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I. INTRODUÇÃO 

A pesquisa fitoquímica tem como um de seus objeti-

vos, o isolamento, a purificação e a determinação da estrutura

molecular de constituintes químicos de origem vegetal. Este ti-

po de trabalho era realizado inicialmente com o intuito de se

descobrir princípios farmacologicamente ativos úteis para a hu-

manidade. A busca de novos fármacos constitui um campo de pes-

quisa interdisciplinar, necessitando de um trabalho conjunto de

botânicos, químicos e farmacólogos. O objetivo dessas pesqui-

sas envolve atualmente, um campo mais amplo de atividades que

leva a uma melhor compreensão dos fenômenos químicos que ocor-

rem nas plantas, tais como, o estudo de sequências biossintéti-

cas, a determinação da localização dos constituintes químicos

em órgãos vegetais, o estabelecimento de relações quimiotaxonô-

micas e evolutivas, e o estudo da interação das espécies vege-

tais com suas biotas associadas (Ecologia Bioquímica). 

Mais uma vez, cabe salientar o caráter interdiscipli-

nar desses tipos de trabalhos que são extremamente importantes

para que o homem possa interferir com a natureza sem causar



danos irreparáveis.

No caso do Brasil, onde várias plantas nativas estão

ameaçadas de extinção e existe uma grande escassez de recursos

humanos, a Química de Produtos Naturais se destaca tanto por

sua importância relativa ao estudo de espécies potencialmente

úteis, como também na formação de profissionais qualificados

para o ensino e pesquisa. 

A inesgotável fonte de recursos naturais constituída

pela flora brasileira sempre foi, e continuará a ser um campo

de pesquisa aberto ao químico de produtos naturais. Lamentavel-

mente, apesar de consideráveis esforços despendidos, cerca de

99,6% de nossas espécies ainda possui composição química desco-

nhecida. 

O presente trabalho tem como objetivo contribuir pa-

ra o conhecimento da composição química de duas espécies vege-

tais: Luehea speciosa (Tiliaceae) e Ocotea costulatum (Lauraceae).

O perfil químico da família Tiliaceae (incluindo

Elaeocarpaceae) foi elaborado através do levantamento biblio-

gráfico no "Chemical Abstracts" (1950 até o primeiro semestre

de 1984), com o objetivo de contribuir para um estudo quimios-

sistemático. 

A posição taxonômica das famílias Tiliaceae (incluin-

do Elaeocarpaceae) e Lauraceae, assim como, suas importâncias

farmacológicas e econômicas, distribuição geográfica e as prin-

cipais classes de constituintes químicos que as caracterizam
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são também discutidas.

1. Família Tiliaceae (incluindo Elaeocarpaceae) 

A família Tiliaceae compreende espécies arbóreas,

arbustivas e raramente herbáceas. Sua divisão em tribos, in-

cluindo Elaeocarpaceae (sensu Hutchinson) [116], encontra-se

descrita no Esquema 1. 

Segundo Dahlgren [119], as famílias Tiliaceae e

Elaeocarpaceae, pertencem à ordem Malvales da superordem Mal-

viflorae (Fig. 1). Estas duas famílias, juntamente com

Sterculiaceae, Bombacaceae e Malvaceae, são colocadas por Cron-

quist [123] também na ordem Malvales. 

1.1 - Distribuição geográfiea (sensu Hutchinson) [116] 

Com excessão de Tilia, muitos dos gêneros são encon-

trados nos trópicos ou mais raramente nos subtrópicos. Tilia

ocorre nas regiões temperadas do hemisfério norte, estendendo-

se tanto para o sul como para as regiões montanhosas do Méxi-

co. Os gêneros mais restritos são Entelea (Nova Zelândia), Co-

lona (Sudeste da China através da Malaia até a Nova Guiné),

Erinocarpus (Bombaim), Tetralix (Cuba), Tahitia (Tahiti),

Brachypodandra (Tonkin) e Eleutheranthus (Nova Guiné). 

O gênero de maior interesse é Carpodiptera com cinco

espécies, três no oeste da Índia, uma no Leste da África Tropi-

cal e uma nas Ilhas Comoro. Grewia é o maior gênero e ocorre
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completamente nos trópicos e subtrópicos. O restante dos gêne-

tos são quase confinados em igual número na África Tropical, na

Ásia Tropical e na América Tropical. 

O gênero Luehea com 40 espécies encontra-se represen-

tado do México até a América do Sul Tropical. A espécie Luehea

speciosa Willd., ocorre do México até a Colômbia, nas Índias

Ocidentais (Cuba) e Brasil. 

1.2 - Importância econômica (sensu Hutchinson) [116] 

Algumas fibras valiosas são obtidas a partir do floe-

ma de algumas espécies de Corchorus (especialmente juta), tais

como, Corchorus capsularis Linn. e Corchorus olitorius Linn.

Estas fibras são também obtidas de espécies de Grewia, Clapper-

tonia e Triumfetta. 

As madeiras de Tilia vulgaris Linn. (uma madeira de

lei leve e macia que é muito utilizada nos Estados Unidos da

América) são bastante importantes do ponto de vista econômico.

A espécie Pentace burmanica Kurz, é conhecida como "Burma

Mahogany" ou "Thitka", Berrya ammonilla como "madeira trico-

malee", Grewia tiliifolia Vahl como "Dahaman" e "Macqui berris"

refere-se a Aristotelia maqui L. Herit (Chile e Argentina).

1.3 - Principais classes de constituintes químicos e impor-

tância farmacológica 

A família Tiliaceae (sensu Hutchinson) [116] compreen-

de dezessete tribos, entre elas, Elaeocarpeae. Classifica-
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ções botânicas mais modernas elevam esta tribo a nível de fa-

mília (Cronquist) [123]. O perfil químico das famílias Tilia-

ceae e Elaeocarpaceae foi elaborado através de levantamento bi-

bliográfico no "Chemical Abstracts" (1950 até o primeiro se-

mestre de 1984). Esta revisão da literatura possibilitou a

confecção das Tabelas 1-8, onde as principais classes de cons-

tituintes químicos são mostradas. A atividade biológica de al-

gumas destas substâncias abrange um espectro bastante amplo de

propriedades farmacológicas úteis para a humanidade (Tab. 9). 

2. Família Lauraceae 

A família lauraceae consiste de 32 gêneros e 2.000-2.500

espécies (a maioria lenhosa) [117], e é caracterizada por ti-

pos arbóreos ou arbustivos. Muitas de suas madeiras são du-

ras, às vezes fétidas e alguns de seus troncos são gigantescos.

Esta família pertence à ordem Laurales da superordem Magnolii-

florae (sensu Dahlgren - Fig. 2) [119]. A superordem Magno-

liiflorae compreende um dos grupos vegetais mais primitivos

dentro da subclasse das Dicotiledôneas. Segundo Kostermans

[141], a família Lauraceae é dividida em duas subfamílias: Lau-

roideae (árvores ou arbustos) e Cassythoideae (ervas) - Esque-

ma 2.

2.1 - Distribuição geográfica (sensu Hutchinson) [116]

A família Lauraceae é mais abundantemente represen-

tada nos trópicos de ambos os hemisférios, possui cerca de de-



zoito gêneros na América tropical e quase que a mesma quantida-

de na Ásia tropical (sendo que poucos gêneros são comuns nes-

tas duas regiões). Entretanto, o gênero Cryptocarya que encer-

ra o maior número de espécies é extremamente espalhado. Espé-

cies desta família são muito raras na África tropical e Mada-

gascar, sendo que no segundo caso existe um gênero com cerca de

18 espécies. Os gêneros indígenas Persea, Laurus e Apollonias

ocorrem nas ilhas atlânticas. A espécie Apollonias barbujana

constitui um dos principais elementos arbóreos da floresta sem-

pre verde das ilhas Canárias e Madeira. Há muito poucas espé-

cies de Lauraceae no nordeste da Austrália. O gênero Sassafras

ocorre tanto no leste da Ásia (China e Formosa) quanto na parte

atlântica da América do Norte. 

2.2 - Importância econômica (sensu Hutchinson - [116] e

Gottlieb [125]). 

O gênero Cinnamomum é bastante importante e fornece

cânfora a partir da destilação da madeira de Cinnamomum canfora

Nees, fragrância de cássia a partir de flores em botão de

Cinnamomum cassia Nees e óleo de Cinnamomum (produzido a par-

tir do arbusto ou pequenas árvores de Cinnamomum zeylanicum

Breyn., nativo do Ceilão) usado em medicina e como aromatizan-

te. 

O gênero Sassafras fornece um material aromatizante

obtido da casca das raízes de Sassafras albidum Nees, espécie

nativa do sudeste da América do Norte cuja madeira é usada pa-

ra fabricação de cercas. 
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O loureiro (Laurus nobilis Linn.) ou magnolia da vir-

gínia é nativo da Ásia Menor e suas folhas produzem um óleo

valioso em perfumaria. Estas folhas eram usadas também pelos

antigos gregos e romanos para confeccionar coroas com as quais

homenageavam guerreiros e atletas vitoriosos. 

O abacateiro (Persea americana Miller e Persea gra-

tissima Gaertn.) é bem conhecido pela qualidade alimentícia de

seus frutos.

A madeira de Aniba perutilis Hemsl., uma árvore co-

lombiana, é particularmente valiosa em construção e confecção

de móveis. Aniba rosaeodora Ducke, conhecida popularmente co-

mo "pau rosa" é importante na fabricação de óleos essenciais

Drogas podem ser obtidas a partir das cascas do coto, uma espé-

cie nativa da Bolívia (Aniba coto Kosterm. e A. pseudocoto

Kosterm.)

Endlicheria sericea Nees, árvore da floresta do oes-

te da Índia e Venezuela, fornece uma ótima madeira para fabri-

cação de móveis. 

Nectandra puchury Nees é uma espécie aromática usada

no Brasil como tônico e adstringente. 

Ocotea bullata E. Mey. é muito usada no Sul da Áfri-

ca para fabricação de móveis. O óleo essencial dos frutos de

Ocotea opifera é empregado para combater reumatismo, artritismo

e paralisias. O estudo fitoquímico das folhas de Ocotea

glaziovii levou ao isolamento de glaziovina, uma substância
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empregada nos Estados Unidos da América como ansiolítico que

não possui efeitos colaterais [126, 134, 142]. As madeiras de

espécies de Ocotea são utilizadas na fabricação de móveis e em

construções, sendo apreciadas por sua resistência.

A busca desses materiais de grande utilidade para a

humanidade foi intensa em todos os tempos e lendas a respeito

da árvore de cinnamon, mais provavelmente casca preciosa (Aniba

canelilla Mez), motivou a viagem de soldados espanhóis dos

Andes até o estuário do Amazonas por volta do ano de 1540. A

exploração desses recursos naturais tem sido tão intensa que

várias espécies estão praticamente em extinção. 

2.3 - Principais classes de constituintes químicos 

O perfil químico das Lauraceae não foi elaborado de-

vido várias teses envolvendo o estudo químico de espécies des-

ta família terem sido feitas por nosso grupo. Um importante

trabalho de revisão da quimiossistemática desta família foi pu-

blicado por Gottlieb [125]. Isto significa que possuimos um

importante acervo bibliográfico referente à estrutura, ocorrên-

cia e correlações biossintéticas dos diferentes tipos estrutu-

rais que caracterizam a referida família. 

A família Lauraceae é portadora de alcalóides benzil-

isoquinolínicos, arilpropanóides, lignanas, neolignanas, nitro-

derivados, ésteres derivados de ácido benzóico, pironas, flavo-

nóides, benzofenonas, ácidos graxos, alcenos e alcinos de ca-

deia longa, monoterpenos e sesquiterpenos. 
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3 - As espécies Luehea speciosa e Ocotea costulatum e seus cons-

tituintes

3.1 - Luehea speciosa 

3.1.1 - Descrição botânica 

A espécie Luehea speciosa Willd.(Brotera maritima Vel-

loso, Luehea grandiflora Martius e Zucc) pertence à família

Tiliaceae, sendo uma árvore regular que pode atingir até 8 m de

altura. Possui fôlhas curto-pecioladas, ovadas ou orbiculares,

3-nervadas, irregularmente dentadas, ferrugíneo- tomentosas; flo-

res brancas, grandes, dispostas em panículas terminais, fruto

cápsula oblonga, lenhosa, 5-locular, ocráceo-aveludada, de 3-4

cm de diâmetro longitudinal; e semente de 8-9 m/tu. Existe va-

riedade laxiflora (L. grandiflora var. laxiflora St.-Hil.) (Fig.

3, 4) [126, 128]. 

3.1.2 - Distribuição geográfica 

Esta espécie é encontrada da Guiana até São Paulo,

Minas Gerais, Goiás e Mato Grosso. É conhecida vulgarmente co-

mo ivitinga ou mutamba preta (no Pará), papeá-guaçú, ubatinga

ou uvatinga (no oeste de São Paulo, sendo que no litoral do

mesmo Estado este nome pertence a uma Myrtaceae), como guácimo

macho (na Costa Rica) e açoita cavalo grande (na Argentina)

[126].

3.1.3 - Utilidades 

Todas as espécies de Luehea apresentam galhos flexí-
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veis, os quais servem para chicotes. Algumas destas espécies

são boas árvores para oferecer sombra, excelente para abrigo

do gado nos campos, e todas elas fornecem madeira branco-amare-

lada com manchas escuras, muito elástica, leve, resistente, du-

ra, revessa, difícil de rachar, porém fácil de trabalhar (co-

nhecida pelos alemães como coronha de espingarda). 

No setor industrial, a madeira sem determinação rigo-

rosa da espécie é muito usada em obras internas, vigotas, pran-

chões, hélices de aeroplanos, taboado de ferro, esquadrias, pia-

nos e uma infinidade de pequenos artigos (coronhas de espingar-

das, cabos de ferramentas e de instrumentos agrícolas, cadei-

ras, cepas para escovas e tamancos, selins, cangas, cangalhas,

etc...), podendo ainda servir para a fabricação de papel. A

casca por ser adstringente é utilizada em curtume. 

Algumas espécies de Luehea possuem importância medi-

cinal devido à característica adstringente de suas folhas que

são usadas como antidesintéricas e antileucorréicas; são úteis

no tratamento de blenorragias, hemorragias, tumores artríticos,

diarréias crônicas e reumatismo; a raiz é depurativa. As flo-

res são muito procuradas pelas abelhas e permitem a estas a fa-

bricação de um mel branco-níveo medicinalmente reputado e por

isso de bastante aceitação. 

O gênero Luehea é exclusivamente americano, várias

de suas espécies foram introduzidas na Europa, onde são culti-

vadas nas estufas, mas ali florescem raramente.

A espécie Luehea rufescens St.-Hil., é árvore orna-
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mental e de sombra, florescendo quase todo o ano. Encontra-se

adaptada na arborização pública de Belo Horizonte e Goiás.

[126].

Luehea speciosa, sensu Willd, é uma espécie nativa

do Brasil e pouco estudada [127]. 

3.1.4 -Coleta da espécie para estudo químico. 

O espécime estudado no presente trabalho foi coleta-

do na região Amazônica e classificado pelo Botânico Dr. Willian

A. Rodrigues como Luehea speciosa (Tiliaceae), registrado no

Instituto Nacional de Pesquisa da Amazônia (INPA) com o nº

67.704. 

3.1.5 - Constituintes químicos isolados.

Elaboração do extrato etanólico (83g) da madeira do

tronco [11,75 Kg) por processos cromatográficos conduziu ao

isolamento de quatro substâncias, que foram designadas pelas

siglas Ls-1W, Ls-2W (mistura), Ls-3W eLs-4W. Dados espectromé-

tricos foram utilizados na elucidação das estruturas molecula-

res destas substâncias. (Esquema 3). 































































































3.2 - Ocotea costulatum 

3.2.1 - Descrição botânica 

A Ocotea costulata Mez. (Oreodaphne costula-

ta Nees., Ocotea nesiana Meissn.), família Lauraceae, é uma

espécie arbórea ou arbustiva; com ramos delicados; pilosidade

curta e adpressa; ferrugínea; casca insípida; folhas coría-

ceas, glabras depois de adultas, lanceolado-oblongas ou lanceo-

lado-elípticas, de base aguda e ápice acuminado, 15,5 cm de

comprimento e 4 cm de largura, subtriplinérveas, ou subquin-

tuplinérveas, promínulo-costadas nas duas faces, lisas na pági-

na superior e areolado-reticuladas na inferior; pecíolo com

1 cm de comprimento, canaliculado; inflorescência multiflora,

corimboso-paniculada, cinéreo-subserícea; flores hermafroditas,

pediceladas, com 2-3 mm de comprimento; pedicelo com 3-8 mm de

comprimento; bractéola decídua; tudo do perianto constrito no

ápice e segmentos ovais, agudos; filetes pilosos, os da série

III providos na base de 2 glândulas globosas, curto-estipita-

das; anteras subquadriformes, de ápice truncado; estaminódio

nulo ou pequeno, estipitiforme; ovário glabo, elipsóide; estig-

ma obtuso [129].

3.2.2 - Distribuição geográfica: Guiana Inglesa, Juri-

ti Velho, Manaus, Rio Trombetas e Breves.

É conhecida vulgarmente como louro cânfora,

louro rosa e pau rosa [129, 130].
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3.2.3 - Utilidade

A madeira tem odor de cânfora e a casca apresenta

cheiro característico e agradável.

Industrialmente extrai-se por destilação da madeira

um óleo volátil que contém 45% de terebentina (ou água rás)

[129, 130].

3.2.4 - Coleta da espécie para estudo 

A planta utilizada neste estudo foi coletada na re-

gião Amazônica e classificada pelo botânico Dr. Klaus Kubitzki

como Ocotea costulatum, (Lauraceae) registrada no herbário do

Instituto Nacional de Pesquisa da Amazônia (INPA) com o nº

406.

3.2.5 - Constituintes químicos isolados 

O fracionamento cromatográfico do extrato etanólico

(7,5g) da madeira (9,5 Kg) levou ao isolamento de uma neoligna-

na benzodioxânica, denominada Oc-1W, e duas neolignanas bici-

clo [3,2,1] octânicas, codificadas como, Oc-2W e Oc-3W. Iso-

lou-se também, β-sitosterol e misturas de ácidos carboxílicos

alifáticos.
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DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE Ls-1W

O espectro na região do i.v. (Fig. 5) mostrou a

presença de banda correspondente a grupo carbonila cetônica

(γ 1714 cm-1) e permitiu caracterizar a natureza alifática da

substância.

A análise do espectro de r.m.n. de 1H (Fig. 6) mos-

trou sinais simples em 0,76(CH3), 0,90 (CH3), 0,99(2CH3) 1,05(CH3),

1,10(CH3) e 1,20 (CH3), que foram correlacionados com sete grupos

CH3 ligados a carbono não protonados, e um dubleto em 0,88δ

(J= 7,0 Hz), que foi atribuído a um grupo CH3 ligado a um átomo

de carbono monoprotonado. 

Estes dados e a presença do pico em m/z 426 (M.+) no

espectro de massas (Fig. 7) permitiram suspeitar da possibili-

dade de tratar-se do triterpeno da fridelina (1). 



O espectro de massas revelou, ainda, picos em m/z

424, 412 e 410 sugerindo a presença de impurezas triterpênica

(M.+ 424: (C30H48O) e esteroidais (M.+ 412 :C29H48O) (3); M.+

410 : C29H46O) 

Os espectros de r.m.n. de 13C totalmente desacopla-
 

do e com acoplamento residual (Figs. 8 e 9) comparados com os

dados descritos na literatura[145] para a fridelina (Tabela 10)

permitiram confirmar definitivamente a identidade da Ls-1W com

a fridelina (1) [145]. 

Os principais fragmentos racionalizados para justifi-

car o espectro de massas da Ls-1W (1) encontram-se descritos

no Esquema 4.
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II.2 DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE Ls-2W

A análise do espectro i.v. (Fig. 129 sugeriu a presen-

ça de grupo OH (3450 cm-1) e revelou a natureza alifática de

Ls-2W. 

O espectro de r.m.n. de 1H (Fig. 13) apresentou ban-

das que permitiram reconhecer a natureza da substância, com ba-

se nos sinais correspondentes a grupos CH3 (0,60 - 1,30 δ), a

próton carbinólico [3,20 - 3,60 δ (m)] e a prótons olefínicos

[5,00 - 5,50 δ (m)]. 

A presença de picos em m/z 414,412 e 400 no espectro

de massas (Fig. 14) sugeriu a existência de três substâncias es-
 

teroidais na Ls-2W. Estes dados, a interpretação de outros pi-

cos deste espectro (Esquema 5) e as informações dos espectros

de r.m.n. de 1H (Fig. 13) e i.v. (Fig. 12), permitiram propor

as estruturas 2, 3 e 4 para os componentes da mistura, substân-
 

cias frequentemente encontradas em plantas superiores.



Considerando-se a mesma estabilidade para as três subs-

tâncias no espectrômetro de massa, calculou-se as porcentagens

aproximadas de cada componente da mistura. Este cálculo base-

ou-se nas intensidades (abundância relativa) dos picos corres-

pondentes aos íons moleculares de 2 (30%), 3 (10%) e 4 (19%),

sendo a soma das abundâncias relativas (=59) considerada igual

a 100. Assim, aplicando-se regra de três simples, obteve-se

50,8%, 16,9% e 32,3% para 2, 3 e 4, respectivamente.

A análise dos dados espectrais de r.m.n. de 13C total

mente desacoplado (Fig.15), facilitada pela expansão da faixa

de absorção entre 11,89 e 56,74 ppm (Fig. 16), confirmou a pre-

sença de três substâncias (Tabela 11). A comparação dos desloca-

mentos químicos dos carbonos da Ls-2W com os dos modelos Mo-1

[146] Mo-2 [147] e Mo-3 [146] descritos na literatura, concordou

com as estruturas propostas para os constituintes de Ls-2W (2,

3 e 4). Os sinais em 33,95 e 40,42 ppm correspondem aos carbo-

nos 22 e 24, respectivamente, do asteróide 4. Outros picos po-
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2 M.+  414: 22,23-diidro, R=Et (β-sitosterol)
3 M.+ 412: ∆22         R-Et (estigmasterol)

4 M.+ 400: 22,23-diidro, R=Me (24-metil-colesterol)



















II. 3 DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE Ls-3W

A análise do espectro no i.v. (Fig. 17) revelou ban-

das de absorção em 1585 e 1510 cm-1, caracterizando a natureza

aromática da substância, em 1325, 1230, 1120, 1050 cm-1 que fo-

ram atribuídas aos estiramentos assimétrico (γ as 1325, 1230

cm-1) e simétrico (γ s 1120, 1050 cm-1) de -C-O-C- do éter.

Os espectros de r.m.n. de 13C da substância Ls-3W (Ta-

bela 12), permitiram assinalar o número de átomos de carbono

tri-,di-,mono- e não protonados, com base na comparação de es-
 

pectros totalmente desacoplado (Fig. 18) e com acomplamento re-

sidual (Fig. 19). Estes dados, em conjunto com o peso molecu-

lar revelado por espectrometria de massa (Fig. 20, Esquema 6),

permitiram deduzir a fórmula C24H30O8 para a substância Ls-3W,

sendo o número de átomos de hidrogênio confirmado pela ánalise

da curva de integração do espectro de r.m.n. de 1H (Figs. 21 e

22, Tabelas 13 e 14). Estas informações permitiram, ainda am-

pliar esta formulação para C8 (CH)8 (OCH2)2 (OCH3)6.

Subtraindo-se desta formulação os seis átomos de car-

bono, seis átomos de oxigênio e dezoito átomos de hidrogênio, cor-
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respondentes às metoxilas, obteve-se a fórmula C18H12O2 para o

esqueleto básico da Ls-3W. A existência de dezoito átomos de

carbono no esqueleto básico, possibilitou classificar a substân-

cia como um lignóide, constituída por duas unidades C6C3. Estas

unidades foram confirmadas pelo espectro de massas através do

pico em m/z 208, correspondente a fragmento oriundo do íon mole-

cular (Esquema 6). Neste mesmo Esquema, encontram-se relatados

outros picos compatíveis com a estrutura da Ls-3W.

A análise dos espectros de r.m.n. de 1H [60 MHz (Fig.

21) e 100 MHz (Fig. 22)] revelou-se compatível com o esqueleto lig-

nóide com dois anéis aromáticos. Esta dedução, baseou-se nos

deslocamentos químicos e feições dos sinais correspondentes aos

prótons desta substância (Tabela 13).

Com base nos dados descritos e na comparação com isô-

meros configuracionais de lignanas do tipo sesamina (Tabela 14)

[148], tornou-se possível propor a constituição 3 para a subs-

tância Ls-3W. 



As possibilidades estruturais 3a, 3b e 3c (Tabela 14),

além dos enantiômeros correspondentes, podem ser formulados pa-

ra a constituição 3, que podem ser distinguidos por r.m.n. 1H

(Tabela 15) [148], sendo que a estrutura da Ls-3W corresponde

a 3a (Yangambina), substância já descrita na literatura [148].

Para definição da configuração absoluta da Ls-3W torna-se neces-

sário a obtenção da rotação óptica. Observação de rotação ópti-

ca positiva permitirá deduzir as configurações R para os átomos

de carbono 1 e 5 [148]. Consequentemente, efeito levorotatório

possibilitará atribuição S para estes átomos de carbono. 
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3a  3b 3c 

Aγ ='3,4,5-trimetoxifenil)

Os espectros de r.m.n. de 13C (δ) totalmente desaco-

plado (Fig. 18) e com acoplamento residual (Fig. 19) da substân-

cia Ls-3W confirmaram esta dedução (Tabela 12). Quando o grupo

3,4,5-trimetoxifenil ocupa posição equatorial os átomos de carbono

1' e 1" absorvem em torno de 136,6 ppm. O deslocamento químico

em torno de 134,1 ppm para estes carbonos são observado quando o

grupo 3,4,5-trimetoxifenil ocupa posição axial [149].



























II-4 DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE Ls-4W 

A análise da curva de integração do espectro de r.m.n.

de 1H (Fig. 23, Tabela 16) desta substância, indicou a presença

de 12 prótons, dos quais seis foram atribuídos a dois grupos

metoxila caracterizados pelos singletos em 3,94 e 3,97 δ. O a-

parecimento de um singleto em 11,06 δ caracterizou o próton do

grupo hidroxila fenólica em ponte de hidrogênio intramolecular.

Os singletos largos em 6,20 (1H) e 2,28 δ (3H) foram correlacio-

nados com um próton e um grupo metila, ambos ligados diretamen-

te a átomos de carbono de dupla ligação. O singleto em 6,34 δ,

correspondente a um próton aromático, revelou que a substância

contém um anel pentasubstituído. 

O espectro de massas (Fig. 24, Tabela 16, Esquema 7)

forneceu um pico em m/z 236 (96,5%) correspondente ao íon mole-

cular, compatível com a fórmula C12H12O5. Esta fórmula permi-

tiu calcular sete insuficiências. Estes dados em conjunto per-

mitiram postular as estruturas 4a e 4b para esta substância em

estudo.
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Estes dados, o cálculo de deslocamento químico para

próton aromático (δ φH-5 = 6,67 e δ φH-7 = 6,57) e análise

comparativa dos dados espectrais de r.m.n. de 1H com os modelos

Mo-1 e Mo-2 descritos na literatura [150] apontaram para a es-

trutura 4a como a mais provável a Ls-4W (Tabela 17).

A estrutura 4a corresponde a da 8-hidroxi-6,7-dimeto-

xi-3-metil-isocumarina (MO-1), já descrita na literatura [150]

como produto do metabolismo de fungos. Por isto, torna-se pos-

sível admitir que o material utilizado neste estudo foi infesta-

do por fungos.

Os principais caminhos de fragmentação da estrutra 4a

encontram-se descritos no Esquema.















III-1. DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE Oc-1W

A análise do espectro de r.m.n. de 1H desta substân-

cia (Fig. 25) revelou-se compatível com esqueleto neolignânico

benzodioxânico, com a curva de integração sugerindo a presença

de vinte e seis prótons (Tabela 18). 

O espectro de massas (Fig. 26, Esquema 8) mostrou pi-

co molecular em m/z 386, compatível com a fórmula molecular C22

H26O6, e picos de fragmentos em m/z 208 (100%) e 191 (15%) que

se coaduna com este tipo de substância (Esquema 8). 

A estrutura parcial 5, que corresponde biogeneticamen-

te a uma unidade C6C3 [132], foi deduzida com base nos seguin-

tes dados.



.107.

a) o grupo metila CH3-9 é representado por um dubleto (J =

7,0 Hz) em 1,27 δ. Este deslocamento químico sugeriu con-

figuração trans para os grupos metila e arila, já que na

configuração cis deve absolver em campo mais alto [132];

b) a presença de um multipleto entre 4,02-4,25 δ foi atribuí-

do ao próton em CH-8 interagindo com os prótons do grupo

CH3-9 e do carbono 7 (CH-7); 

c) um dubleto em 4,56 δ foi correlacionado com próton do CH-

7, interagindo com o próton do CH-8. O valor de J=8,O Hz

revelou-se de acordo com interação do tipo axial-axial dos

H-7 e H-8; 

d) o singleto em 6,58 δ foi atribuído aos dois prótons aromá-

ticos dos carbonos 2 e 6; 

e) os singletos em 3,88 e 3,90 δ foram atribuídos aos três

grupos metoxila CH3O-4, CH3O-3 e CH3O-5; 

f) o pico observado em m/z 208 no espéctro de massas pode

ser justificado pelo fragmento 5a, formado através de rea-

ção do tipo Retro Diels Alder. 



a) as absorções em 3,30 δ (d, CH2-7'), 5,00-5,22 δ (m, CH2-9),

6,24-5,76 δ (m, CH-8') foram atribuídas aos prótons do

grupamento alila; 

b) os dubletos em 6,36 δ (J = 2,0 Hz) e 6,48 δ (J = 2,0 Hz)

foram correlacionados com prótons aromáticos em CH-2' e

CH-6', que mantém entre si relação meta (J = 2,0 Hz);

c) o singleto em 3,91 δ foi correlacionado aos três prótons

do grupo metoxila. 

Com base nas estruturas parciais 5a e 5b, que estão

em acordo com a previsão biogenética [132], foi possível postu-

lar alternativas estruturais 5c e 5d para a substância Oc-1W.
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A presença da estrutura parcial 5b, que também corres-

ponde biogeneticamente a uma unidade C6C3 foi deduzida com base

nos seguintes argumentos: 
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5c 5d 
Ar=3,4,5 trimetoxifenil 

(Tp) 

A alternativa 5c corresponde a estrutura da eusideri-

na A, substância já descrita na literatura [132]. Os dados es-

pectrais e comparação direta com amostra autêntica, envolvendo

cromatografia de camada delgada de sílica (C.C.D.), utilizando

vários sistemas de solventes, e ponto de fusão (p.f.), permiti-

ram identificar a substância Oc-1W com a eusiderina A (5c).











III-2. DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DAS SUBSTÂNCIAS Oc-2W e Oc-3W

As bandas de absorção mais informativas dos espectros

i.v. destas duas substâncias (Figs. 27 e 28) permitiram sugerir a

presença de grupos funcionais (Tabela 19), reconhecendo-se a

existência de ligação dupla disubstituída em cis no hexanel so-

mente na Oc-3W. A intensidade desta banda sugeriu ligação dupla

polar, tipo enol éter. 

As fórmulas C22H28O7 e C22H26O7 para as substâncias

Oc-2W e Oc-3W, respectivamente, foram deduzidas a partir da aná-

lise dos íons moleculares (M+. 404 e M+. 402) observados nos

espectros de massas (Figs. 29 e 30). Estas deduções receberam

apoio na análise dos espectros de r.m.n. de 1H (Oc-2W:Figs. 31,

32 e 33; Oc-3W: Fig.34; Tabela 21) e de r.m.n. de 13C (Oc-2W:

Figs. 35 e 36; Oc-3W: Figs. 37 e 38; Tabela 23). 

Estas fórmulas foram ampliadas para C6 (C=O) (CH)7

(CH2)3 (CH3) (OCH2O) (OCH3)3 (OH) e C7 (C=O) (CH)6 (CH2)2 (CH3) (OCH2O)

(OCH3)3 (OH), Oc-2W e Oc-3W respectivamente, com base na análise

comparativa dos espectros de r.m.n. de 13C totalmente desacopla-

do e com acoplamento residual (Figs. 35, 36 e 37, 38, Tabela



23) e nas absorções de grupos carbonila em pentanel e hidroxila

(Tabela 19). Com fórmulações parciais C4 (CH)4 (OCH2O) (OCH3) CH3,

unidade aromática presente nas duas substâncias, C2 (C=O) (CH)3

(CH2)3 (OCH3)2 (OH) para a Oc-2W e C3(C=O) (CH)2 (CH2)2 (OCH3)2 (OH) para a
.  « 

Oc-3W. Estas unidades parciais se coadunam com esqueleto básico

lignoidico formada por duas unidades C6C3, substâncias comumente

encontradas em Lauraceae. 

Análise adicional dos espectros de massas (Figs. 29 e
   - • 

30), e de r.m.n. de 1H (Figs. 31 a 34), de r.m.n. de 13C (Figs.

35 a 38) e i.v. (Fig.27, γC=O 1760; Fig. 28, γC=O 1750 cm-1) per-

mitiram, ainda, a classificação das duas substâncias como neolig-

nanas biciclo |3,2,1| octânicas, através de comparação com dados

descritos na literatura [134, 135]. A Tabela 20 mostra a es-

trutura e ocorrência de neolignanas biciclo |3,2,1| octânicas

isoladas de Lauraceae. 

De acordo com a Tabela 20, as neolignanas biciclo |3,2,

1| octânicas naturais descritas até o momento podem ser classi-

ficadas em três tipos de esqueletos básicos estruturais (6, 7 e

8) podendo ter as posições C-3, C-4, C-5 e C-8 oxigenadas. O

grau de oxigenação desses átomos de carbono pode variar de C-OR

(R = H, Me, Ac) a C=O. 
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A distinção entre esses três tipos de esqueletos bási-

cos estruturais, envolvendo dados espectrais, inclusive métodos

de determinação das estereoquímicas relativa e absoluta, encon-

tra-se descrita na literatura [131].

A unidade aromática C6C3 (9) nas substâncias Oc-2W

e Oc-3W foi deduzida através dos seguintes dados: 

1. Os dubletos observados em 1,11 δ (J= 7,0Hz) e 0,97 δ (J =

6,5 Hz) nos espectros de r.m.n. de 1H (Figs. 31 a 34, Tabe-

la 21) das substâncias Oc-2W e Oc-3W, respectivamente, fo-

ram atribuídos aos prótons do grupo CH3-9, vizinhos ao pró-

ton do CH-7. Esta atribuição foi confirmada por experiên-



cia de dupla irradiação (Oc-2W: Figs. 32 e 33; Oc-3W: Fig.

34); 

2. O sinal do átomo de carbono do grupo CH3-9 da Oc-2W aparece

em 11,62 δ (q) e da Oc-3W em 12,30 δ (q) (Figs. 35a 38, Ta-

bela 23); 

3. O duplo quarteto (dq) em torno de 2,02 δ (J = 8,5 e 7,0 Hz)

nos espectros de r.m.n. de 1H, foi correlacionado com o pró-

ton do CH-7. Irradiação na frequência de absorção do pró-

ton do CH-6 da Oc-2W (Fig. 32) converteu o sinal do H-7 num

quarteto (J = 7,0 Hz). Irradiação na frequência de absor-

ção dos prótons do grupo CH3-9 da Oc-2W (Fig. 32) modificou

a feição do sinal de H-7 para dubleto. As mesmas modifica-

ções foram observadas nas experiências de dupla irradiação

com a Oc-3W (Fig. 34), observando-se a conversão do duplo

quarteto do H-7 num dubleto (J = 8,5 Hz) por irradiação na

frequência do CH3-9 e num quarteto quando irradiou-se na

frequência do H-6. A constante de acoplamento (J = 8,5 Hz)

entre o H-6 e H-7 sugeriu estereoquímica trans para estes

prótons [134]; 

4. o átomo de carbono C-7 na Oc-2W absorve em 44,41 δ (d) e na

Oc-3W em 48,67 δ (d) (Tabela 23); 

5. o dubleto em 3,32 δ (J = 8,5 Hz) no espectro da Oc-2W foi

atribuído ao H-6. Na Oc-3W este próton absorve em 2,52 δ

(d, J = 8,5 Hz). A interação deste próton com H-7 foi com-

provada por experiência de dupla irradiação, descrita acima;

6. o sinal do átomo de carbono 6 da Oc-2W aparece em 47,23 δ

(d) e da Oc-3W em 52,70 δ (d); 





7. os sigletos observados em 3,90 e 5,94 δ nos espectros de

r.m.n, de 1H das substâncias Oc-2W e Oc-3W indicaram a pre-

sença de grupos metoxila (OCH3) e metilenodioxi (O2CH2) aro-

mático; 

8. os dubletos em 6,26 e 6,32 δ, 6,32 e 6,36 δ, com constantes

de acoplamento de 2,0 Hz, foram correlacionados aos prótons

aromáticos H-2' e H-6' nas duas substâncias, respectivamente.

O valor de J = 2,0 Hz sugeriu relação meta entre estes pró-

tons [134]; 

9. os valores dos deslocamentos químicos observados nos espec-

tros de r.m.n, de 13C dos átomos de carbono dos grupos meti-

lenodioxi, metoxila, e do anel aromático estão descritos na

Tabela 23.

Estes dados e o pico de massa em m/z 192 (Quadro 1) pre-

sente nos espectros de massas das substâncias Oc-2W (Fig. 29, Es-

quema 9) e Oc-3W (Fig. 30, Esquema 10) confirmaram a presença des-

ta unidade

Quadro 1 - Dedução da presença da unidade aromática nas substân-

cias Oc-2W e Oc-3W por espectrometria de massa.
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A localização do grupo metilenodioxi nos átomos de car-

bono 3' e 4' e da metoxila no carbono 5' decorreu da análise dos

espectros de r.m.n. de 1H e 13C das duas substâncias Oc-2W e

Oc-3W. Estes dados estão em acordo com aqueles de modelos des-

critos na literatura (Tabelas 24, 25, 26 e 27). 

Tratando-se de produtos naturais com fórmulas molecula-

res definidas (Quadro 1), tornou-se possível deduzir que a outra

unidade C6C3 nestas neolignanas biciclo 13,2,11 octânicas Oc-2W

 

e Oc-3W não é aromática. 

As formulações C11H16O4 e C11H14O4 para as unidades

não aromáticas das substâncias Oc-2W e Oc-3W correspondem a C2

(C=O) (CH)3(CH2)3 (OCH3)2(OH) e C3(C=O) (CH)3(CH2)2 (OCH3)2 (OH), res-

pectivamente. A análise dos dados de r.m.n, de 13C permitiu ain-

da classificar, além de dois átomos de carbono metoxílicos [Oc-

2W: 57,11 δ(q), 50,73 δ (q); Oc-3W: 55,61 δ(q), 51,24 δ (q)], dois

átomos de carbono monoprotonados na Oc-2W [77,78 δ (d), 78,36 δ

(d)], um monoprotonado na Oc-3W [77,98 δ (d)]e um não protonado na











Oc-2W: 85,50 δ (s); Oc-3W: 83,09 δ (s). Um outro átomo de car-

bono não protonado nas duas substâncias corresponde a um carbono

carbonílico em pentanel, confirmado na análise dos espectros i.v.

pelas bandas de absorção em 1760 (Oc-2W) e 1750 cm-1 (Oc-3W).

Os espectros de r.m.n. de 13C evidenciaram a presença

de um grupo alila através das absorções em 37,49 (t, CH2-α) 133,

67 δ (d, = CH-β) e 117,86 δ (t, = CH2 - γ) para a Oc-2W e 35,21

δ (t, CH2 - α), 133,56 δ (d, = CH - β e 117,93 δ (t, = CH2 - γ)

para a Oc-3W. Os dados de r.m.n, de 1H (Tabela 21) confirmaram

esta dedução, inclusive experiências de dupla irradiação.

Com base nos dados discutidos e em razões biogenéticas

tornou-se possível postular as formulações parciais (10) e (11),

sendo a Oc-2W o diidroderivado da Oc-3W.

1 2 9

A presença de um sistema olefínico na Oc-3W foi reve-

lada pelos dados espectrais, principalmente r.m.n, de 13C atra-

vés dos sinais em 100,19 (d, = CH) e 154,34 (s,C).

A multiplicidade do sinal dos prótons do grupo CH2



alila nas duas substâncias sugeriu que este grupo deve estar li-

gado a carbono quaternário e quirálico, já que os átomos de hi-

drogênio são diastereotópico [131, 134 e 135]. 

Os deslocamentos químicos dos prótons dos grupos meto-

xila ligados a carbono sp3 (Tabela 21) estão em acordo com as

unidades estruturais 10 e 11. 

Os singletos largos que aparecem em 4,54 δ no espectro

de r.m.n. de 1H da Oc-2W e 4,68 δ no da Oc-3W (Tabelas 21 e 23)

foram atribuídos aos prótons oximetínicos do CH-4. A diferença

destes deslocamentos químicos decorre do efeito anisotrópico e-

xercido pela ligação dupla presente na Oc-3W. A confirmação des-

ta dedução foi obtida através da análise dos espectros de r.m.n.

de 1H dos derivados acetilados (Oc-2WAc: Fig. 39; Oc-3WAc: Fig.

40). Os deslocamentos paramagnéticos observados para o H-4 (Ta-

bela 22) demonstraram a interpretação correta dos dados acima

discutidos.

O multipleto entre 3,26-3,68 δ que aparece no espectro

de r.m.n, de 1H da Oc-2W foi atribuído ao próton oximetínico do

CH-3.

A união das unidades (9, 1O e 11) permitiram lançar as

propostas constitucionais 12 (9 + 10) e 13 (9 + 11) para Oc-2W

e Oc-3W.
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O valor de J = 2,0 Hz nos espectros de r.m.n, de 1H

dos derivados monoacetilados (Tabela 22) das duas indica intera-

ções vicinal do tipo axial - equatorial (ou equatorial- equato-

rial) entre os prótons em CH-4 - CH-3 na Oc-2W [135] e a longa

distância entre os prótons em CH-4 - = CH-2 e /ou CH-6 na Oc-3W

Todos os dados discutidos e comparação com substâncias

modelo com estereoquímica definidas (Tabelas 24, 25, 26 e 27)[134

e 135] permitiram postular a estrutura (14) para a substância Oc-

2W e (15) para a Oc-3W.









































IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV-1. MATERIAL E MÉTODOS

1 - O critério de pureza adotado envolveu ponto de fusão (p.f.)

nítido e o aparecimento de uma única mancha nos cromotogra-

mas desenvolvidos em pelo menos três sistemas de solventes.

2 - Nas separações por cromatografia em coluna, utilizou-se sí-

lica Kieselgel da Merck (0,05 - 0,20 mm) como adosorvente.

3 - Nas placas para cromatografia em camada delgada analítica,

espessura 0,25 mm, usou-se sílica Kieselgel G ou Kieselgel

H (tipo 60) da Merck.

As placas preparativas foram preparadas com sílica

Kieselgel da Merck (tipo 60 P.F. 254), espessura 0,5 mm.

A suspensão da sílica em água destilada, foi distribuída em

placa de vidro por meio de um espalhador Ouickfit. 

4 - As placas cromatográficas foram reveladas em cuba de vidro

saturada com vapores de iodo. 

5 - Foram utilizados reagentes e solventes das marcas Merck, Car-

lo Erba e Alquim. 



6 - Os solventes ou soluções foram destilados sob pressão redu-

zida, por meio de evaporador rotativo Janke e Hunkel, Mode-

lo RV 05 (Asca) 

7 - As identificações das substâncias conhecidas foram feitas

por comparação direta com padrões, envolvendo ponto de fu-

são (p.f.), cromatografia de camada delgada (C.C.D.) analí-

tica variando-se os sistemas de solventes, espectros de

infra-vermelho (i.v.) e de ressonância magnética nuclear

protônica (r.m.n.1H). 

8 - Os pontos de fusão (p.f.) foram determinados em blocos de

Kofler e não foram corrigidos. 

9 - Os espectros na região i.v. foram registrados em espectro-

fotômetro da Perkin-Elmer Infrared, Modelo 257, existente

na UFRRJ. Utilizou-se pastilhas de KBr, contendo aproxima-

damente 1% de amostra, ou filmes sobre pastilhas de Nacl.

Como referência, usou-se as bandas em 1944, 1601 e 1028 cm-1

do poliestireno. 

10 - Os espectros de r.m.n. 1H foram registrados em espectrôme-

tros da Varian, Modelos T-60 (60 MHz) e XL-100 (100 MHz),

existentes na UFRRJ e no NPPN-UFRJ respectivamente. Os des-

locamentos químicos foram anotados em unidades δ (ppm). Uti-

lizou-se CDCl3 como solvente e TMS como referência inter-

na. As constantes de acoplamento (J) foram dadas em Hz.



11 Os espectros de r.m.n.13C foram registrados em espectrôme-

tro da Varian, Modelo XL-100 (25,2 MHz) ou CFT-20 (20 MHz),

existentes no NPPN-UFRJ. Os deslocamentos químicos foram

dados em δ (ppm). Usou-se CDCl3 e TMS como referência in-
 

terna. 

12 - Os espectros de massas foram registrados em espectrômetro

da Varian, Modelo CH-5, existente no NPPN-UFRJ. 

13 - Estudou-se os extratos etanólicos de Luehea speciosa, famí-

lia Tiliaceae, e Ocotea costulatum, família Lauraceae. A

espécie Luehea speciosa foi coletada na Reserva Florestal

A. Ducke e classificada pelo botânico Dr. Willian A. Rodri-

gues (INPA). O Dr. Klaus Kubitzki classificou a "espécie
 

Ocotea costulatum, coletada na região amazônica.
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IV-2. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUÍMICOS de Luehea speciosa

O extrato etanólico (83g) obtido de 11,75 Kg de madei-

ra sêca moído foi fornecido pelo Instituto Nacional de Pesquisa

da Amazônia (INPA). O espécime utilizado para estudo foi cole-

tado na Reserva Florestal A. Ducke (INPA, Manaus) e classifica-

da pelo botânico Dr. Willian A. Rodrigues, encontrando-se regis-

trada no herbário do INPA sob o nº 67.704.

Espectros i.v. em filme e r.m.n.1H (60 MHz) em CCl4 do ex-

trato bruto revelaram tratar-se de material importante para es-

tudo, já que os dados espectrais sugeriram a presença de subs-

tâncias aromáticas, de carbonila, metoxila e hidroxila.

FRACIONAMENTO DO EXTRATO ETANÓLICO (83g)

Este extrato foi adsorvido em sílica gel para coluna

(350 g), colocado em funil de separação e eluído sucessivamente

com benzeno, clorofórmio, acetado de etila e metanol (Esquema 11)
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Figura 41. Cromatograma em camada delgada de sílica gel das fra-

ções I, II, II e IV (Esquema 11) do fracionamento do

extrato etanólico de Luehea speciosa. Utilizou-se co-

mo solvente (fase móvel): benzeno-clorofórmio (97:3)

para a fração I; clorofórmio-metanol (95:5) para II;

clorórmio-metanol (9:1) para III; clorofórmio-metanol

(1:1) para IV. 

FRAÇÃO BENZÊNICA (I)

A fração benzênica (1,8 g) do extrato etanólico de

Luehea speciosa (Esquema 11) foi fracionada por cromatografia em

coluna de sílica gel (240 g). A cromatografia foi desenvolvida

utilizando-se eluentes em ordem crescente de polaridade:benzeno,

benzeno + clorofórmio, clorofórmio, clorofórmio + metanol e meta-





Só se conseguiu obter substâncias em estado de pureza

dos grupos 3, 5 e 8, correspondentes às frações reunidas de 4-

14, 23-75 e 162-170.

As 302 frações de 200 ml cada uma, após destilação do

solvente sob vácuo, foram analisadas por cromatografia de camada

delgaga analítica de sílica (C.C.D.), usando-se como fase móvel

(F.M.) : benzeno + clorofórmio, clorofórmio e clorofórmio + meta-

nol (Tabela 29). Esta análise comparativa permitiu reuní-las em

10 grupos distintos (Tabela 29). 

Tabela 29- Frações reunidas da cromatografia em coluna de síli-

ca gel (Tabela 28) da fração benzênica (I, Esquema 11)

do extrato etanólico de Luehea speciosa. 
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GRUPO 3 (Tabela 29)

O material de consistência pastosa de cor amarela

foi submetido a tratamentos sucessivos com hexano e depois

com acetona, obtendo-se uma fração cristalina e outra oleosa.

A fração cristalina após recristalizações em acetona forneceu

Ls-1W (137,7 mg), cristais incolores, p.f. 256-258°C.

GRUPO 5 (Tabela 29) 

Este grupo apresentou cristais em forma de agulha,

imersos num material de aspecto oleoso de cor amarela. Trata-

mento com hexano forneceu uma fração cristalina e outra oleo-

sa. A fração cristalina após recristalizações sucessivas com

metanol forneceu Ls-2W (173,2 mg), cristais incolores, p.f.

126-128°C. Esta substância foi identificada como uma mistura

de β-sitosterol e estigmasterol, por comparação direta com

amostra autêntica através de i.v. e cromatografia de camada

delgada de sílica gel. 

GRUPO 8 (Tabela 29) 

O material de aspecto pastoso de cor marron clara

foi submetido a tratamentos sucessivos com éter de petróleo

e depois com acetona, fornecendo uma fração cristalina e ou-

tra oleosa. A fração cristalina foi recristalizada com meta-

nol e forneceu Ls-3W (67,6 mg), cristais incolores, p.f. 118-

120°C. 

As frações oleosas dos grupos 3, 5 e 8 foram anali-
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sados por C.C.D. e, revelaram-se constituídas principalmente de

Ls-1W, Ls-2W e Ls-3W, respectivamente, e outras substâncias pre-

sentes em pequena quantidade. Por isto, não foram estudadas.

Os demais grupos de frações do extrato benzênico de

Luehea speciosa (Tabela 29), todos de aspectos oleosos e de co-

res amarela, marron e esverdeada, revelaram-se constituídas de

substâncias alifáticas (ácidos carboxílicos, ésteres e hidro-

carbonetos) de difícil purificação. Esta dedução resultou de

análise por C.C.D., i.v. r.m.n.1H (60 MHz) e E.M.. Estes gru-

pos, constituem praticamente todo o resto da fração benzênica

(I, Esquema 11) de Luehea speciosa.

O Esquema 12 resume a elaboração da fração benzênica

do extrato etanólico de Luehea speciosa.
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FRAÇÃO CLOROFÓRMICA (II, Esquema 11)

A fração clorofórmica (23g) do extrato etanólico foi

cromatografada em coluna de sílica gel (690g) como fase estacio-

nária. Como eluentes utilizou-se benzeno, benzeno + clorofórmio,

clorofórmio, clorofórmio + metanol e metanol, em ordem crescen-

te de polaridade (Tabela 30).

Tabela 30- Cromatografia em coluna da fração clorofórmica (II,

Esquema 11) do extrato etanólico de Luehea speciosa.
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Recolheu-se 102 frações, de 200 ml cada uma. Após des-

tilação do solvente sob vácuo, as frações foram submetidas a a-

nálise comparativa por cromatografia de camada delgada analí-

tica de sílica (C.C.D.), usando-se como fase móvel (F.M.) cloro-

fórmio, clorofórmio + metanol e metanol (Tabela 31). Esta análi-



se permitiu reuní-las em 12 grupos distintos (Tabela 31). 

Tabela 31- Frações reunidas da coluna cromatográfica (sílica

gel) da fração clorofórmica (II, Esquema 11) do extra-

to etanólico de Luehea speciosa 
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Somente os grupos 1, 2 e 3, correspondentes às frações

reunidas de 1-4, 5-9 e 10-21, forneceram substâncias em estado

de pureza (Tabela 31).

O material de aspecto oleoso e cor amarela foi subme-

tido a lavagens sucessivas com metanol, ocorrendo a precipita-



ção de cristais brancos. Este precipitado foi separado e lava-

do com metanol. O material obtido (20 mg), p.f. 67-69°C, foi

identificado através de espectros i.v. e r.m.n.1H (60 MHz) como

hidrocarboneto alifático. 

GRUPOS 2 e 3 (Tabela 31) 

Estas frações oleosas de cores esverdeada e marron

clara foram reunidas e submetidas a tratamento com hexano e de-

pois metanol, obtendo uma fração cristalina. Análise desta fra-

ção cristalina por cromatografia de camada delgada de sílica

(C.C.D.) revelou a presença de Ls-3W e uma outra substância. To-

das as tentativas de separação, envolvendo inclusive preparação

de derivados, não conduziram a resultado satisfatório. A fração

oleosa (2g) foi submetida a cromatografia em coluna de sílica

(60 g). Recolheu-se 156 frações de 3 ml cada uma (Tabela 32).

As 156 frações desta coluna, após evaporação do sol-

vente à temperatura ambiente e análise por C.C.D., foram reuni-

das em 5 grupos distintos (Tabela 33).

.164.





.166.

Tabela 33- Frações reunidas da cromatografia em coluna de síli-

ca dos grupos 2 e 3 da fração clorofórmica do extra-

to etanólico de Luehea speciosa

A fração 9-35 (grupo 2) desta coluna foi novamente sub-

metida a cromatografia em coluna de sílica (c.c.), utilizando-se

como eluente uma mistura de benzeno e clorofórmio (1:1). Reco-

lheu-se 102 frações de 2 ml cada uma. Estas frações, após evapo-

ração do solvente à temperatura ambiente e análise por C.C.D., u-
 

sando-se como fase móvel uma mistura de acetato de etila e hexa-

no (8:2), permitiu reuní-las em 6 frações distintas: 1-2, 3-4,

5-10, 11-36, 37-58 e 59-102. A fração 3-4 forneceu após recris-

talização com metanol, 37 mg de uma substância que recebeu a de-

nominação de Ls-4W.

As outras frações descritas nas Tabelas 31, 32 e 33 e fra-

ções 1-2, 5-10, 11-36, 37-58 e 59-102 obtidas do grupo da Tabela

33 revelaram-se constituídas principalmente de Ls-3W e substân-

cias alifáticas. O Esquema 13 resume a elaboração do extrato clo-

fórmico.





IV-3. ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUÍMICOS DE Ocotea costulatum

O extrato etanólico (75g), fornecido pelo Instituto Na-

cional de Pesquisa da Amazônia (INPA), foi obtido de 9,5 Kg da ma-

deira seca de árvore coletada na região amazônica e classificada

pelo botânico Dr. Klaus Kubitzki, Professor da Universidade de

Hamburgo. Esta espécie pertence à família Lauraceae e encontra-

se registrada no herbário do INPA sob o n° 406. 

Registrou-se inicialmente espectros de i.v. (filme) e

r.m.n. 1H (60 MHz) em CCl4 de amostras do extrato etanólico. Os es-

pectros obtidos revelaram absorções características de substâncias

aromáticas, grupo carbonila, metoxila e hidroxila.

O extrato foi submetido a fracionamento por tratamentos

sucessivos, a  frio e depois a quente, com hexano e depois com ben-

zeno. Obteve-se, após destilação do solvente sob vácuo, os extra-

tos hexânico e benzênico, e um resíduo insolúvel. Estudou-se so-

mente os extratos hexânico e benzênico. O resíduo foi guardado

para estudo posterior.

O esquema 14 resume o fracionamento do extrato etanólico

de Ocotea costulatum.
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O grupo 5 (Tabela 35) foi submetido a tratamentos suces-

sivos com hexano, fornecendo uma fração cristalina e outra oleo-

sa. A fração cristalina, após recristalizações com hexano, for-

neceu Oc-1W (1002 mg), cristais incolores, p.f. 100-102°C. A fra-

ção oleosa não foi estudada porque o espectro i.v. revelou cons-

tituída principalmente por substâncias alifáticas. 

Os grupos 6 e 7 apresentaram-se com consistência pasto-

sas. Várias tentativas de separação e purificação não conduzi-

ram a resultados satisfatórios. 

O grupo 8 (Tabela 39 apresentou um material cristalino

imerso em óleo de cor marron escura. Tentativas de separação não

conduziu ao resultado desejado. Por isto, foi submetido, a cro-

matografia em coluna de sílica, utilizando-se clorofórmio como

eluente. Recolheu-se 104 frações de 2 ml cada uma, que após eva-

poração do eluente â temperatura ambiente e análise comparativa

por C.C.D. usando-se como fase móvel (F.M.) clorofórmio + meta-

nol (2%), reuniu-se em 4 frações distintas: 1-10, 11-43, 44-79 e

80-104. A fração de 1-10 revelou-se constituída por mistura de

substâncias alifáticas após análise do espectro i.v.. Por isto,

não foi submetida a estudo adicional. A fração de 11-43 após

recristalizações sucessivas com metanol forneceu Oc-2W (47,2 mg),

cristais incolores, p.f. 172-174°C. A fração de 44-79 após tra-

tamentos sucessivos com hexano e recristalizações com metanol,

forneceu Oc-3W (37,1 mg), cristais incolores, p.f. 170-172°C. A

fração de 80-104, óleo de cor marron escura, revelou-se consti-

tuída de várias substâncias através de análise por C.C.D.. A pe-
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quena quantidade de material e a dificuldade de separação das

substâncias desestimularam a possibilidade de trabalho adicio-

nal.

Os grupos 9, 10 e 11 (Tabela 35), correspondentes às

frações reunidas de 119-126, 127-161 e 162-174, revelaram-se pas-

tosos, de cor marron escura. As dificuldades encontradas no fra-

cionamento e purificação nos diversos sistemas de solventes tes-

tados obrigou-nos a aguardar estudos posteriores.

O esquema 15 resume a elaboração do extrato hexânico

(I, Esquema 14) do extrato etanólico de Ocotea costulatum. 

ELABORAÇÃO DO EXTRATO BENZÊNICO (II, Esquema 14) DO EXTRATO

ETANÓLICO DE Ocotea costulatum 

O extrato benzênico (II, 15g, Esquema l4) foi cromato-

grafado em coluna de sílica gel (450g). Como eluentes utili-

zou-se: hexano + acetato de etila, clorofórmio, acetado de eti-

la + etanol e etanol em ordem crescente de polaridade. Foram co-

letadas 68 frações de 200 ml cada uma (Tabela 36).
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A análise comparativa das 68 frações após destilação

dos solventes sob pressão reduzida, foi feita através de C.C.D.,

usando-se como fase móvel (F.M.) os sistemas de solventes: benze-

no, benzeno + clorofórmio e etanol. Esta análise permitiu reu-

ní-las em 11 grupos distintos (Tabela 37). 

O grupo 1 (Tabela 37) forneceu um material com aspecto

pastoso de cor amarela. Análise comparativa por C.C.D. revelou

tratar-se principalmente de β-sistosterol, além de outras subs-

tâncias em pequenas quantidades.

O grupo 2 (Tabela 37) após tratamentos sucessivos com

hexano forneceu Oc-1W (2000 mg).

O grupo 3 (Tabela 37) apresentou um material com aspec-

to oleoso de cor amarela. Análise comparativa por C.C.D. revelou

Tabela 36 - Cromatografia em coluna do extrato benzênico (II,

Esquema 14) do extrato etanólico de Ocotea costulatum
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a presença de susbstâncias já isoladas em frações anteriores, além

de outras, provavelmente neolignanas. Várias tentativas de puri-

ficação foram feitas, mas não obteve-se o resultado desejado.

O grupo 4 (Tabela 37) foi submetido a tratamento com

hexano. Obteve-se 20 mg de um sólido branco, que foi caracteri-

zado como substância alifática através de análise do espectro

i.v.

O grupo 5 (Tabela 37) apresentou cristais imersos num

material de aspecto oleoso, cor levemente marron. Após tratamen-

tos sucessivos com hexano, obteve-se uma fração cristalina e ou-

tra oleosa. A fração cristalina, por recristalizações com meta-

nol forneceu Oc-2W (68 mg). A fração oleosa revelou-se consti-

tuída principalmente de substâncias alifáticas através de análi-

se de espectros i.v. (filme) e r.m.n.1H (60 MHz). 

O grupo 6 (Tabela 37), material de consistência pasto-

sa, cor marron escura, foi analisada através de C.C.D. e revelou-

se constituída de Oc-2W (pequena quantidade) e inúmeros outros

componentes. Várias tentativas de isolamento e purificação foram

feitas, não alcançando-se resultados satisfatórios. 

O grupo 7 (Tabela 37) apresentou cristais imersos em

óleo de cor marron clara. Tratamentos sucessivos com hexano deu

origem a uma fração cristalina e outra oleosa. A fração crista-

lina, após recristalizações com metanol, forneceu Oc-3W (47,6 mg).

A fração oleosa não foi estudada. 

Os grupos 8, 9, 10 e 11, correspondentes às frações

reunidas de 46-48, 49-62, 63-64 e 65-68 (Tabela 37) que consti-
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tuem praticamente o resto do extrato benzênico (II, Esquema 14)

do extrato etanólico de Ocotea costulatum foram guardados para

estudos futuros. 

O Esquema 16 resume a elaboração do extrato benzênico

(II, Esquema l4) do extrato etanólico de Ocotea costulatum. 

Esquema 16- Elaboração do extrato benzênico (II, Esquema 14) do extrato eta-

nólico de Ocotea costulatum 
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ACETILAÇÃO DE Oc-2W e Oc-3W

A substância natural (35 mg) foi tratada com anidrido

acético (1,5 ml) e piridina (1,5 ml). A solução foi mantida a

temperatura ambiente durante 24 h e depois vertida sobre água

gelada e extraída com clorofórmio (3x20 ml). A solução clorofór-

mica foi tratada com HCl 10% (3 x 30 ml) para eliminar traços de

piridina, depois com água destilada (3 x 30 ml) e sêca com sul-

fato de sódio anidro. Destilação do clorofórmio sob vácuo forne-

ceu o derivado acetilado.

Este procedimento, aplicado às substâncias Oc-2W e Oc-

3W, conduziu a obtenção dos derivados monoacetilados Oc-2W Ac

(30 mg) e Oc-3W Ac (30 mg).
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Biogênese 
 

A lignana Ls-3W isolada de Luehea speciosa (Tiliaceae)

e as neolignanas benzodioxânica Oc-1W e biciclo[3,2,1] Octânicas

Oc-2W e Oc-3W isoladas de Ocotea costulatum (Lauraceae) são

oriundas de acoplamento oxidativo. 

A ocorrência de lignanas e neolignanas em Lauráceas

tem sido largamente relatada na literatura [131], [132], [134], [135],

[136].

As lignanas, resultam de acoplamento oxidativo en-

tre os monômeros de ácido cinâmico e/ou álcool cinamílico, en-

quanto que as neolignanas tem sido explicada pelo acoplamento

 
oxidativo de propenil e/ou alil fenóis [136], [131].

O Esquema 17, mostra de forma resumida os possíveis

caminhos biossintéticos que levam a formação da lignana Ls-3W

e das enolginanas Oc-1W, Oc-2W e Oc-3W. 

O processo de acoplamento envolvendo dois radicais

do tipo II produz a lignana (Ls-3W). O acoplamento oxidativo

entre as unidades IV e VII conduza neolignana benzodioxânica

(Oc-iW) e entre as unidades IV e VI formam as nenolignanas bici-

clo 3,2,1 octânicas (Oc-2W e Oc-3W). 





R E S U M O

A presente tese versa sobre o estudo químico de

duas espécies vegetais. 

O extrato etanólico da madeira do tronco de Luehea

speciosa Willd (Tiliaceae), coletada na região Amazônica, foi

fracionado por métodos cromatográficos e forneceu  fridelina

(Ls-1W), uma mistura de β-sitosterol, estigmasterol e 24-metil-

colesterol (Ls-2W), rel-(1S 5S 2R, 6R)-2,6-di (3, 4 5-trimeto-

xifenil)-3,7-dioxabiciclo|3,3,0|octano (Ls-3W, e 8-hidroxi-

6,7-dimetoxi-3-metil-isocumarina (Ls-4W). Estas substâncias já

se encontram descritas na literatura.

O extrato etanólico da madeira  do tronco  de Ocotea

costulatum Mez. (Lauraceae), coletada na região Amazônica, sub-

metido ao fracionamento por técnicas cromatográficas forneceu

uma substância pertencente à classe das neolignanas benzodio-

xânicas: rel-(7R, 8R)-∆8' -5'-metoxi-3,4,5-trimetoxi-7.0.3',8.0.

4'-lignana (Oc-1w); e duas neolignanas biciclo 13,2,11 octânicas:

rel-(1R, 3S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-alil-4-hidroxi-7-metil-3,5-dime-



toxi-(3',4'-metilenodioxi-5'-metoxifenil)-8-oxobiciclo |3,2,1|

octano (Oc-2w) e rel-(1S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-alil-4-hidroxi-7-

metil-3,5-dimetoxi-6 (3', 4' -metilenodioxi, 5'-metoxifenil)-

8-oxobiciclo |3,2,1| oct-2-eno (Oc-3w).

As substâncias Oc-1w e Oc-2W já se encontram descri-

tas na literatura. A Oc-3w é inédita.

As estruturas moleculares destas substâncias foram

determinadas através de técnicas espectrométricas usuais (IV,

EM, RMN de 1H e RMN de 13C).

O perfil químico das famílias Tiliaceae e Elaeocar-

paceae foi elaborado através de levantamento bibliográfico da

literatura química.
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ABSTRACT 

The present thesis describes the chemical study of

two plant species. 

The ethanolic extract from the wood of Luehea speciosa

Willd (Tiliaceae), collected in the Amazon region was fractionated

by chromatografic technique. This yielded friedelin (Ls-1w),

a mixture of β-sitosterol, stigmasterol and 24-methylcholesterol

(Ls-2W), (1S, 5S, 2R, 6R)-2,6-di(3,4,5-trimethoxyphenyl)-3,7-

dioxabicyclo |3,3,0| octane (Ls-3w) and 8-hydroxy-6,7-dimethoxy-

3-methyl-isocoumarin (Ls-4w). These compounds have already

been described in the literature. 

The ethanolic extract from the trunk wood of Ocotea

costulatum (Lauraceae), collected in the Amazon region was

fractionated by chromatografic technique. This afforded a

benzodioxanic neolignan: rel-(7R, 8R) - ∆8'-5'-methoxy-3,4,5-

trimethoxy-7.0.3',8.0.4' - lignan (oc-1w) and two bicyclo

octanoid neolignans: rel-(1R, 3S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-allyl-4-

h y d r o x y - 7 - m e t h y l - 3 , 5 - d i m e t h o x y - ( 3 ' , 4 ' - m e t h y l e n e d i o x y - 5 ' -

methoxyphenyl) - 8 - oxobicyclo|3,2,1| octane (Oc-2w) and rel-



(1S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-allyl-4-hydroxy-7-methyl-3,5-dimethoxy-

6(3',4'-methylenedioxy-5'-methoxyphenyl)-8-oxobicyclo |3,2,1|

oct-2-ene (Oc-3w). The compound Oc-3w is a new one. 

The molecular structures of these compounds were

determinea by usual spectrometric techniques (IR, MS, 1H

NMR and 13NMR). The structural elucidations involved long-

range coupling constant analysis in the 1H NMR spectra and

chemical shifts in the 13C NMR spectra. 

The chemical profile of the families Tiliaceae and

Elaeocarpaceae was made by the search in chemical literature.
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