Cavi unina

5,7-di-OH-2",4",5",6-

-tetra- OMe

11

Pt erocarpus angol ensis

(Leg. - Lot.)

Dal bergia sisso (Leg. - Lot.)
D. spruceana (Leg. - Lot.)

Dal bergia sisso (Leg. - Lot.)

Iris nepalensis (lridaceae)
Iris germanica (Iridaceae)

[resine celosioides
(Amar ant aceae)

Podocarpus spicatus (Podocar-

paceae)

Iris spp. (lridaceae)

Dal bergia nigra (Leg. - Lot.)
D. barretona (Leg. - Lot.)
D. riparia (Leg. -Lot.)

55
56
19

57

58
59

60
17
49



B - Isoflavonas

| sof | avona

Al pi num sof | avona
(V1)

Parvi sof | avona A
(VI)

Parvi sof | avona B

Derrubona (1X)

Robust ona (x)

Robustona, metil -
-eter  (XI)

Dehi droneot enona
(XI)

villosa (Leg.

i nundat a( Leg.
spruceana (Leg.
pani cul at a(Leg.

Lot .)
Lot.)
-Lot.)
Lot.)

substituidas por grupo isoprenoidais

Pl ant a

Laburnum al pi num
(Leg. - Lot.)

Poeci | anthe parviflora
(Leg. - Lot.)

Poecil anthe parviflora
(Leg. - Lot.)

Derris robusta(Leg.

Derris robusta (Leg.

Derris robusta (Leg.

Pachyrrhi zus erosus
(Leg. - Lot.)

Lot.)

Lot.)

Lot.)

Ref .

61

62

62

63



Durm lona (XIII)

Jamaicina (XV)

lctinona (XV)

Toxicarol, isoflavo-
na (XVl)

Ferrugona (XVII)

Pisceritrona (XVIII)

Piscidona (XIX)

Auriculina (XX

Pom ferina ( XXI)

Macl ura

13

Neor aut aneni a pseudopachyrrhiza

(Leg. Lot.)
N. amboensis (Leg. Lot.)
N. edulis (Leg. Lot.)
Mllettia dura (Leg. Lot.)
M ferruginea (Leg. Lot.)
Piscidia erythrina
(Leg. Lot.)
Piscidia erythrina
(Leg. Lot.)
Derris mal accencis
(Leg. Lot.)
MIletia auriculata
(Leg. Lot.)
Piscidia erythrina
(Leg. Lot.)
Psicidia erythrina
(Leg. Lot.)
Mllettia auriculata
(Leg. - Lot.)
pom fera (Moraceae)

63
64
64

28
65

66

67

65

68

68

69



14

Osagi na ( XXI'1) Macl ura pom fera (Mor aceae) 7
Scandinona (XXI11) Derris scandens(Leg. - Lot.) 70
Scandenona (XVIV) Derris scandens (Leg. - Lot.) 71

Auriculatina (XXV) MIllettia auriculata
(Leg. - Lot.) 72

| soauricul atina MIllettia auriculata
(XXM) (Leg. - Lot.) 69
Chandal ona ( XXVI ) Derris scandens (Leg. - Lot.) 70

Mundul ea sericea

(Leg. - Lot.) 73
Mundul ona  ( XXLX) Muindul ea sericea(lLeg. - Lot.) 73
(Leg. - Lot.) 7

C- Isoflavonas substituidas por agucares

| sof |l avona Pl ant a Ref .

Dai dzei na, 7-glucosideo Gycine max (Leg. - Lot.) 7
(dai dzina)



Dai dzei na, 7-ramnosi | -

gl ucosideo

Puerarina ( XXX)

Puerarina,4',6"'-dia-

cetato (XXXI)

Formononetina, 7-gl uco-

sideo(ononina)

For nononetina, 7-gluco-
sideo-6""'-malonato
(XXXI'1)

Formononetina, 7-gluco-

sideo-6""'-mal onat o,

metil-ester (XXXIII)

Cal i cosina, 7- gl ucosi deo

Thernmopsis  spp.

Baptisia spp.

15

Trifolium pratense
(Leg. Lot.)
Baptisia spp. (Leg.

Thermopsis spp. (Leg.

Baptisia spp.(Leg.

Pueraria Thunbergiana

(Leg. - Lot.)
Pueram a tuberosa
(Leg. Lot.)

Ononi s spinosa (Leg.

spp. (Leg.
Thermopsi s spp. (Leg.

Baptisia

Trifolium spp.(Leg.

Trifolium spp.(Leg.

Trifolium spp.(Leg.

- Lot.)

Lot.)

Lot.)

Lot.)

Lot.)
Lot.)

Lot.)

Lot.)

Lot.)

Lot.)
Lot.)

74
8
41

75

41
76

76

76

41
8



16

Cal i cosina, 7-ramosi | - Baptisia spp. (Leg. - Lot.)
gi ucosi deo
Pseudobapti geni na, 7- Baptisia spp. (Leg. - Lot.)

-ramosi | - gl ucosi deo
(pseudobapti sina)

Bapt i geni na, ramosideo Baptisia tinctoria
(Leg. - Lot.)
Geni steina, 7-gl ucosi deo Genista tinctoria
(genistina) (Leg. - Lot.)
Gycine nmax (Leg. - Lot.)
U ex nanus (Leg. - Lot.)
Adenocar pus conpl i cat us
(Leg. - Lot.)
Thernopsis spp (Leg. - Lot.)

Baptisia spp. (Leg. - Lot.)
Trifolium spp. (Leg. - Lot.)

Genisteina,4' -gluco- Sophora japonica
sideo  (soforicosideo) (Leg. - Lot.)
Geni steina, 4' -nehoespe- Sophora japonica (Leg. - Lot.)

ri dosideo (sof ori bi o-

sideo)

Geni steina, 7-ramosi | - Baptisia spp. (Leg. - Lot.)
-glucosideo

17

79



Genisteina,7,4'-diglu-

cosideo

Geni steina, 6,8-di-C-
-glucosi deo

latina) (XXXIV)

Bi ochani na A,

sideo (sissotrina)

Bi ochani na A,

deo-6'"'-mal onato

Bi ochani na

deo-6'"' -mal onat o, me-

til-ester (XXXVI)

Bi ochanina A 7-ramo-

sil-qglucosideo

Bi ochani na
sil-glucosideo

ceol arina)

(pani cu-

7- gl uco-

7- gl ucosi -

(XXXV)

A, 7-gl ucosi -

A 7-api o-

(I an-

17

Thermopsi s spp. (Leg.

Dal bergia panicul ata
(Leg. Lot.)

Dal bergia sisso

(Leg. - Lot.)

G cer arietinum

(Leg. Lot.)
Baptisia spp. (Leg.
Thermopsi s spp. (Leg.
Trifolium spp. (Leg.
Trifolium spp. (Leg.
Trifolium spp. (Leg.
Daptisia spp. (Leg.
Dal bergi a | anceol ari
(Leg. Lot.)

Lot.) 41

41

80

39

Lot.) 8

Lot.) 41

Lot.) 76

Lot.) 76

Lot.) 76

- Lot.) 8
a

81



Prunetina, 4'-gluco-

sideo (prunetrina)

Orobol,  7-glucosideo
Orobol, 7-rammosil -
-gl ucosideo

Pratenseina, 7- gl uco-

sideo

3'-Metilorobol, 7-gl u-
cosideo

3"-Metilorobol, 8-C-
-glucosideo  (dal -

panitina)  (XXXVII)
4" 6,' 7-Trihidroxi-iso-

flavona, 4'-glucosi-

deo.

Giciteina, gl ucosi deo

Texasin, 7-gl ucosi deo

18

Prunus spp.

Thermopsis spp
(Leg. - Lot.)
Baptisia spp. (Leg

Baptisia spp.(Leg.

Thermopsi s spp.
(Leg. - Lot.)

Thermopsi s spp.
(Leg. - Lot.)

Dal bergia paniculata
(Leg. - Lot.)

dycine max(Leg. - Lot.)

G ycine max (Leg.-Lot)

Baptisia australis
(Leg. - Lot.)

(Rosaceae)

7

41

41

41

40

82

46

83



19

Afrormosina,  7-glucosi- Wsteria spp. (Leg. Lot.) 84
deo (wistina) Baptisia spp. (Leg. - Lot.) 8
Afrormosina, 7-ramosil- Baptisia spp. (Leg. Lot.) 8
-gl ucosideo
Fuj i ki neti na, gl uco- Cladastris  platycarpa
sideo  (Fujikinina) (Leg. - Lot.) 50
7-Hidroxi-2',6 dineto- Dal bergia hirsuta
Xi-4',5 - netilenodio- (Leg. - Lot.) 40
xi- isoflavona, 7-glu-
cosideo (dal patina)
6- Hi dr oxi geni st ei na, 7- Baptisia hirsuta
-ramosil - gl ucosi deo (Leg. Lot.) 53
Iristectosrum (Iridaceae) 7

Tect ori genina, 7- gl uco-

sideo (tectoridina) Baptisia spp. (Leg. Lot.)

Dal bergi a riparia

(Leg. - Lot.) 49
7-Metiltectorigenina, Dal bergia sisso (Leg. - Lot.)
4" -ramnosil gl cosi -
deo
lrigenina 7-glucosideo lris  spp. (Irodaceae) 59

(iridina)
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A PLANTA E SEUS CONSTI TUI NTES

Pt erodon apparicioi Pedersoli - Legum nosae- Lo-
toideae € descrita (1) conp uma espécie arborea que atin-
ge normalnmente 5 a 10 m de altura e 50-70 cm de diéanmetro.
A descricdo boténica acrescenta: Ritidoma cinzento, des-
prendendo-se em placas arredondadas cinzentas de 2 a 3 cm
de dianmetro e deixando cicatrizes. Camada |iberiana amare-
la e entrecortada por filamentos de até 1 cm de conprinen-
to, vermelhos, que atingem a casca. Os ranps sao dispos-
tos de forma a dar a arvore uma copada anpla. As folhas
sdo alternas, conpostas, de 8 a 20 cm de conprimento en-
tre raquis e peciolo. Raquis anguloso e |evenmente piloso.
Foliolos de 3 cm de largura por 1 cm de conprimento ou
pouco menores, em namero de 10 ou 20, alternos e subopos-
tos, de apice emarginado, com pelos pequenos. Inflorescén-
cia em panicula termnal mis certa que as folhas. Flores
com pedicelo de 6 a 8 nm de conprimento, com uma s6 flor,
sem pedanculo secundario. Calice com 5 segmentos, sendo
dois grandes, petal 6ides, pubérulos, interna e externamen-

te com pontuacbGes glandulosas e os trés outros se apresen-
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tando com denticulos sepal 6ides. Corola com pétalas violéa-
ceas, glabras e em pontuacGes glandul osas. Vexilo oval, com
api ce enarginado, macronado. Carena fendida da base até o
mei o; 4&pice levenente enarginado, com dois nucrons. Asas
obovais, bifidas e nucronadas. Ovério glabro, estipitado. Es-
tilete integro, com estigma U(nico. Estames nonadelfos, an-
tetas ovais, dorsifixas, com uma glandula no é&pice. O fruto
¢ um legume orbicular, drupaceo |enhoso, com asa ao redor,
monospernmo, de 3,0 a 4,0 cm de conprimento por 2,0 - 2,5 cm
de largura. E revestido por um putamen |enhoso que se esfo-

lia em pequenas placas quando o fruto amadurece.

Esta espécie foi encontrada as margens do rio Cipé

na Serra do Cipdé, Estado de M nas Cemais.

A espécie apresenta, no fruto, um 6leo que protege
contra a penetracdo de cercarias do Schi stosona nansoni e

possue efeito cercaricida.

O extrato benzénico, fracionado por processo croma-
tografico, forneceu dez substéncias que receberam siglas
Pa-1 a Pa-10.



| DENTI FI CACAO

Pa-1

O espectro no infravernelho (Fig. 1) dessa substan-
cia apresenta bandas em 3040, 1600, 1500 e 1455 em !l evi-
denciando a natureza aromatica do conposto. A banda em
1632 cm'l, correpondente a um grupo carbonila, € conpati-
vel com um esqueleto isoflavonico e a banda em 1032 cmil in-

dicou presengca do grupo netoxila ligado a anel aromatico.

A anélise do espectro de RW (Fig. 2) revelou tra-
tar-se de isoflavona, através de banda sinples em 2,05 r,
caracteristica de prdéton localizado em C 2. Bandas sinples
entre 6,00 e 6,17 t indicaram a presenca de 15 protons cor-
respondentes a 5 grupos metoxila. Tendo a analise da curva
de integracdo nos fornecido o dado da existéncia de 20 pro-
tons no conposto, faltava-nos a |ocalizacdo de quatro dos
mesnos. Estes deram |lugar a duas bandas sinples e duas du-
plas, estas com constante de acoplamento igual a 9,1 Hz

(acopl anento orto). A banda sinples em 2,33 t foi atribui-
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da ao proton situado em C-5 devido ao fato de estar em po-
sicdo orto ao grupo carbonila. Evidentenmente sé poderianps
situar outro proton no anel A na posicdao 8, pois em C6
ou C-7 causaria desdobramento da banda correspondente ao
proton em C-5. Localizagdo de trés protons no anel B ndo
era possivel pois, forcosamente, ocasionaria a ocorréncia
de banda de nultiplicidade maior que a observada. A andli-
se dos dados até aqui apresentados possibilitou-nos a for-

mul acdo de duas estruturas possiveis (1) e (II).

™
239
T Me0” N

Através de analise do ponto de fusdo cromatogra-
fia em canada delgada e espectro infravermel ho com anostra
auténtica gentilmente cedida pela Dra. R MV. Assunpcéo,
Instituto de Pesquisas Tecnol 6gicas, Universidade de S&o
Paulo (SP), verificamps a identidade entre Pa-1 e 2',3,4",
6, 7- pentanmet oxi -i sofl avona (1) (2a), substancia pela pri-
meira vez isolada de Pterodon pubescens Benth. pela refe-

fida pesqui sadora.
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A Tabela I mostra a concordincia nos deslocamentos

quimicos entre Pa-l e 2',3',44,6,7-pentametoxi-isoflavona,

TABELA I

Deslocamentos quimicos (U ) dos prdétons de
Pa-l e de 2°¢,3',4',6,7-pentamatoxi-isofla—~
vona em CDCL

3
Prétons pa-1 2 r3":4%,6,7-Pentametoxi~
~igoflavona
-2 2,05 2,05
B=5 2,33 ‘ 2,30
Hee§ ¥ 2,93 2,93
H~8 3,08 3,10

H~% 1 3,26 3,25
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Bspectyro no infravermelho da 2+,3',41,6,7-pentanetoxi~isoflavona {(Pa~1)}, XBr
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Pa- 2

A natureza aromatica do conposto foi constatada no
espectro infravermelho (Fig. 3) através das bandas em
1610, 1500 e 1480 cm 1 Absorcbes em 3440 e em 1040 cm 1
i ndi caram respectivamente a presenca de grupamentos hidro-
xila e netoxila. A presenca de banda em 1640 cm'l, grupa-
mento carbonila, sugeriu uma natureza isoflavdénica para
0 conposto. Espectrometria no infravermelho do produto
acetilado (Fig. 4) nostrou a presengca de uma absorcao
carbonilica em 1750 cm devida ao grupamento éster e au-

séncia de absorcdo correspondente a grupo hidroxila.

O espectro de RW (Fig. 5) do produto acetilado
confirmou a hipotese de se tratar isoflavona, atraveés
de banda sinples em 2,03 1, caracteristica do proton |oca-
lizado em C-2. Banda em 7,64 <t, correspondente a um grupo
acetoxila, evidenciou a presenca de uma hidroxila no produ-
to original. Bandas em 4,00 e em 6,05 t foram atribuidas
respectivamente a um grupo metilenodioxi e a um grupo neto-
xila. A banda em 2,25 t foi atribuida ao proton |ocalizado
em C-5 e, sendo a nesma ndo desdobrada, o anel A s6 pode-
ria apresentar outro préton na posicdo 8, ou seja, posi-

¢cdo para em relacdo ao GC-5.

A anélise desses dados em conjunto com o0 ponto de
fusdo nos levou a hipotese de se tratar de 7-hidroxi-6-ne-
toxi-3',4" -metilenodioxi-isoflavona i sol ada pel a primeira
vez de Dalbergia riparia (Mart.) Benth. (3a) pela Prof?2.

ME. L. de Alneida. Realizou-se conparacdo direta com anps-
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tra aut éntica, gentilmente cedi da pel a referida professora
envolvendo cromatografia em camada delgada de silica, pont o
de fusdo msto e conparacdo de espectros no infravermel ho.

Constatamps assim a identidade entre as duas substancias cor-

respondendo, portanto, a Pa- 2 a estrutura Il
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Fig. 3

Espectro no infravermelho da

7=hidroxi-~6-metoxi-3?! ,4t-metilencdioxi~isoflavona

{(Pa=2), XBr
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Pa- 3

Os dados obtidos por espectrometria no infraverme-
lho (Fig. 6) nos permtiram chegar a conclusdo da aromati-
cidade da substancia, da presenca de grupo hidroxila (ban-
h

da em 3125 cm e da presenca de grupo metoxila (banda em

1030 cm'l). Absorcdo em 1620 cmil foi atribuida a grupamen-
to carbonilico. O espectro infravernelho do produto aceti-

1

lado (Fig. 7) apresentou, banda em 1750 cm correspondent e

a carbonila do grupo éster.

A anadlise da curva de integracdo do espectro de
RWP do produto acetilado (Fig. 8) nos indicou a presenca
de 16 atomos de hidrogénio, seis dos quais foram atribui-

dos a dois grupos nmetoxila (bandas em 6,07 e 6,16 1) e

trés a um grupo acetoxila (banda em 7,64 t) evidenciando
a presenca de uma Unica hidroxila no produto original. Ban-
da simples em 2,05 <, proton em C-2, revelou tratar-se
mais uma vez de uma isoflavona. Faltava-nos a localiza-
cdo de seis protons representados por duas bandas sinples
(2,23 e 2,75 1) correspondentes a dois prétons e duas
bandas duplas (2,43 e 2,98 1) de feicdo caracteristica do
sistema AA'BB', J 9,0 Hz correspondentes a quatro proétons.
Atribuimos a banda em 2,23 t ao préton situado na posicdo
5 do esqueleto isoflavénico fortemente desprotegido devido
a sua posicdo orto em relacdo ao grupo carbonila. A outra
banda sinples em 2,75 t foi atribuida ao préton em C38, A
| ocalizacdo dos aquatro prétons restantes foi bastante sim
ples, pois o fato de apresentarem acoplamento orto, Ssiste-

ma AA'BB', exigia a presenca de um substituinte C-4' do

anel B.
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Os dados até aqui discutidos em conjunto com o pon-
to de fusdo nos permtiu formular a hipotese de se tratar
de 7-hidroxi-4',6-dinmetoxio-isoflavona (afrornosina). Conpa-
racdo direta com anostra auténtica, extraida de Dal bergia
riparia (Mart.) Benth. (3 b), envolvendo cromatografia em
camada delgada de silica e conparacdo dos espectros no in-
fravermel ho, evidenciou a identidade entre as duas substan-

cias, correspondendo, assim a estrutura IV a Pa-3.
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Pa- 4

1 encontradas

As bandas em 3020, 1580, 1515 e 1455 cm
no espectro infravermelho (fig. 9) caracterizaram a aromatici-
dade da substancia. A presenca dos grupos hidroxila e netoxi-
la foram verificados através das bandas respectivas em 3050 e

1, 037 cnfl. A absorcdo em 1628 cm'1

nos permtiu, mis um vez,
fornular a hip6tese de estarmos diante de umm isoflavona. No
espectro infravermelho do produto acetilado (fig. 10) encon-
tramps em 1760 cmil umm absorcdo carbonilica caracteristica
do grupo éster. verificanps também a auséncia de absorc¢do cor-
respondente ao grupo hidroxila confirmando a acetilagcdo com

pleta da substéncia.

Espectronmetria no ultravioleta (Figs. 11, 12 e 13) for-
neceu-nos mais uma indicacdo a respeito do provavel esqueleto
i soflavbnico do conposto, uma vez que a absorc¢do corresponden-
te a banda | apresentou nmenor i ntensi dade que a corresponden-
te a banda |l (4). Deslocanmento batocrbmico das bandas do es-
pectro obtido em presenca de hidroxido de sédio assegurou-nos
a existéncia de hidroxila fendlica. Acidificagdo regenerou o
espectro original, indicando a auséncia de sistemas orto ou
para dihidroxilados. Em presenca de acetato de so6dio houve
desl ocamento batocrém co equivalente dos maxinps de absorcao
indicando a presenca de hidroxila livre em C7. A adicado de
acido borico sobre a solucdo contendo acetato de sédio regene-
rou o espectro original, confirmando a auséncia de hidroxilas
vicinais. Na presenca de tricloreto de alumnio ndo ocorreu
modi ficacdo em relacdo ao espectro original, elimnando a pos-

sibilidade da existéncia de hidroxila em C-5
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A existéncia de uma banda sinples em 2,00 t do es-
pectro de RWP do produto acetilado (Fig. 14) confirmu a
hi potese de se tratar de isoflavona, pois é caracteristica
do proéton localizado em C-2, A presenca de uma banda sim
ples em 7,73 1 correspondente a trés prétons de um grupo
acetoxila, assegurou-nos a existéncia de apenas uma hidro-
Xila no produto original. Quatro metoxilas foram identifi-
cadas através das bandas entre 6,07 e 6,25 1. A localiza-
cdo dos quatro protons aromaticos foi bastante sinples, pois
a auséncia de desdobranento de suas bandas nos indicou que

guardaram entre si relacdo para.

Estes dados nos permtiram fornular, para a Pa-4,

a estrutura V:

O espectro de nmmssa (Fig. 15) era conpativel com
esta proposta, a interpretacdo do mesno constando do Qua-
dro 1.
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A Pa-4 é uma substéncia inédita. O 7-Onetil deri-
vado no entanto ja foi descrito na literatura. Trata-se de
um constituinte de Cordyla africana (5) e de Pterodon pu-
bescens (2-b), plantas Pertencentes a familia Legum nosae.
Para confirmar a estrutura da Pa-4 bastou, assim realizar
sua metilacdo com sulfato de dinmetila. O éter metilico nos-
trou-se, de fato, idéntico a 2',4',5,6,7-pentametoxi-iso-
flavona em conparagdo direta com anmpstra auténtica extrai-
da de Pterodon pubescens e gentilnente cedida pela Dra. R
MV. Assunpcdo Universidade de Sado Paulo (SP).
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{Pa-4)} no espectrdmetro de massa
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Pa-5

Novanente a hip6tese de se tratar de uma isoflavona
foi formulada devido a banda em 1620 cmil do espectro, infra-
vermelho (Fig. 16), absor¢do atribuida ao grupo carbonila.
As bandas em 3515 e 3160 cmil indicaram a presenca de hidro-

1 nos indi-

xilas no conmposto, enquanto a situada em 1020 cm
cou a presenca de metoxilas. Forte absorgdo em 1750 el do
espectro infravermelho do produto acetilado (Fig. 17) carac-
terizou a presenga do grupo acetoxila a qual, em conjunto
com a auséncia de bandas atribuiveis a grupos hidroxila, as-

segurou a conpleta acetilagdo da substancia.

Espectronmetria no wultravioleta (Figs. 18, 19 e 20)
do produto original nos forneceu novos subsidios para carac-
terizar a subténcia cono isoflavona, devido ao fato da ab-
sor¢cdo da banda |l apresentar mior intensidade que a da
banda |. A existéncia de hidroxila fendélica foi constatada
ao ocorrer deslocamento batocrdmco das bandas em presenca
de hidroxido de sodio, enquanto a adicdo de acido cloridri-
co indicou a auséncia de sistemas orto ou para dihidroxi-
lados uma vez que regenerou a curva original. Deslocamen-
to batocromi co sensivel em presenca de acetato de sodio in-
dicou a existéncia de hidroxila em C-7. A auséncia de hidro-
xila em C5 foi constatada ao ndo ocorrer nodificacdo em

relacdo ao espectro original, quando foi adicionado triclo-
reto de alummo.

A anédlise da curva de integracdo do espectro de RW
do produto acetilado (Fig. 21) indicou-nos a existéncia de
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dezoito protons. Bandas sinples em 7,65 e 7,68 t foram a-
tribuidos aos prétons de dois grupos acetoxila, asseguran-
do-nos a existéncia de duas hidroxilas no produto origi-
nal. Dois grupos netoxila ficaram caracterizados através
de bandas sinples em 6,06 e 6,13 1. A natureza isoflavéni-
ta da sustancia ficou conprovada através da banda sinples,
em 1,97 rt, caracteristica do proton em C-2. Restava-nos
| ocalizar os cinco prdétons aromaticos na estrutura nolecu-
lar. A banda sinples em 2,22 t foi atribuida ao préton em
C-5. A auséncia de desdobramento da nesma sO permtiu a
existéncia de outro proton no anel A desde que localiza-
do em 0-8, o que ficou conprovado pelo fato de existir ou-
tro banda sinples em 2,70 t. Com isto estavam preenchi-
das todas as posicOes do anel A pois em C-6, de acordo com
os dados de wultravioleta que elimnou a possibilidade de
um sistema orto di hidroxilado, |ocalizou-se um grupo neto-
xila. O anel B apresentava dois grupos substituintes (uma
metoxila e wumm acetoxila) restando, portanto, posicionar
trés préotons. Aos nesmos atribuinbs trés bandas desdobra-
das: Banda em 2,53 t (quarteto) com constantes de acopla-
mento 8,0 e 2,0 Hz indicando a existéncia de um préton em
orto e um em meta e, correspondentenente, dois dupletes um
em 2,60 t (J 2,0 Hz) e outro em 2,98 t (J 8,0 Hz). Estes
dados possibilitaramnos formular, para a Pa-5 as estrutu-
ras VI, VII, VIII e IX
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VI VI

VI X

O teste de Gbbs foi positivo indicando a auséncia
de substituintes na posicdo para a pelos nenos uma das hi-

droxilas. Ficaram desta maneira elimnadas as alternativas
estruturais VI e VIII.

Os deslocanentos das frequéncias dos sinais dos
protons arométicos, observados na conparagdo dos espectros
de RWP do dinetil-éter (X) (2c) e do diacetil-éster (Xl)
do conposto (Tabela 2) localizou as hidroxilas em C7 e

C-3', sendo, portanto, a estrutura VII correspondente a
Pa- 5.
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Tabela 2

compa.rat;ao dos egpectros de RMP de di-O-metil Pa~5 (X)

e de di~O-acetil Pa-S (XT)em' CDCLy

Fasig:go

X s Relac3o H/0R
de H T T Ppm en Pa~5
5 2,33 2,22 ~0,11 meta
8 3,10 2,70 ~=0,40 oxto
21 2,90 2,60 =0,30 arto
5¢ 3,06 2,98 -0,08 meta
6 2,68 2,53 =0,15 para

X1

O espectro de massa (Fig. 22) mostmm—-»sez cmpa?:i'
vel cm a proposta, a int@rpretm;ao constando do Mdro 2.
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A estrutura VII, proposta para a Pa~5 corresponde
a wna substincia inddita, mas o derivado d;memlado ja
foi dem:.to na 11teramra. como um constituinte de Cordyla
africana (5) e de Pterodon pubescens {2c). Para c:onfixmr
‘a estrutura da Pa-5 realizou-se a metilacdo com sulfato de
dimetila. O produto obtido fc\i comparado divetamente com
uma amostra auténtica de 3*,4‘.6 7~tetrmtox1-wo£lam '
extraida de Pterodon pubescens, verificando-se a identida~
de entre as duas amostras. Ficon assim conéimda'a estrt-
tura VII para a Pa=S.
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Pa- 6

A natureza aromatica do conposto ficou caracteriza-
da pelas bandas em 1600, 1502 e 1447 cnfl do espectro in-
fravermelho (Fig. 23). A absorcdo carbonilica foi observa-
da em 1640 cmil. As bandas em 1040 e 943 cmil nos indica-
ram respectivamente, a presenca de grupo nmetoxila e do

grupo meti| enodi oxi .

Espectrometria no ultravioleta (fig. 24) nos  mos-
trou a nmmior intensidade da banda Il em relacdo a banda |,
0 que constituiu um indicio da provavel estrutura isoflavo-
nica da substancia. A auséncia de nodificacdo no espectro
obtido em neio alcalino, em relacdo ao obtido em meio neu-

tro, nos assegurou a inexisténcia de hidroxilas fendlicas.

O espectro de RMP (Fig. 25) revelou-nos a existén-
cia de um grupo netilenodioxi e de duas metoxilas e, atra-
vés da banda sinples em 2,07 1, ficou confirmado que a
substancia isolada pertencia ao grupo das isoflavonas, pois
€ uma banda caracteristica do préton em C-2. Inicialnente
causou-nos certa estranheza a existéncia de wuma banda em
1,77 . Logi camente o préton responsavel pela nmesma deve-

ria estar numa posicdo conjugada com a carbonila e, por

outro |ado, ndo deveria apresentar conjugacdo com grupos
protetores. A banda foi, ent do, atribuida ao préton em
C-5. Comp a nesma apresentava-se na forne de duplete, com

constante de acoplanmente igual a 9 Hz, evi denci ou-nos a
existéncia de um préton em posicdo orto, ou seja em C-6.

A este atribui-se a banda quadrupla em 2,97 1t com constan-
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tes de acoplamento 9,0 e 2,0 Hz, fato que serviu-nos de in-
dicacdo da existéncia de, além do proton em C5, outro pro-
tom em C-8 (posicdo neta em relacdo a C-6). De fato, em
3,06 t encontrambs uma banda dupla com 2,0 Hz (acoplanen-
to meta) atribuida entdo ao proton em C-8. Logicanente em
C-7 deveria existir um grupo substituinte e, de acordo com
os dados até aqui apresentados, sO poderia ser um grupo ne-
toxila. Cheganps assim a estrutura parcial X para a
Pa- 6.

Xl

Como as bandas correspondentes aos dois protons
ainda ndo |localizados na estrutura X| apresentavamse sem
desdobramento, ficou claro que guardavam entre si a rela-
cdo para e sO poderiam estar situados em C-3 e C6', sen-
do a posicdo C-2' ocupada por unma nmetoxila (banda sinples
em 6,27 t) e as posicbes C4 e C5 ocupadas pelo grupo
metilenodioxi (banda sinples em 4,01 1). Cheganpns, as-

sim a estrutura X II.
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Xl

O espectro de mssa (Fig. 26) nostrou-se conpati-
vel com a estrutura proposta, constando a interpretacdo no

Quadro 3.

A 2',7-di metoxi-4',5" -nmetil enodi oxi -i sof | avona
(XIll1) €& uma substancia inédita, sendo este o oprineiro re-

gistro na literatura.
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Pa-7

A andlise do espectro infravernelho (Fig. 27), atra-

vés das bandas em 1600 e 1505 cnfl, i ndi cou-nos estarnos di-

ante de wuma substancia aromatica, enquanto que a banda em
1

1640 cnfl, grupo carbonila, Ilevou-nos a formular a hipdte-

1042 cm foi atrbuida a grupo metoxila. A absorcdo em

se de um esqueleto isoflavénico para a Pa-7.

De fato, o espectro ultravioleta (Fig. 28) apresen-
tou novos subsidios para a hipétese acima formulada ao
constatarmos a nmaior intensidade da banda Il em relacdo a
banda |. A ndo ocorréncia de deslocamento das bandas em

presenca de hidroxido de sédio assegurou-nos a auséncia de

hidroxilas fendlicas.

A interpretacdo da curva de integracdo do espectro
de RWP (Fig. 29) npstrou-nos a existéncia de dezesseis pro-
tons, sendo nove pertencentes a trés grupos netoxila e dois
a um grupo netilenodioxi. A banda sinples em 2,01 =<, ca-
racteristica do préton em C-2 de isoflavonas, garantiu-nos
ser a Pa-7 pertencente a este grupo de substéncias natu-
rais. A banda em 1,97 t foi atribuida ao préton em C- 5, pe-
lo fato de apresentar-se em posicdo conjugada com a carbo-
nila. O canpo bastante baixo em que o nmesnmp se situa ficou
justificado ao verificarmbs a auséncia de grupo doador de
el étrons em orto, pois a banda apresentava-se em forma de
duplete, com constante de acoplanmento igual a 9,3 Hz, o
que exigia existéncia de um préton em C-6. O nmesm foi
identificado através da banda dupla (J 9,3 Hz) em 2,92 .

O desdobramento destas bandas evidenciou-nos a presenca de
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grupos substituintes em C7 e C8 Em conparacdo a Tabe-

la 3 nostra _a senelhanca dos deslocamentos quimcos dos
protons em C5 e C6 'na di

; , -OMe-durtina-isoflavona (XIV)
(6), na di-Ore-retusina (XV) (7) e na Pa-7.

Tabela 3

Desl ocanmento quimcos (1) dos prdétons em C5 e C-6 de
di - OMe- duartina-isoflavona (XIV), di - OMe-retusina (XV)
e Pa-7 em CDQ 5.

H-5 H- 6
X'V 1,97 2,93
XV 1,97 3, 05
Pa- 7 1,97 2,92
Obie OMe

Mel_ 2 0 e MO N v \j
™ ,,LJ\ J;\\ . OMe . J\{L\

LIV

XV


standard


standard


standard


standard


standard



R4

A auséncia de desdobranento das bandas representa-
tivas dos protons localizados no anel B e a posicdo seme-
| hante a encontrada na Pa-6 |evaramnos a propor a estrutu-

ra XVI para a Pa-7

XVI

Na realidade seria necessario cogitar de umm alter-
nativa a estrutura XVI na qual o grupo netilenodioxi do
anel B e os dois grupos netoxi do anel A figurariam em po-
si¢bes trocadas. Esta alternativa, no entanto, ndo é favore-
cida pelo espectro de nmmssa (Fig. 30) cujos fragmentos proe-

m nentes sdo conpativeis com a dinetoxilacgdo do anel A (Qua-
dro 4).

Esta foi a prineira vez que 2',7,8-trinetoxi-4',5"-
-metilenodioxi-isoflvona foi encontrada na natureza. Uma
anpstra sintética, no entanto ja& foi preparada a partir de
4-metoxi-pterocarpina (XVII) isolado de Neorautanenia fi-

cifolia (8), pela seguinte sequéncia de reacles
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(Pa/c, ACOEt - AcOH 3 : 1)
oMe V 7 atm, 6h

7 n/ 0
2 "\\)\ K x 0

{Me

¥ £, e e
”QR{Q, RE;,C

o y Me COo, rafiuxo)

3 :

(xvm0,, Me,CO, temperatura ambiente)
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an,

Pa- 8

As bandas em 1615, 1493 e 1455 cmil do espectro in-
fravermelho (Fig. 31) evidenciaram a natureza aromatica do
composto, enquanto a existente em 1630 cnfl, atribuida a
um grupo carbonila, féz-nos, inediatanente, pensar tratar-

se de uma isoflavona.

De fato, a banda sinples em 2,1 t do espectro de
RW (Fig. 32), confirnou-nos a estrutura isoflavbnica, pois
¢ caracteristica do préton em C-2 deste grupo de substan-
cias naturais. A constatacdo da ocorréncia de trés grupos
metoxila e wum netilenodioxi, aliada ao fato da existéncia
de quatro bandas sinples correspondentes ao mesnp nUmero
de proétons aromdticos, o que evidenciou um relacionanento
para entre eles (dois no anel A e dois no anel B), em con-
junto com o ponto de fusdo encontrado |evou-nos a pensar
que se tratava de 2',6,7-trinetoxi-4",5 -netilenodioxi-iso-

flavona (XXI).
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Conparacdo direta com anostra auténtica extraida
de Pterodon pubescens, nediante cronatografia em camada del -
gada de silica e conparacdo dos espectros infravernelhos,
conprovou a identidade entre as substancias.

A Tabela 4 nostra a concordancia nos deslocanentos
quim cos dos prdétons entre 2',6,7-trinetoxi-4',5 -netileno-
dioxi-isoflavona (XXI) e Pa-8.

Tabela 4

Desl ocamentos quimcos (1) dos proétons de
2',6",7-trimetoxi-4',5 -metilenodioxi-iso-
flavona (XXI) e Pa-8 em CDCl 3.

He-2 He5 Hew8 Hm5 ? Heu3

XXT 2,10 2,35 3,12 3,17 3,37
Pa~8 2,10 2,36 3,12 3,15 3,37
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Pa-9

Foi identificada com¢e sendo uma mistura de sitoste-
rol e stigmasterol (XXII e XXIII), por comparacdc com amos -
tra auténtica que continha a mistura, através de cromatogra
fia em camada delgada de silica e espectros no infraverme-
1ho (Fig. 33).
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Pa-10

A andlise do espectro infravermelho (Fig. 34) re-
vel ou-nos o caradter aromatico da substéncia através das
bandas em 1602, 1500 e 1455 emil A presenca do grupo neto-
xila foi verificado pela banda em 1040 cnil. outra absor-
cdo inportante foi encontrada em 1630 cril e atribuida ao
grupo carbonila, fato que, mis unma vez, nos levou a formu-

lar a hipétese de wuma estrutura isoflavénica para a subs-

tanci a.

Mediante o espectro de RWP (Fig. 35) a natureza
isofvénica ficou ~caracterizada pela banda sinples em
2,03 1 atribuida ao proton em C-2. A ocorréncia de cinco
grupos nmetoxila (6,03 a 6,23 1), em conjunto com o fato de
0S quatro proétons aromaticos apresentavam bandas sinples,

levou-nos a fornular a estrutura XXIV para a Pa-10.

XXI'V
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Conparagdo diteta com anpstra auténtica de 2',4",5",
6, 7- pent amet oxi -i sof | avona ( XXI'V) extraida de Pt er odon
pubescens, nediante ponto de fuséo msto, cromatografia em
camada delgada e conparacao dos espectros infravernel ho,

assegurou-nos a identidade entre as duas substancias.

A Tabela 5 mostra a concordancia nos deslocanentos
quimcos (1) dos protons de 2',4",5,6,7-pentametoxi-iso-

flavona (XXIV) e Pa-10.

Tabela 5

Desl ocamentos quimcos (t) dos protons de 2',4",5

6, 7- pent amet oxi - i sof  avona (XXI'V) e Pa-10,

em CDCl 3
-2 =5 Hee 8 He ¥ H=3 !
XXIV 2,04 2,36 3,06 3,12 3,36

Pa-~10 2,03 2,36 2,02 3,12 3,36
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PARTE EXPERI MENTAL

Not as

Para separacdes por cromatografia em coluna, utilizou-
se Merck Kieselgel 0,05 - 0,20 nmm e em camnda delgada

Merck Kiesel gel.

Pontos de fusdo foram determnados no bloco de Kofler.

Espectros no ultravioleta foram obtidos em espectrofo-
toémetro nodelo 402 da Perkin - Elmer, existente na Uni-
versidade Federal Rural do Rio de Janeiro. foi utili-
zado etanol comp  solvente. Como  aditivos enpregaram
se 1 gota de solucdo aquosa de NaOH a 20% 1 gota de
HCl concentrado, NaOAc. 3H)O em excesso, NaOAc. 3H)O +

H3803, Al CI3 em excesso.

Os espectros no infravermelho foram obtidos em espec-
trofotdmetro | nfracord model o 257 da  Perkin - El mer
exi stente na Universidade Federal Rur al do Rio de Ja-

neiro.
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Os espectros de RWMP foram registrados em espectronetro
da Varian nodelo T-60 existente na Universidade Fede-
ral  Rural do Rio de Janeiro. 0Os deslocamentos quim -
cos foram anotados em wunidades T (ppm. Constantes de
acoplamento (J) sdo dadas em Hz. Banda sinples .... s,

banda dupla .... d, banda quadrupla .... q.

Espectros de massa, foram executados no espectronetro
modelo CH-5 da Varian existente no Centro de Pesquisas

de Produtos Naturais da Universidade Federal do Rio

de Janeiro.

Identificacbes por conparacdo direta inmplicam em um ou
mais das seguintes técnicas: ponto de fusdo misto, cro-
matografia em camada delgada e espectro no infraverme-

| ho.
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I sol amento dos constituintes de Pterodon apparicioi

Feita a coleta da madeira féz-se a elimnacdo da
casca. Cerne muis albuno foram reduzidos a pequenos frag-
mentos e submetidos a moagem A serragem obtida (2,37 Kg)
foi entdo submetida a extracdo com benzeno em aparelho ti-
po Soxhlet. A Fracdo soluvel foi concentrada obtendo-se o

extrato benzénico (46,0 g).

O extrato obtido foi primeiramente submetido a ex-
tracdo com acetona a frio. A fracdo insoluvel (1,36 g) fo
dissolvida a quente com acetona, filtrtada e, apo6s resfria-
mento, forneceu cristais |evenente avernelhados. Recrista-
lizacdo em benzeno produziu cristais incolomes identifica-
dos comp Pa-1 (194,1 mg).

A fracdo soluvel foi concentrada em baldo rotativo
(43 g). Em seguida féz-se uma extracdo com eter de petro-
|l eo sob refluxo, até esgotanento propor ci onando uma fra-
¢cdo soluvel, a qual, por concentracdo, forneceu o extrato

etéreo (4 g) e uma fracgdo insoluvel (38,8 gq).

Esta foi dissolvida em cloroférmo e subnetida a
extracdo com solucdo de caorbonato de sodio (5% obtendo-se
uma fase cloroformca e um aquosa. A esta adicionou-se,
| entamente, acido cloridrico 30% até pH |evenente 4&cido
sendo a mistura agitadas, com bastdo de vidro, para mais fa-
cil despredimento do ga&s carbbnico formado. Em seguida
realizou-se extragcdo com cloroférmo. A solucdo clorofér-
mca obtida foi lavada com agua destilada até pH neutro,

secada com sulfato de sd6dio anidro e evaporada sob vacuo
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conduzindo a 5,8 g de mterial denomnado fragdo acida. A
fase cloroférmca foi lavada com &gua destilada até pH
neutro e secada com sulfato de sédio anidro. Apo6s efetuou-

se a evaporacdo do cloroformo obtendo-se 33 g de naterial

denom nado fracdo neutra.

O Esquema 1 resune as operacGes até aqui descritas.

A fracdo é&cida (5,8 g) foi passada através de um

coluna de silica (135 g), da qual foram coletadas 476 fra-

coes de 250 nml cada, nas seguintes proporcdes:

Sol vent e Fracoes
Benzeno 1 - 59
Benzeno + cloroférmo (80,0 : 20,0) 60 - 72
Benzeno + clorofdérmo (50,0 : 50,0) 73 - 203
Benzeno + cloroférmo (25,0 : 75,0) 104 - 187
Cloroférmo 188 - 251
Benzeno + etanol (99,0 : 1,0 252 - 308
Benzeno + etanol (98,5 : 1,5) 309 - 358
Benzeno + etanol (98,0 : 2,0) 359 - 407
Benzeno + etanol (97,0 : 3,0) 408 - 430
Benzeno + etanol (95,0 : 5,0 431 - 458
Benzeno + etanol (172,5 : 7,5) 459 - 465

Et anol 466 - 476
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comparativa dessas fracgdes, por cromato-

em camada delgada de silica, permtiu reuni-las em

dos quais

77-140

156- 168

243-272

273-293

foram isoladas quatro substancias.

Material sélido, ~cor |evemente amarela.
Tratamento com cloroférmo permitiu a se-
paracdo de cristais que foram recristali-
zados em etanol + cloroférmo e denoni-

nados Pa-2 (72 ng).

Material so6lido, o qual, lavado com ben-
zeno e recristalizado em etanol, forne-

ceu cristais incolores denom nados Pa-3
(30 ny).

Material sélido, cor verde. Filtracdo com
benzeno permtiu a separacdo de cris-
tais. Recristalizagfes sucessivas neste
mesnmo solvente permtiram a obtencdo de

uma  substéancia incolor denom nada Pa-4
(32 ng).

Material sdlido, cor amarelada. Recrista-
|izacbes sucessivas em etanol forneceram
52 mg de uma substancia incolor denom -

nada Pa-5.

As denais fracdes desta coluna ndo forne-

ceram substancia pura.
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O Esquema 2 resume as operagbes que conduziram as

quatro substancias descritas.

A fracdo neutra (33 g) foi cromatografada em colu-

na de silica (750 g), da qual foram retiradas 130 fracoes

de 250 nm, enpregando-se conmo eluentes benzeno, cl or of Or -
mo e etanol, nas seguintes proporcoes:
Sol vente Fracgoes
Benzeno 1 - 25
Benzeno + cloroférmo (90 : 10) 26 - 38
Benzeno + cloroférmo (70 : 30) 39 - 53
Benzeno + cloroformo (50 : 50) 54 - 65
Benzeno + cloroformo (25 . 75) 66 - 78
Cloroférmio 79 - 91
Benzeno + etanol (99 : 1) 92 - 99
Benzeno + etanol (98 : 2) 100 - 103
Benzeno + etanol (97 : 3) 104 - 107
Benzeno + etanol (96 . 4) 108 - 111
Benzeno + etanol (95 : 5) 112 - 115
Benzeno + etanol (90 : 10) 116 - 122

Etanol 123 - 130
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A conbinacdo dessas fracBes originais em fracGes naio-
res, foi feita tendo por base a andlise por cromatografia
em camada delgada de silica. Da elaboracdo dessas fracdes

conbi nadas resultou o isolamento de quatro substancias.

FracGes 9 - 14 Material sélido de cor marrom clara. Por
filtracdo com benzeno houve separacdo de
uma substancia cristalina que foi recris-
talizada no nmesmo solvente e denom nada

Pa-6 (62 ng).

Fracbes 15 - 37 - Material soOlido, amarelado, que por re-
cristalizacdo em benzeno + acetato de eti-
la (8:2) forneceu 71 ng de uma substan-

cia denom nada Pa-7.

Fracbes 40 - 51 - Material so6lido de cor Ilevemente amarela-
da. Recristalizacfes sucessivas em benze-
no + acetato de etila (8:2) conduziram a
obtencdo de umm substancia identificada

com Pa-8 (40 nyg).

Fracbes 108-110 - Material s6lido de cor escura. Tratado
com benzeno a frio ocasionou deposicdo de
cristais que foram separados por filtra-
cdo. RecristalizacBes em benzeno conduzi-
ram a obtencdo de 121 nmy de substéncia
que, através de espectros no infraverme-
lho, cromatografia em camada delgada e

ponto de fusdo, foi identificada com a
Pa- 1.
As demnis fracbes desta coluna ndo forne-

ceram substancia pura.
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O Esquema 3 sinplifica as operagcbes que |evaram

obtencdo destas quatro substancias.

O extrato etéreo (4 g) foi cromatografado em colu-
na, wusando silica <com adsorvente (85 g). Foram coletadas

87 fracbes de 250 m cada, enpregando-se, para a eluicdo,

benzeno, cloroformo e etanol nas  seguintes  proporcdes:
Solvente Fracdes
Benzeno 1 - 12
Benzeno + cloroformo (90,0 : 10,0) 13 - 18
Benzeno + cloroférmo (80,0 : 20,0) 19 - 25
Benzeno + clorofdrmo (60,0 . 40,0) 26 - 34
Benzeno + cloroférnio (40,0 : 60,0) 35 - 41
Benzeno + cloroformo (20,0 : 80,0) 42 - 52
Benzeno + etanol (99,0 : 1,0) 53 - 59
Benzeno + etanol (98,0 : 2,0) 60 - 66
Benzeno + etanol (96,5 : 3,5) 67 - 70
Benzeno + etanol (95,0 : 5,0) 71 - 73
Benzeno + etanol (92,5 : 7,3) 74 - 78
Benzeno + etanol (90,0 : 10,0) 79 - 82

Et anol 83 - 87
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A andlise das fracdes eluidas, por cromatografia
em canada del gada de silica, conduziu a reunido das fra-

¢0es em grupos nmmiores que conduziram ao isolanmento de

duas subst anci as.

Fracbes 3 - 4 - Material oleoso (3 nm), de cor anarela

clara. O espectro no infravernel ho indi-
cou tratar-se de um ester alifatico que

foi considerado de pouco interesse para

estudo.

FracBes 20 - 33 - Material sélido, incolor, cristalino i-

dentificado comp Pa-9 (10 ng).

Fracdes 66 - 70 - Material so6lido de cor marrom Tratamen-
to com benzeno a frio proporcionou a de-
posi cdo de cristais que foram separados

por filtracdo. Recritalizacdes sucessi -
vas com benzeno conduziram a uma substan-
cia indentificada comp Pa-10 (22 ny).

Nas demmis fracdes ndo conseguiu-se iso-

| ar substéancias em estado de pureza.

O Esquema 4 resume as operac¢fes que conduziram

ao isolamento destas duas substancias.
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Sesquema 1

Pterodon apparicioil

madeira (2,37 kg)

1~ BExtracdao com benzeno

P Comcentracio

Extrato benzénico
(46,0 ag)

Bxtracdo com acetona

Tnsolivel Solivel

( 1,36 ¢)

Concentracio

Recristalizacio

em benzeno

N
L2

L0 g

Pa-1l ‘

(194,1 mq)

~ L4
Bxtracio com eter de

P2 P »;\ ey
petrdHled

I
Insolvvel - Syt ﬁv@ 1
(38,8 g)
Extracio com Concentragao
carbonato de
. o Extrato etéreo
* 3
sodio (4,0 g)
Fracgdo acida Fracio neutra

s on
(5,8 g) (33,0 g)
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Esquema 2

mracdo acida

(5,8 a)

Cromatografia em

coluna de siltica

CGHG + CHCIS GGHﬁ + CH013 CgHg + ETOH
1 :1 2,5 + 7,5 : 99 1

Pa-2 Pa~3 Pa-4 Pa=-5

(72 mg) (30 mg) (32 mg)

e
3

2 mg)

Esquema 3

Fracio neutra

; .
an w
33,0 ”}

Cromatografia em

coluna de silica

Cellg + CUCL, |Cglig + CHCLg | Ciy + BLOH

6 6 ¢ 1 7 + 3 96 4

Pa-€ Paw7 ‘ Pa~3 Pa~1

(62 ma) (71 ma) (40 mg) {121 mg)




Esquema 4

Extrato etéreo

(4,0 g)

Cromatografia em

coluna de silica

C6H6 + CHCl3 Cﬁﬂﬁ + BtOH
6 : 4 96,% : 3,5
Pa~9 Pa-10

(10 mg) (22 mg)
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2', 3,46, 7-Pentanetoxi-isofl avona

(Pa-1)

Cristais incolores; p.f. 168 - 170°C (benzeno),
literatura (2a) 170 - 172°C, v ﬁ%& (cnfl): 3070, 3040, 2990
2932, 2830, 1632, 1606, 1600, 1500, 1475, 1455, 1440, 1430,
1408, 1389, 1300, 1288, 1232, 1203, 1190, 1178, 1155, 1106,
1098, 1082, 1032, 1021, 1002, 940, 928, 910, 865, 845, 803,
790, 779, 742, 711, 702, 672, 662, 645. RW (CDCl3, 1):
2,056 (s) 1 H (H2, 2,33 (s) 1 H(H5), 2,93d, J 9,1 H)
1 H (H6"), 3,08 (s) 1 H (H8), 3,26 (d, J 9,1 H) 1 H
(H5), 6,00 (s) 6 H (dois OCH3) 6,09 (s) 6 H(dois OCH3),
6,17 (s) 3 H (um OCH3).

7-Hidroxi-6-metoxi-3",4"-metilenodioxi-issoflavona

(Pa- 2)

Cristais incolores; p.f. 260 - 262°C (etanol + clo-
roformo). v KBr (cnfl) 3440 3055 2980, 2910, 1640, 1622,
1610, 1500, 1480, 1470, 1435, 1410, 1385, 1335 1292, 1255,
1215, 1200, 1168, 1160, 1140, 1115, 1105, 1040, 1015, 938,
915, 878, 870, 817, 790, 760, 730, 720, 685, 632.
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Acetilacdo da 7-hidroxi - 6- met oxi, 3,4 -metile-

nodi oxi -i sof | avona

Pa-2 (49 ng) foi tratada com anidrido acético (2,0
m) em piridina (1,5 m). A solucdo foi aquecida por 5 m-
nutos em banho-maria e deixada em repouso, a tenperatura
anbiente, durante 72 horas. A sequir a mstura foi verti-
da sobre gelo triturado e, ap6s a liquefacdo deste, foi fei-
ta extracdo com cloroférmo. A solucdo cloroféorma foi |a-
vada com HCl 10% até elimnacdo da piridina e, posterior-
mente, com agua destilada até pH neutro seguida de secagem
com NaySO4. Evaporacdo do cloroférmo e recristalizagdo em
benzeno conduziu a cristais incolores denom nados Pa-2-Ac
(51 ng); p.f. 201 - 203°C, v KBR (cmil): 3060,3040, 3010,
2980, 2970, 2910, 1750, 1655, 1617, 1490, 1475, 1448, 1425,
1380, 1340, 1320, 1278, 1250, 1232, 1202, 1188 1162, 1140,
1100, 1035, 1005, 935, 908, 878, 862, 828, 808, 785, 760
735, 655 630. RWP (CDCI3, 1): 2,03 (s) 1H (H2), 2,625
(s) 1 H (H5), 2,75 (s) 1 H (H8) 2,95 (d, J 82 Hz) 2 H
(-4 e 6,), 3,05 (d J 2,0 H) 1 H (H2), 4,00 (s) 2 H
(um OCHp), 6,05 (s) 3 H (umOCHg), 7,64, (s) 3 H (um OCOCHg).

7-Hidroxi-4', 6-dimetoxi-isoflavona (afrormosina)
(Pa- 3)

Cristais incolores;, p.f. 233 - 236°C (etanol), [i-
teratura (9) 236 - 237 °C, v KBr (cnfl); 3125, 3000, 2980,
2940, 2855, 1620, 1570, 1515, 1482, 1420, 1377, 1355, 1322,
1286, 1252, 1218, 1185, 1170, 1120, 1058, 1030, 1023, 920,
868, 848, 838, 832, 790, 815 802, 790, 755, 720.



Acetilacdo da 7-hidroxi-4",6-dinmetoxi-isoflavona

Pa-3 (30 mg) foi tratada com anidrido acético
(1,5 m) em piridina (1,5 m) a tenperatura anbiente du-
rante 48 horas. A solucdo foi vertida sobre gelo tritura-
do, esperou-se a liquefacdo deste e em seguida foi reali-
zada a extracdo com cloroférmo. A seguir a solugdo cloro-
formca foi lavada com HC 10% até a elimnacdo da piridi-
na e, posteriormente, com agua até pH neutro seguida de
secagem com sulfato de soédio anidro. Evaporag¢do do cloro-
formo levou a um residuo sdélido que foi cristalizado em
benzeno conduzindo a Pa-3-Ac (32 ng) cristais incolores;
p.f. 163 - 166; v KBr (cm'l) 3050, 3030, 2970, 2925, 2850.
1750, 1648, 1612, 1495, 1465, 1423, 1382, 1370, 1338,
1315, 290, 1277, 1245, 1220, 1200,1190, 1178, 1155, 1115,
1100, 1050, 1030, 1013, 1005, 940, 913, 898, 868, 855, 825,
812, 803, 795, 740, 708, 655. RW (CDCl3, t) 2,03 (s) 1 H
(H-2), 2,23 (s) 1 H (H5), 2,43 (d, J 9,0 H) 2 H (H2
e 6'), 2,75 (s) 1 H (H8), 2,98 (d, J 9,0 Hz) 2 H (H3
e 5), 6,07 (s)3H (um OCHg), 6,16 (s) 3 H (um OCH3), 7,64
(s) 3 H (um OCOCHg).



7-Hidroxi-2",4" 5" ,6-tetrametoxi-isoflavona

(Pa- 4)
Cristais incolores; p.f. 205 - 207°C (benze-
no); \Jﬁgi (cnfl): 3150, 3020, 2960, 2840, 1628, 1580

1515, 1470, 1455, 1438, 1415, 1400, 1363, 1333, 1310,
1280, 1270, 1225, 1215, 1208, 1168, 1145, 1115, 1058
1037, 1024, 980, 915, 885, 874, 833, 814, 798, 755, 715,
698, 675, 633. A %&Sﬁ (nm: 254, 298, 331 (infl.) (e resp.
17000, 12550, 9650); A E%?H + NaOH (nm): 253, 298,
349 (e resp. 18600, 6100, 15400) A E&Sﬁ + NaOH + HCl (nm):
regeneracao da curva em EtOH A E&Sﬁ + NaOAc (nm):

252, 300, 349, (e resp. 20050, 9300, 14300) ;
A EtOH + NaOAc + H3BO3 (nm): regeneracdo da curva em

EtOﬂPX A %%8H + AC3(nm: ndo ocorreu nodificacdo. EM
M" 358 (1009, me (% 357 (3), 343 (21), 328 (12), 327
(43), 315 (12), 313 (5), 312 (10), 311 (6), 297(5), 285
(7), 192 (7) 191 (12), 181 (5), 179 (6), 177 (5), 167
(26), 164 (34), 151 (2) 150 (6), 149 (9),142 (7), 123
(3).

Acetilagdo da 7-hidroxi-2',4",5 6 6-tetrametoxi-

-isoflavona

Pa-4 (22 ng) foi tratada com anidrido acético
(1,5 m) em piridina (1,5 m). A mstura foi aquecida
por 5 mnutos em banho-maria e deixada em repouso por 72

horas. A solucdo foi vertida sobre gelo triturado e, apés
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a liquefacdo deste, efetuou-se a extragdo com clorofdrm o.
A seguir lavou-se a solucdo obtida com HCl 10% até a elim-
nacdo da piridina e com 4&gua até pH neutro, seguindo-se se-

cagem com sulfato de so6dio anidro, evaporacdo do clorofér-

mo e recristalizagdo com benzeno. Obteve-se cristais in-
colores (24 my); p.f. 166 - 168° C, denom nados Fa-4-AC,
V) *;gfx(cm'l) 3070, 2990, 2930, 2840, 1760, 1643,

1513, 1493, 1470, 1435, 1402, 1373, 1338, 1310, 1283, 1270,
1215, 1200, 1180, 1160, 1140, 1093, 1052, 1030, 1018, 1005,
973, 912, 908, 900, 883, 860, 822, 810, 795, 753, 745, 705,
655. RWP (CDCl3, 1) 2,00 (s) 1 H (H2), 2,23(s)1 H (H5),
2,76 (s) 1 H (H8), 3,04 (s) 1 H(H6'), 3,36 (s) 1 H(H3),
6,07 (s) 6 H (dois OCH3), 6,15 (s) 3 H (um OCHz), 6,25 (s)
3 H (um OCHg), 7,73 (s) 3 H (um OCHOCHg).

Metil acao da 7-hidroxi-2',4",5",6-tetranmetoxi-

-i sof |l avona

Pa-4 (5 ng) em acetona anidra (20 m) foi trata-
da com sulfato de dinetila (5 gotas) e carbonato de potas-
sio calcinado (50 ng). A mstura foi mntida em ebulicéao
hor as. Ap6és a mstura adquirir a tenperatura am

bi ente, juntou-se agua e extraiu-se com cl oroférno. O ex-

trato clorofdérmco foi lavado com &gua, seco com sulfato
de so6dio anidro e destiladosob vacuo. O residuo foi re-
cristalizado em nmetanol fornecendo cristais i ncol ores; P.

f. 170 - 172°C, literatura (2 b) 171 - 172°C. Cronatogra-
fia em camada delgada de silica e ponto de fusdo nmsto re-
velou identidade entre Pa-4-Me e 2',4',5',6,7-pentanetoxi-

-isofl avona.
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3", 7-Dihidroxi-4',6-di metoxi-isoflavona

(Pa- 5)

. _ , KBr
Cristais incolores; p.f. 213 - 215°C (etanol); VW pgpx

(cnfl): 3515, 3490, 3160, 2995, 2980, 2940, 2845, 1620, 1570
1512, 1480, 1452, 1437, 1417, 1350, 1300, 1280, 1245, 1225,
1210, 1185, 1162, 1140, 1112, 1052, 1020, 955, 920,880, 862,
832, 732, 720, 670, 660, 620. A Er%la%H (nm: 261, 291,
(infl.), 323 ( resp. 18200, 12550, 9100); 'ﬁa?(H + NaCH (nm):
263 (infl.), 320, 355 (& resp. 19150, 9400, 15700);
A EtOH + NaOH + HCI (nm: regeneragdo da curva em

max

EtOH, A EtOH + NaOAc (nm): 258, 294 (infl.), 350 (e resp.
maLx Et OH _

20100, 8150, 12250); A ppx * NaOAc + H3BO3 (nm: regene-

Et OH; x
racdo da curva em EtOH A g EOH+ Ad3 (nm: ndo ocor-

reu nmodificacdo. EM M 314 (100%, me (% 313 (27), 299
(22), 285 (5), 271 (19), 243 (12), 192 (7), 167 (13), 141
(16), 133 (10), 127 (17), 106 (7), 105 (12), 69 (19), 51

(5).

Acetilacdo da 3',7-dihidroxi-4",6-dinmetoxi-isoflavona

Pa-5 (20,1 ng) foi tratada com uma mstura de anidri-
do acético (1,5 m) e piridina (1,5 m). A solucdo foi aque-
cida em banho-maria por 5 mnutos e deixada em repouso por
72 horas a tenperatura ambiente. Findo este periodo a solu-

cdo foi wvertida sobre gelo triturado e extraiu-se com cloro-



119

formo. A solucdo cloroférma foi lavada com HC 10% depois
com agua e seca com sulfato de sodio anidro. Destilacdo do
cloroformo sob vacuo forneceu o diacetato derivado. Recris-
talizacdo em benzeno conduziu a cristais incolores (22 ng);
p.f. 185 - 187°C, v rl%r( (cm'l): 3070, 3005, 2920, 2850, 1750,
1640, 1615, 1515, 1485, 1470, 1432, 1370, 1330, 1303, 1275,
1225, 1210, 1196, 1177, 1156, 1130, 1115, 1057, 1025, 962,
915, 900, 877, 862, 853, 810, 790, 780, 745, 707, 670, 658,
630, RW (CDCl3, 1): 1,97 (s) 1 H (H2), 2,22 (s) 1 H (H5),
2,53 (q, J 80 Hz e 2,0 Hz) 1 H (H6"), 2,60 (d, J 2,0 Hz)
1 H(H2). 2,70 (s) 1 H(H8), 2,98 (d, J 8,0 Hz) 1 HH5"),
6,06 (s) 3 H (um OCHz), 6,13 (s) 3 H (um OCHz), 7,65 (s) 3 H
(um OCCCH3z), 7,68 (s) 3 H (um OCOCHg).

Metilacdo da 3',7-dihidroxi-4',6-dinmetoxi-isoflavona

Pa-4 (5 mg) em acetona anidra (20 m) foi tratada
com sulfato de dinetila (5 gotas) e carbonato de potassio cal-
cinado (51 ng). A mstura foi mantida em ebulicdo durante
24 horas. Apé6s deixou-se a mesma adquirir a tenperatura am
biente, juntou-se &gua e extraiu-se com clorofdormo. O extra-
to obtido foi lavado com &gua, seco com sulfato de sodio anidro e
destilado sob vacuo. O residuo solido foi recristalizado
em nmetanol, p.f. 188 - 190°C. Cromatografia em canada del ga-
da de silica e ponto de fusdo misto revelou identidade entre

0 produto obtido e 3,4 ,6,7-tetranetoxi-isoflavona.



2' . 7-Dimetoxi-4",5 -metilenodioxi-isoflavona

(Pa-6)

: . KB
Cristais incolores; p.f. 210 - 212°C (benzeno); v na:(
(cm 1): 3060, 3000, 2965, 2940, 2895, 2830, 1640, 1628,

1600, 1575, 1502, 1490, 1447, 1422, 1385, 1350,1320, 1268,
1253, 1220,1210, 1195, 1172, 1100, 1048, 1040, 1025, 980,
943, 900, 883, 860, 835,795 782, 760, 718, 700, 683, 662.
A ELOH (nm: 240, 247, 267, 304(e resp. 19900, 18900, 11400,

max

16150); A '%Ttaax" + NaOH (nm: ndo ocorreu nodificagdo. RWP

cDClz, t) 1,77 (d, J 9,0 Hz) 1 H (H5),2,07 (s)l HH?2),
2,97 (q, J 9 Hz e 2 H) 1 H (H6), 3,06 (d, J 2,0 Hz) 1 H
(H-8), 3,13 (s) 1 H (H6'), 3,33 (s) 1 H (H3), 4,01 (s)
2 H(OpCHp), 6,07 (s) 3 H (um OCHg), 6,27 (s) 3 H (um OCHg).
EM M 326 (1009 me (% 325 (6), 309 (8), 297 (10), 296
(20), 295 (88), 283 (6), 281 (8), 280 (5), 253, (6) 252
(5), 189 (5), 176 (15), 175 (17), 161 (13), 151 (42), 148
(45), 147 (13), 134 (5), 133 (5), 131 (5), 107 (5), 103 (5).

2" 7,8-Trimetoxi-4',5 -metilenodioxi-isoflavona

(Pa-7)

Cristais incolores; p.f. 204 206°C (benzeno + ace-
tato de etila) literatura (8) 204°C U};E)r((cm'l): 3080,
3060, 2980, 2935, 2890, 2845, 2770, 1640, 1620,1600, 1568,
1560, 1505, 1485, 1468, 1441, 1430, 1422, 1380, 1340, 1323,
1290, 1275, 1250, 1230, 1212, 1192, 1173, 1158, 1108 1080,

1062, 1042, 990, 640, 925, 895, 885, 840, 832, 825, 793,
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775, 762, 755, 728, 715, 690, 685 660, 630. A Er%a(?(l-l (nm:

246, 251, 302 (e resp. 26250, 26700, 17800) ;

A EtaaH ¥ NaOI"(nm): nao ocorreu modi fi cagdo. RVP

(cDCl3, 1) 1,97 (d, J 9,3 Hz) 1 H (H5), 2,01 (s)1 H
(H2), 2,92 (d J 93 H) 1 H (H6), 3,14 (s)1 HHE),
335 (s) 1 H (H3), 4,01 (s) 2 H (OCHy), 5,99 (s) 6 H
(dois OCHg), 6,26 (s) 3 H (um OCHg). EM M 356 (100%,
me (% 355 (6), 343 (13), 342 (50), 341 (17), 328 (5),
327 (25), 326 (94), 325 (81), 313 (12), 312 (18), 311
(38), 310 (12), 309 (11), 299 (5), 298(5), 297(13), 296
(17) 295 (51), 283 (12), 282 (7), 281 (13), 280(5), 267
(8) 255 (5), 253 (8), 252 (8),225 (5), 197(6),191 (6)
189 (9), 182 (7), 181 (55), 180 (8),179 (5), 178 (6)
177 (8), 176 (23), 175 (29), 174 (6), 171(13), 167 (10),
165 (9), 164 (7), 163 (31), 162 (16), 161 (35), 160 (5)
156 (8), 152 (10), 151(31), 150 (6),149 (13),148 (13),
147 (15), 146(5), 142 (6), 137 (12),135 (7), 134 (11),
133 (9) 131 (7), 126 (7) 122(5) 121(5) 120(7), 119
(8), 109 (6), 107 (6), 105 (5), 103 (6).

2',6,7-Trimetoxi-4",5 -metilenodioxi-isoflavona

(Pa- 8)

Cristais incolores; p.f. 231 - 234°C (benze-
no + acetato de etila), literatura (5) 234,5-235,5°C,
g EE; (cm 1): 3070, 2980, 2910, 2850, 1630, 1615, 1493,
1475, 1455, 1428, 1385, 1353, 1312, 1270, 1248, 1225,

1200, 1177, 1138, 1098, 1045, 1035, 1012, 975,940, 902,
888, 877, 863, 838, 825 793, 767, 757, 687, 675 638
RW (CDCl3, 7): 2,10 (s) 1 H (H2), 2,36 (s)1 H (H5),
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3,12 (s) 1 H (H8), 3,15 (s) 1 H (H6'), 3,37 (s) 1 H
(H3'), 4,04 (s) 2 H (OCH), 6,03 (s) 6 H (dois OCHg),
6,28 (s) 3 H (um OCHg).

Sitosterol e stigmastero

(Pa-9)

Cristais incolores; p.f. 136 - 140°C (benze-
no); #g& (enfl): 3430, 2930, 2860, 1460, 1380, 1068,

1028, 975, 963, 805.

2',4' 5" 6,7-Pentametoxi-isoflavona

(Pa-10)
Cristais incolores; p.f. 170 - 172°C (benzeno),
literatura (2 b) 171 - 172C v > enik 3070,2080, 2930,

2830, 1630, 1602, 1500, 1462, 1455, 1432, 1408, 1357, 1345,
1310, 1282, 1270, 1240, 1218, 1192, 1170, 1147, 1107,1005,
1040, 1005, 970, 900, 883, 867, 830, 803, 790, 748, 695,
672. RWP (CDOl3, 1): 2,03 (s) 1 H (H2), 2,36 (s) 1 H
(H-5), 3,03 (s) 1 H (H8), 3,12 (s) 1 H (H#6), 3,36 (s)
1 H (H-3), 6,03 (s) 6 H (dois OCH3), 6,07 (s) 3 H
(um OCHg), 6,15 (s) 3 H (umOCHg), 6, (s) 3 H (um CCHg).



RESUMD E CONCLUSAO

Estudou-se a conposicdo quimca do extrato benzé-
nico da madeira (cerne + alburno) de Pterodon apparicioi
Pedersoli  (Legum nosae - Lotoideae).

Foram isoladas 9 isoflavonas, sendo 4 inéditas:
7-hidroxi-2',4",5" ,6-tetrametoxi,3",7-dihidroxi-4",6-di-
nmetoxi, 2', 7-dinetoxi-4',5 -netilenodioxi, 2',7,8-trineto-
xi-4'",5 -metilenodioxi e 5 conhecidas: 2',3",4',6,7-penta-
nmetoxi, 7-hidroxi-6-netoxi-3",4"-netil enodi oxi, 7-hidro-
Xi-4'",6-dimetoxi, 2',6,7-trinetoxi-4',5 -netil enodi oxi e
2', 4,56, 7-pentanmet oxi . | sol ou-se tanmbém uma  mstura
de sitosterol e stigmasterol

A afinidade botanica entre Pterodon pubescens
Benth. e Pterodon apparicioi Pedersoli foi confirnmada a-
traves do estudo quimco, una vez que das 4 isoflavonas
isoladas de P. pubescens (2',6,7-trimetoxi-4',5 -metileno-
dioxi, 2',4',5,6,7-pentanetoxi, 2',3 ,4",6, 7-pentamnet oxi -
e 3,4 ,6,7-tetrametoxi), as 3 primeiras foram encontra-
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das em P. apparicioi. Ja que esta espécie contém 3',7-di-
hidroxi-4',6-dinetoxi é perfeitamente possivel que o éter
dimetilico, ou seja 3 ,4,6,7-tetrametoxi, que € quarta

das substéncias isoladas de P. pubescens também se encon-
tra em P. apparicioi.



ABSTRACT

The trunk wood of Pterodon apparicioi Pedersoli
(Legum nosae- Lot oi deae) contains the  known  7-hydroxy-
-6, 4' -di net hoxy 7-hydroxy- 6-met hoxy-3', 4' - met hyl enedi o-
XY, 6, 7,2',3" ,4" -pentanmet hoxy, 6,7,2',4',5" -pentamet ho-
Xy and 6,7,2" -trimethoxy-4",5 -methyl enedi oxyi sof | avones,
in addition to 7,3 -dihydroxy-6,4'-dinmethoxy, 7- hydr o-
Xy-6,2',4",5 -tetramethoxy, 7,2 -dinethoxy-4',65"-nethyle-
nedi oxy and 7,8,2" -trimethoxy-4',5" -nethyl enedi oxyi sof | a-
vones.
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