
UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO

INSTITUTO DE CIÊNCIAS EXATAS

CURSO DE PÓS-GRADUACÃO EM QUÍMICA ORGÂNICA

ESTUDO DOS CONSTITUINTES QUÍMICOS DAS ESPÉCIES

Byrsonima variabilis Juss.

Stigmaphyllon tomentosum Juss.

JOAQUIM BATISTA DE TOLEDO

SOB A ORIENTAÇÃO DOS PROFESSORES:

RAIMUNDO BRAZ FILHO

ANSELMO ALPANDE MORAIS

Tese, submetida como requisito

parcial para a obtenção do grau de

Mestre em Química Orgânica, Área de

concentração em Fitoquímica.

Itaguaí, Rio de Janeiro

Março/1991



TÍTULO DA TESE

ESTUDO DOS CONSTITUÍNTES QUÍMICOS DAS ESPÉCIES

Byrsonima variabilis Juss.

Stigmaphyllon tomentosum Juss.

AUTOR

JOAQUIM BATISTA DE TOLEDO

APROVADO EM 01/03/91



ii 

Ao Prof. Dr. José Badini,

catalizador irretocável do meu amor

para com a natureza, e as minhas

filhas: Nádia, Nádima e Nédima,

razão maior de minha luta.



iii

"A simplicidade na relação humana com a vida, deu a mim a

confiança no sentimento da amizade, motivo de todas as

harmonias. A minha alegria está em saber que este sentimento

está presente em todos nós, gerando o vento que conduz a vela

aberta para além do mar."

Walter Franco

Aos professores:

Raimundo Braz Filho

Ceres Maria Rezende Gomes,

esta singela homenagem



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Raimundo Braz Filho, pela orientação e,

sobretudo, pelo agradável convívio.

Ao Prof. Anselmo Alpande Morais, pela co-orientação

e, sobretudo, pela amizade e compreensão.

Aos professores do Curso de Pós-Graduação em

Química Orgânica do ICE da UFRRJ, pela dedicação às aulas

ministradas.

Aos Profs. Antônio Fortes, Carlos Roberto Caetano

Chaves e Willibrordus Joseph Antonius Copray, pelo constante

incentivo e pelos puxões de orelha, não deixando que me

curvasse diante dos obstáculos.

Aos Profs. José Badini e Amélia Kassis de Oliveira,

DECBI, ICEB, UFOP, pela identificação e informações a

respeito do material botânico.

Aos Profs Ceres Maria Rezende Gomes, Heraldo Hugo

de Morais, Paulo Marcos de Barros Monteiro e ao Farm. Vicente

Gomes Pinto Coelho, pela leitura, correção e sugestões ao

texto.



Aos Profs. Silvio Martins Jr. e Victor M. Rumjanek,

ICE, UFRRJ, pela cortesia dos espectros de RMN1H, RMN13C e 1H

x1H-HOMOCOSY.

Ao Prof. Massayoshi Yoshida, IQ, USP pela cortesia

dos espectros de CO-MS.

Ao Prof. Antônio Jorge Ribeiro da Silva, NPPN,

UFRJ, pela cortesia dos espectros de massas.

Ao Eli Baldez Siqueira, ICE, UFRRJ, pela cortesia

dos espectros IV.

Aos colegas do Curso de Pós Graduação em Química

Orgânica do ICE, UFRRJ, da Sesquicentenária Escola de

Farmácia e do ICEB, UFOP, pela amizade e reconhecido apoio

para alcançar este objetivo.

Aos funcionários do Curso de Pós-Graduação do ICE,

UFRRJ, e do ICEB, UFOP, pela colaboração em todas as etapas

do curso e, sobretudo, pela amizade.

Ao Marcos Valério Perón, Curso de Pós-Graduação em

Botânica Sistemática, Jardim Botânico, RJ, pela colaboração

na descrição do material botânico.

Ao Jorge Luiz da Silva, Técnico de Herbário, DECBI,

ICEB, UFOP, pelo ânimo na coleta do material botânico e,

sobretudo, pela amizade.

Ao José Geraldo de Araújo, Coordenador de

Comunicação, e aos funcionários Francisco Basílio de Castro

Neto e Lúcia Maria Martins, pelo apoio recebido em todos os

serviços executados na Imprensa da UFOP.



vi

À funcionária Maria Celeste Augusto Lima, ICE,

UFRRJ, e à acadêmica Dirce Bonfim Tavares, Curso de Farmácia,

UFOP, pelos trabalhos de datilografia e computação,

respectivamente.

A Clotilde Maria de Assis, secretária da CPPG,

UFOP, pelas informações referentes à CAPES e, sobretudo, pela

amizade.

A Mariza Cristina Tortes, bibliotecária, ICEB,

UFOP, pelo apoio na citação das referências e, sobretudo,

pela amizade.

Aos alunos do Curso de Farmácia, UFOP, razão maior

desta caminhada.

À CAPES, pelo apoio financeiro.



B I O G R A F I A

JOAQUIM BATISTA DE TOLEDO, filho de Joaquim Sabino

Toledo e de Eponina Batista de Toledo, nasceu a 11 de

dezembro de 1947 na cidade de Bom Jesus do Galho, MG.

Cursou o primeiro grau no Grupo Escolar Monsenhor

Messias (1957-60) e no Ginásio D. Carloto (1962-66), Bom

Jesus do Galho, MS, e o segundo grau no Colégio Arquidiocesano

(1967-69), Ouro Preto, MG. Matriculou-se no curso de Farmácia

da Escola de Farmácia da UFOP em 1970, graduando-se em

Farmácia-Bioquímica, habilitação Indústria, em 1973. Ingressou em

julho de 1985 no curso de Pós-Oraduação "Lato Sensu" a nível

de Especialização em Metodologia do Ensino Superior, UFOP,

titulando-se em dezembro de 1986.

Foi Professor de Química Orgânica do Colégio

Arquidiocesano de Ouro Preto (1971 - 74). Em fevereiro de 1974, foi

contratado como Professor Auxiliar de Ensino de Química

Orgânica I, Departamento de Química da Escola de Farmácia da

UFOP. Atualmente, exerce o cargo de Professor Assistente do

Departamento de Química do ICEB da UFOP.



R E S U M O

O principal objetivo do presente estudo fitoquímico

seria o isolamento de iridóides na espécie Stigmaphyllon

tomentosum Juss, Malpighiaceae. Entretanto, nenhum composto

iridano foi isolado.

No extrato hexânico das folhas foram isolados os

esteróides: estigmasterol 71) e β-sitosterol (72), e cinco

triterpenos: α-amirina (94), β-amirina (96), fridelina (100),

fridelinol (111) e lupeol (112). Estas substâncias estão de

acordo com o perfil registrado para a família Malpighiaceae,

consentindo a classificação botânica da espécie S. tomentosum

Juss.

No extrato etanólico das folhas foi isolado o

flavanóide glicosilado: 3,7-di-O-α-L-ramnopiranosil-4',5-

diidroxi flavonol (117), substância com atividade

antiinflamatória.

No extrato etanólico das flores de Byrsonima

variabilis Juss. foram isoladas as substâncias: galato de



ix

etila (104), eriodictiol (105), luteolina (106) e

quercimeritrina(110).

Este trabalho descreve o primeiro relato das

substâncias: (105), (106), (110), (111), (112) e (117) na

família Malpighiaceae.



ABSTRACT

The main objective of the present phytochemical

dissertation was the isolation of iridoids in the

Stigmaphyllon tomentosum Juss species, Malpighiaceae.

However, no iridane compound was isolated.

In the hexanic extract of the leaves, the following

steroids were isolated: stigmasterol (71) and β-sitosterol

(72), and five triterpenes: α-amyrin (94), β-amyrin (96),

friedelin (100), friedelinol (111), and lupeol (112). These

substances are in accordance with the registered profile for

the Malpighiaceae family and correspond with the botanical

classification of the S. tomentosum Juss. species.

In the ethanolic extract of the leaves, the

flavonoid glycoside: 3,7-di-O-α-L-rhamnopyranosyl-4',5-

dihydroxyflavonol (117) was isolated, a substance with an

antiinflamatory activity.

In the ethanolic extract of the Byrsonima

variabilis Juss flowers, the following substance were



xi

isolated: ethyl gallate (104), eriodictyol (105), luteolin

(106) and quercimeritrin (110).

isolation of the substances: (105), (106), (110), (111).

(112) and (117) in the Malpighiaceae family,

This dissertation describes the first report of the
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I - INTRODUÇÃO

Podem-se abater florestas quando necessário, mas é chegado o
momento de acabar com a sua destruição. As florestas... gemem sob
o machado, milhares de árvores morrem, os covis dos animais
selvagens e os ninhos dos pássaros esvaziam-se, os rios enchem-se
de terra e secam, paisagens maravilhosas desaparecem para sempre.
Tchekhow, L'esprit de bois.

Sampaio, modificando o Sistema Geobotânico de

Engler com relação à Geografia do Brasil, dividiu a Flora

Brasiliensis em duas grandes províncias:

a) - Província Amazônica ou Flora Amazônica (40% do

território brasileiro)

b) - Província Extra-Amazônica ou Flora Geral (60%

de território brasileiro) [1].

Portanto, o município de Ouro Preto, com uma

vegetação campestre, tipicamente sub-xerófila, situa-se na

flora Extra-Amazônica[1].

Durante uma excursão botânica pelo município em

apreço, Zurlo coletou algumas espécies dos cerrados, entre

elas, Caryocar brasiliensis Cambess., Caryocaraceae; Qualea



grandiflora Mart., Vochysiaceae; Kielmeyera coriacea

Mart., Guttiferae e Eugenia dysenterica DC, Myrtaceae. Estas e

outras espécies coletadas, cujas exsicatas estão depositadas

no Herbário José Badini do Departamento de Ciências

Biológicas do ICEB da UFOP, caracterizam mais uma mancha de

cerrado em Minas Gerais situada entre os distritos de

Cachoeira do Campo. Amarantina. Santo Antônio do Leite.

Engenheiro Corrêa, São Julião, Glaura e Ana de Sá. Esta

mancha de cerrado fica entremeada por pequenas matas ou

capões que, infelizmente, estão desaparecendo, à medida que

são destruídos para a produção de carvão [1].

A altitude média do município de Ouro Preto é de

1200 m (1061 m na Estação da via Férrea e 1130 m na Praça

Tiradentes). As altitudes máximas são: Pico do Itacolomy

(1752 m Pico de Itabira (1573 m). Serra de Ouro Branco

(1570 m) Serra de Ouro Preto (1500 m). Serra de Lavras Novas

(1300 m) Morro de São Sebastião (1300 m) e Serra do Batatal

(1750 m) [1].

A extensão territorial é de 1732 km2, limitando-se

com os municípios de Mariana, Cons. Lafaiete, Piranga. Nova

Lima e Itabirito [1].

Os campos ruprestes são aqueles de altitude, que

situam-se, em geral, acima de 900 metros. São uma forma única

de vegetação, tanto pela variedade de espécies que reúne,

como pela maneira como estas se distribuem, com as plantas

crescendo sobre pedra, em solo pedregoso ou arenoso [2].



Os campos rupestres, embora tenham sua continuidade

quebrada por manchas de cerrados ou de matas são, em geral,

bem abertos, atravessados por inúmeros riachos permanentes e

por alguns rios, com suas matas de galeria (assim chamadas

porque margeiam os cursos d'água). Os rios são de grande

beleza, pois, sendo o leito de pedra e o terreno acidentado,

formam-se muitas cachoeiras e piscinas naturais. Na época das

chuvas, o rápido escoamento das águas provoca o aparecimento

de muitos riachos temporários [2].

Os arbustos maiores que, de modo geral, não têm mais

de 1,5Om de altura, crescem nos afloramentos rochosos. Entre

estes, desenvolvem-se, quase exclusivamente, espécies

herbáceas ou subarbustos. Uma ou outra arvoreta, via de regra,

com até dois metros de altura, pode ocorrer nestes espaços ou

entre as pedras [2].

Como não existe, normalmente, poeira nestes campos, o

colorido das pedras só é alterado pela presença abundante de Líquens

das mais variadas formas e cores. A água e o ar puríssimos, aliados à

beleza da vegetação, com flores em todos os meses do ano, são um

lenitivo para a alma e para o corpo [2].

No Brasil, é nos campos rupestres que ocorre o

maior índice e a maior diversidade de espécies endêmica, isto

é, aquelas restritas a uma só área. Observa-se aí grande

convergência do hábitos vegetativos, inclusive entre famílias

afastadas do ponto de vista evolutivo. A ocorrência, em

diferentes áreas de campos rupestres, de plantas de famílias



típicas, como Compostas, Melastormáceas, Velosiáceas e Eriocauláceas,

confere a estas áreas uma fisionomia uniforme. Deve-se notar

que cada área possui espécies peculiares ou endêmicas: dificilmente,

encontra-se a mesma espécie em áreas diferentes [2].

Tendo em vista que, de modo geral nos campos

rupestres, a água disponivel é pouca, ao longo de séculos, as

espécies foram se adaptando às características deste habitat,

encontrando uma ou mais formas de sobrevivência. Mesmo nas

estações chuvosas, a água escoa com rapidez sobre as pedras,

através de solos pedregosos - resultantes da decomposição mais

recente da rocha - e arenosos - provenientes da decomposição mais

antiga -, não permitindo a formação de lençóis freáticos [2].

Durante a noite, sempre mais fria que o dia, há

grande formação de neblina, e muitas espécies têm

características, que lhes permitem utilizarem-se da umidade

do ar. Exemplifica-se com as espécies das canelas-de-ema, da

família Velloziaceae. Neste grupo de plantas, quando as

folhas velhas caem. suas bainhas permanecem junto ao caule.

Internamente às bainhas, correm raízes que têm um tipo

especial de tecido (comum em Orquídeas), chamado velame,

capaz da acumular água como uma esponja. A esta água junta-se

aquela acumulada nas bainhas das folhas caídas, formando-se,

em algumas plantas, como na canela-de-ema - Vellozia

filifolia - um falso tronco, cujo caule tem apenas um

centímetro de diâmetro, tudo mais é bainha de folhas e raízes

com velame. O tronco constitue, então, um excelente



substrato para o desenvolvimento de Líquens, Orquídeas e

Bromélias. Estas plantas têm, ainda, notável capacidade de

reter água no tecido das folhas, em decorrência de mecanismos

fisiológicos ou de características xeromórficas das folhas,

ou seja, de uma morfologia adaptada a ambientes secos [2].

Outras plantas desta mesma família são capazes de

se manter vivas, mesmo estando completamente secas e parecem

ressuscitar, quando voltam as chuvas. Já foi demonstrado que

as folhas removidas do pé de uma destas espécies, e mantidas

em câmaras com 56% de umidade relativa, continuavam

apresentando, 80 dias depois, uma taxa de fotossíntese maior

do que a de respiração. Em contrapartida, as mesmas folhas,

mantidas em câmaras de dessecação (onde a umidade é

controlada por soluções de concentrações diversas de ácido

sulfúrico), voltaram a ficar verdes e a fazer fotossíntese,

até 40 dias após terem sido removidas da planta [2].

Por que razão o estudo fitoquímico de espécies de

Ouro Preto?

Devido ao desaparecimento de espécimens da flora

desta região em espaço de tempo relativamente curto, a qual

vem sendo barbaramente destruída pelo fogo ateado,

anualmente, nos seus campos e capões de mata.

Na região do Pico do Itacolomy (1752m de alt.),

marco indelével na História da descoberta e fundação de Ouro

Preto, a queimada, fruto da consciência deliberada do homem,

já extinguiu, completamente, da área várias espécies vegetais, como:



Lavoisiera microlicioides Nand., Lycopodium rubrum Cham., Lycopodium

taxifolium Sw., Lycopodium fontinaloides Spr. e Eupatorium

itacolomyensis Schults - Bip [3].

O machado impiedoso do homem também destruiu um

magnífico capão de mata primitivo, existente junto a base e

em torno da Pedra Grande do Itacolomy, que exibia verdadeiras

cortinas de Líquens e Musgos, pendentes de suas árvores, bem

como belas touceiras de Orquídeas, Bromeliáceas e outras

epífitas e que hoje não mais existem. Com isto a camada de

matéria orgânica do solo foi totalmente eliminada [3].

Há que se registrar a questão do reflorestamento,

porque nele também as nossas espécies são destruídas e uma

pequena percentagem é conservada, pois assim o permitem a Lei

e o Código Florestal. No dizer do Prof. Badini: "O galã é o

gênero Eucalyptus, com suas múltiplas espécies, pois é ele o

senhor todo poderoso do nosso reflorestamento, feito,

principalmente, pelas companhias de siderurgia, que visam

tirar dos eucaliptos, e tiram mesmo, aquele lucro fabuloso,

sem pensar, ou sem se incomodar, que estão modificando,

profundamente, o nosso clima e que estão eliminando, para

sempre, muitas das nossas espécies vegetais silvestres e que,

também, estão destruindo a nossa fauna. Os eucaliptos, apesar

de terem um grande número de adeptos, transformam as nossas

matas e as nossas paisagens naturais em florestas

australianas, secando e esgotando o solo em pequeno espaço de

tempo, afugentando os animais nativos da região (seria o caso



de trazerem também para cá os cangurus ou outros animais

australianos para viverem à sombra dos eucaliptos,

completando o exótico aspecto fisionômico da região) e

impedindo a vegetação herbácea e subarbustiva silvestres de

voltar ao que era antes de derrubada" [3]. Neste quadro, não

só a fauna e a flora correm risco: a sobrevivência humana

também está ameaçada.

Quando se fala em reflorestamento nas regiões ouropretanas,

não se podem esquecer as palavras do saudoso Prof. Moacyr do Amaral

Lisboa, um dos maiores defensores do equilíbrio ecológico das paragens

da antiga Vila Rica, ao descrever a descoberta, no lugarejo denominado

Demerara, município de Mariana, de mais uma espécie do gênero Hortia:

"...Quando nos dispúnhamos a descrevê-la e divulgar, nos meios

científicos, a existência de mais uma espécie do gênero Hortia, uma

companhia siderúrgica, proprietária de grande parte das terras daquela

região, hoje transformada em paisagem australiana, com extensas

florestas de eucaliptos, mandou abater os cinco ou seis exemplares de

nossa Hortia sp. nov., para cobrir o Demarara de Eucaliptos.

Aproveitando a oportunidade, deixo registrado o meu protesto por esse

vandalismo, esse criminoso atentado ao equilíbrio biológico da

Natureza..." [4].

Ao se analisarem as queimadas, que tanto afetam a

flora e a fauna de Minas Gerais, especificamente os rincões

de Ouro Preto, eliminam-se as queimadas naturais, de origem

diversa: - vulcanismo, descargas elétricas, combustão expontânea,

atrito entre rochas por movimentos da crosta ou queda de



grandes matacões em zonas escarpadas, atrito de madeira

contra madeira. Ferri questiona: "Alguém já comprovou, fora

de dúvida, o início de uma queimada, no Brasil, por quaisquer

destas formas? Se algumas destas são menos prováveis que

outras, torna-se um fator irrelevante, diante da resposta

negativa a esta pergunta. E é esta a resposta que cabe, pois

ninguém, até hoje, pode indicar uma testemunha fidedigna de

uma queimada que não tivesse origem antrópica" [5].

No concernente às descargas elétricas, muito pouco provável

que isto aconteça. Os raios precedem as chuvas torrenciais que

apagariam o fogo assim que ele se iniciasse [6].

Considerando a topografia de Ouro Preto, é bom

lembrar que os incêndios são mais nocivos em terrenos

acidentados do que em terrenos planos [6].

diversa por todos que se interessam por este problema,

A nocividade dos incêndios é julgada de forma

complexo tanto no plano científico, como no plano econômico.

Para a prática de queimadas devem-se analisar as condições

climáticas, pedológicas e florísticas de cada região [6].

O fogo não constitui, em si mesmo, nem um bem, nem um mal.

É, simplesmente, um instrumento à nossa disposição, para modificar os

habitats, em função da utilização proposta. Como no caso dos outros

meios de ação do homem, o seu uso pode ser bom ou mau. O seu abuso

sempre pernicioso. E é, infelizmente, o que se pode deplorar numa vasta

parte do mundo [6].

Da exposição precedente, conclui-se que o registro



da composição química de plantas é um imperativo,

evidenciando-se, assim, a importância de se continuar a fazer

a Química de Produtos Naturais, um dos pilares para que se

tenha uma perfeita compreensão da Ecologia como um todo.

Por que razão o estudo fitoquímico de espécies da

família Malpighiaceae?

A literatura registra o isolamento de iridóides

nas espécies Stigmaphyllon sagittatum Juss. e S.

convolvulifolium (Cav.) Juss. [7. 8]. Das folhas de S.

sagittatum Juss. foram isoladas as substâncias iridóidais:

ácido geniposídico (84), galiosídeo (87), e monotropeína (88)

(Tab. 7, pág. 57) e das raízes, além de (84 e (88), éster

metílico de escandosídeo (85) e geniposídeo (86) (Tab. 7,

pág. 57) [8]. Unicamente monotropeína (88) foi encontrada nas

cascas das raízes de S. convolvulifolium (Cav.) Juss.

[8]. Esta é amplamente distribuída na natureza, enquanto os

demais iridanos: (84) - (87) só foram encontrados em espécies

da família Rubiaceae [9 - 12].

Como Delaveau et al. [7, 8] argumentam, a co-

ocorrência destes iridóides em S. sagittatum Juss. está em

concordância com os caminhos biogenéticos descritos na

literatura [13,14]. As experiências, com administração de

precursores marcados mostraram caminhos biogenéticos

alternativos para os iridóides oxigenados apenas no C-11 e os

iridóides com função oxigenada em ambos os carbonos não lineares C-10 e

C-11. Assim, em espécies de Verbena, observou-se eficiente
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incorporação de deoxiloganina (1) em cornina (2) e éster dimetílico de

forsitídeo (3) em griselinosídeo (4) [15]. Por esta razão, a presença

destes iridóides nas folhas e raízes de S. sagittatum Juss., reveste-se

de interesse quimiotaxonômico: é a primeira vez que tal composição

química foi verificada em Malpighiaceae [7,8].

Dentre os numerosos estudos filogenéticos

existentes, só Dahlgren propôs um sistema de classificação de

Angiospermas, no qual a presença de iridóides é um critério

taxonômico utilizado (fig. 1, pág 16). Este autor coloca as

Malpighiáceas na Ordem Polygalales, em companhia de quatro

outras famílias (Trigoniaceae, Vochysiaceae, Polygalaceae e

Krameriaceae), onde a existência de iridóides, até o presente
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momento, jamais foi assinalada [7, 8, 16, 17].

No sistema de classificação de Dahlgren (Fig. 1,

pág. 16) observa-se que, realmente, a produção de iridóides é

seletiva (por um grupo específico de plantas), restrita e

avançada. Os sistematas consideram que são mais avançados, do

ponto de vista evolutivo, os taxa incluídos nos círculos

(Superordens) mais externos do esquema de classificação [17].

A distância de Polygalales das outras Ordens

possuidoras de iridóides (Hamamelidales, Buxales,

Fouquieriales, Ericales, Eucommiales, Sarraceniales,

Cornales, Dipsacales, Loasales, Goodeniales, Oleales,

Gentianales, Lamiales, Scrophulariales e Hippuridales) [18]

fornece um resultado ainda mais surpreendente e que,

seguramente, deverá ser levado em conta numa discussão crítica

do lugar das Malpighiáceas num sistema de classificação

taxonômica [7. 8]. Deve-se salientar que, em Malpighiaceae,

tanto quanto em outras famílias das Ordens Buxales.

Hamamelidales e Fouquieriales, que não diversificaram seus

iridóides, ocorre, exclusivamente, o tipo estrutural

considerado menos especializado [18].

A principal razão para a escolha de espécies da

família Malpighiaceae de Ouro Preto foi, exatamente, esta:

confirmar a existência de iridóides. O herbário José Badini,

do Departamento de Ciências Biológicas do ICEB da UFOP,

registra seis espécies do gênero Stigmaphyllon: S. acuminatum

Juss., S. fulgens (Lamk.) Juss., S. littorale Juss., S.
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puberulum Griseb., S. tomentosum Juss e S. urunaefolium Juss.

A decisão do estudo de uma espécie do gênero

Stigmaphyllon ocorreu em meados do mês de outubro de 1986,

lembrando-se que, em espécies deste gênero, Delaveau et al.

[7, 8] isolaram iridóides. A espécie escolhida foi a S.

tomentosum Juss. por ser mais facilmente encontrada. Uma

triste surpresa: não foi possível a coleta do material

botânico nesta data, pois, as temíveis queimadas, oriundas da

insanidade do homem, destruíram toda a vegetação das áreas

registradas no herbário José Badini de localização desta

planta. Foi preciso esperar o final do mês de fevereiro de

1987, época de floração, permitindo, assim, o encontro e a

identificação inequívoca de tão esperada espécie.

A busca deste material botânico foi um árduo

trabalho, durante os meses da janeiro e fevereiro de 1987,

sujeito a toda sorte de intempéries, subindo e descendo as

montanhas de Ouro Preto, executado pelo autor e Jorge Luiz da

Silva, Técnico do Herbário do Departamento de Ciências

Biológicas do ICEB da UFOP.

O resultado do estudo fitoquímico completo dos

extratos hexânico (caule, folhas e raízes) e etanólico (total

das folhas e parcial do caule e das raízes) não revelou a

presença de iridóides. Do extrato hexânico das folhas foram

isoladas cinco substâncias triterpênicas: α-amirina (94), β-

amirina (96), fridelina (100) (Tab. 10, pág. 60), fridelinol

(111) e lupeol (112) (Tab. 13, pág. 64). Isolou-se também o
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β-Sitosterol (72) (Tab. 4, pág. 53). Todos estes compostos

estão de acordo com o perfil registrado para as Malpighiáceas,

consentindo a classificação botânica da espécie S. tomentosum

Juss.

O não isolamento de iridóides na espécie S.

tomentosum Juss. não constitui um dado decisivo, pois Delaveau

et al. encontraram, nas cascas das raízes de S.

convolvulifolium (Cav.) Juss., apenas um único tipo de

iridóide, a substância (88). Nenhum composto iridóidal foi

encontrado nas folhas e cascas do caule de S. splendens (DC)

Cuatr.

O objetivo do autor é o de continuar o estudo de

outras espécies do gênero Stigmaphyllon, disponíveis em Ouro

Preto, visando uma contribuição à polêmica da presença de

iridóides em Malpighiáceas.

O estudo da espécie Byrsonima variabilis Juss foi

conseqüência da limitação do tempo imposto pela coordenação do

PICD/CAPES/UFOP para a exceção do mestrado. O autor, enquanto aguardava

a época adequada para a coleta da espécie S. tomentosum Juss.,

desenvolveria, então, um trabalho paralelo.

Outros motivos foram a fácil disponibilidade (todo o

material botânico foi coletado ainda em meados de outubro de

1986) e a diversidade de habitat. A espécie B. variabilis

Juss. é encontrada em campos abertos (cobertos ou não por

canga), campos rupestres [19] e na área de cerrado descrita

por Zurlo [1].
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Foram preparados apenas os extratos hexânico e

etanólico das flores. A opção pelas flores deve-se ao fascínio

causado pela nuança de suas cores e pela ausência de registro,

no Chemical Abstracts, de estudo das mesmas. Outro dado foi o

isolamento de isoquercitrina (79) (Tab. 6, pág. 56) das folhas

de B. verbascifolia Rich ex Juss. por Delaveau et al. [20].

como também a quase ausência de informação sobre a presença de

compostos fenólicos em Malpighiáceas.

Igualmente devem ser levados em consideração os

recentes estudos sobre a Fisiologia, a Farmacodinâmica e os

usos terapêuticos de flavanóides [21]. Propriedades

antianginal, antiúlcera, antialérgica, anti-hepatóxica,

antiinflamatória, antimicrobial, antitumoral, antiviral e

outras têm sido comprovadas, experimentalmente [21 - 26].

Experimentos, em laboratório, demonstraram a

atividade antiviral de flavanóides, entre eles, dois isolados

de Malpighiáceas: quercetina (80) e leucocianidina (83) (Tab.

6, pág. 56). Os estudos foram realizados para observar a

inatividade de HSV1 (Herpes Simples do tipo 1). Relativamente

à correlação atividade-estrutura, dois requisitos se mostraram

necessários: que o flavanóide seja uma aglicona (a rutina é

inativa) e hidroxilado no carbono 3. A exemplo da rutina, a

substância (79), ambos glicosídeos da quercetina (80) (Tab. 6,

pág. 56), também deve ser inativa, o mesmo ocorrendo com o

quempferol (81) (Tab. 6, pág. 56), pois não apresenta a

hidroxilação no carbono 3 [26].
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O estudo da espécie B. variabilis Juss. foi

interrompido, quando tantas perguntas não foram respondidas,

entre elas: o fascinante enigma da cromática das flores teria

como responsável os flavonóides, tão somente, ou seria uma

alteração do pH ou, ainda, reações secundárias (metilação/oxidação)

ocorrendo no mesmo esqueleto?

Antes de ser um procedimento insólito, a

justificativa está no faro de que a persistência ecoou mais

alto, não permitindo ao autor o desvio do objetivo original: o

estudo químico de Stigmaphyllon tomentosum Juss. Contribuiu,

certamente, para o cumprimento desta meta o fato de o autor

não ser neófito na pesquisa e não se deixar levar para os

atraentes novos caminhos, ocorrência tão comum entre os nossos

pesquisadores.
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2 - CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS SOBRE A FAMÍLIA MALPIGHIACEAE.

A boa madeira não cresce com sossego, quanto mais forte o vento,

mais fortes as árvores. G. Willand Marriot.

2.1 - Introdução

A família Malpighiaceae e, essencialmente,

americana, concentrando-se nas regiões tropicais e

subtropicais da América do Sul. Algumas espécies ocorrem na

América do Norte, até o Texas e na América do Sul até a

Argentina. Poucos gêneros são encontrados nas regiões

tropicais e subtropicais do Velho Mundo. Na África, existem:

Acridocarpus, encontrado também na Arábia, Socotra,

Madagascar e Nova Caledônia; Heteropteris, com uma espécie

remanescente na América; Caucanthus, existe também em

Madagascar; Tricomariopsis e Tristellateia, Na Ásia tropical,

encontram-se os gêneros; Aspidopterys, Tristellateia e

Hiptage. O gênero Flabellaria, no Velho Mundo, é encontrado

somente em Madagascar [27].
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Das cerca de 1280 espécies, pertencentes aos 65 gêneros

[27], perto de 300 espécies são encontradas no Brasil [28].

As categorias superiores da família Malpighiaceae

são: a divisão, das Angiospermae; a classe, das Dicotyledoneae;

a sub-classe, exceto Engler [29] que a classifica em

Archichlamydeae, todos os outros taxonomistas classificam-na

em Rosidae. No referente ao nível hierárquico Ordem, há

divergência entre os taxonomistas : Dahlgren [16, 17] e

Cronquist [30] colocam-na na Ordem Polygalales; Engler [29] a

coloca na Ordem Rutales; Hutchinson [27] na Ordem

Malpighiales e Takhtajam [31] na Ordem Geraniales.

Engler [29] subdivide a família em duas subfamílias:

Hiraeoideae (Pyramidatorae) e Malpighioideae (Planitorae). A

subfamília Hiraeoideae é subdividida em quatro Tribos: Hiraceae (17

gêneros), Rhynchophoreae (1 gênero), Banisterieae (15 gêneros) e

Tricomarieae (5 gêneros). Por sua vez, a subfamília Malpighioideae é

subdividida em duas Tribos: Galphimieae (12 gêneros) e Malpighieae (15

gêneros).

De acordo com Hutchinson [27], a família é

subdividida em cinco Tribos: Malpighieae (19 gêneros)

Tricomarieae (5 gêneros), Hiraeeae (20 gêneros)

Banisterieae (15 gêneros) e Gaudichaudieae (5 gêneros).

2.2 - Descrição botânica da espécie Byrsonima variabilis

Juss.

Arbustos de 0,50-1,00 m alt. a árvores de 2,00-3,50 m
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alt. Folhas elípticas, ovais, obovais a oval-lanceoladas.

5,00-11,50 cm compr., 2,00-5,00 cm larg., ápices agudos,

obtusos a arredondados, bases agudas, obtusas a arredondadas,

margens revolutas, faces adaxiais glabras a pouco pilosas,

abaxiais densamente pilosas, pêlos castanhos a ferrugíneos;

pecíolos 0,40-0,60 cm compr. Racemos 4,50-15,00 cm compr., 30-

60 flores; brácteas lanceoladas, 5,00-7,50 mm compr.;

bractéolas triangulares, 2,50-4,50 mm compr.. Sépalas pilosas

em ambas as faces, glândulas alvas. Pétalas amarelas ou alvas

e labelo amarelo. Estames 4,00-4,50 mm compr., glabros. Ovário

1,50-2,00 mm compr., glabro, estiletes 3,00-4.00 mm compr.

Drupas globosas, ca. 6,00 mm diâm. [19].

2.3 - Descrição botânica da espécie Stigmaphllon tomentosum

Juss. 

Lianas ou arbustos escandentes; folhas ovadas ou

elípticas, com 10,00-15,00 cm da compr., 7,50-10,00 cm de

largura, ápice levemente apiculado, margem inteira, glabras na

superfície adaxial, albo-tomentosas na abaxial, pecioladas, de

disposição oposta do ápice dos ramos e alterna na base;

inflorescências umbeliformes, multifloras, terminais ou

axilares; flores com pendúnculo albo-tomentoso, cálice 5-

partido, lacíneos ovados, hirsutos, providos de um par de

glândulas basais, pétalas orbiculares, ciliato-denticulatas,

amarelas; estames 10, desiguais, 6 férteis, 4 estéreis, com os
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filetes conatos na base; ovário 3-1ocular, lóculos

uniovulados, estiletes glabros com o ápice provido de um

apêndice foliáceo de forma orbicular, estigmas pequenos,

discolores; frutos não vistos [32].

A repografia de um exemplar de S. tomentosum Juss. consta-

da fig. 2, pág. 21.
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O gênero Lophanthera, 5 espécies [27], tem apenas

uma espécie estudada: L. lactescens Ducke, cujo trabalho

químico de isolamento, purificação e identificação dos

constituintes químicos, isolados do extrato benzênico do caule

e das sementes, foi realizado no laboratório de Química de

Produtos Naturais do Departamento de Química do ICE da UFRRJ,

trabalho de Tese de Mestrado de Heber dos Santos Abreu, sob a

orientação do Professor Raimundo Braz Filho [48].

interessante observar que, Ribeiro e colaboradores [49],

visando conseguir um substituto da quinina, de difícil

obtenção no período da Segunda Guerra Mundial, isolaram, desta

mesma espécie, um produto de natureza alcaloídica, denominado

lofanterina, de estrutura não elucidada. Deve ser ressaltado

que o trabalho de Abreu não confirma a existência deste

alcalóide.

A espécie L. lactescens Ducke é endêmica da Amazônia

brasileira, ocorrendo em terras não inundáveis da região do médio

Tapajós, no Estado do Pará. É usada, pelos nativos desta região, como

agente febrífugo sobre a malária, através de ingestão de casca e de

folhas, sob a forma de infusão [48].

O gênero Byrsonima aproximadamente 190 espécies[27], tem
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registrado na literatura cinco espécies estudadas: B. crassifolia H. B.

K. [50-52], B. intermedia Ad Jussieu forma latifolia Grisebach [53-55],

B. sericea D. C. [56], B. spicata Rich. [51], B. verbascifolia Rich. ex

Juss. [20, 57]. Da casca da raiz de B. verbascifolia Rich. ex Juss.,

foram isoladas por Gottlieb et al. [57] triterpenos das séries oleano e

ursano, incluindo a β-amirina (97%) [Tab.10, pág. 60, (96)] . Por outro

lado, o principal constituinte triterpênico isolado das folhas por

Delaveau et al. [20] foi a α-amirina [Tab. 10, pág. 60, (94)].

Estes pesquisadores isolaram, também das folhas, o quercitol

(16) e o arabinosilquercitol, constituindo-se, assim, no

primeiro registro deste na família Malpighiaceae.

A tabela 2, pág. 50, registra a composição química

dos constituintes voláteis dos frutos de B. crassifolia H. B.

K., conhecida, comumente, no Norte e Nordeste como "murici"

[50]. Outro estudo, ainda envolvendo os frutos desta espécie,

mostrou o alto valor nutritivo, assinalando, no tocante à

composição centesimal, o teor de cálcio, ferro, fósforo e

ácido ascórbico (5) [52].
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Reações histoquímicas dos taninos foram realizadas

em extratos da casca e do lenho de B. intermedia Ad Jussieu

forma Latifolia Grisebach [54].

É importante relatar, devido ao fato de a esquistossomose

ser, em todo o mundo, a mais temível moléstia causada por um parasita

animal [58]. o estudo positivo da atividade moluscocida da casca do

"murici-pitanga" B. sericea D. C. [59].

O extrato da casca de B. crassifolia H.B.K. é usado,

desde o século XVI, pelos índios mexicanos para a expulsão da

placenta, afetando, portanto, a fertilidade e para promover

hemorragia em mulheres, Para os mesmos fins é utilizado o

extrato da casca de B. spicata Rich pelos nativos peruanos

[51].

A tribo Hiraeeae (20 gêneros) [27] tem 4 gêneros

Estudados: Diplopterys, Hiptage, Mascagnia e Tetrapterys.

O gênero Tetrapterys. aproximadamente. 150 espécies

[27], tem apenas uma espécie relatada na literatura: T.

acutifolia Cav., que apresenta propriedades inseticidas [60].

O gênero Diplopterys, 3 ou 4 espécies [27],

apresenta uma única espécie estudada quimicamente: D.

cabrerana (Cuatr.) Gates que contém alcalóides β-carbonílicos

e N,N-dimetiltriptamina (38) (Tab. 1 pág. 46) [61].

O gênero Hiptage, aproximadamente, 25 espécies [27], possui

uma só espécie com estudo fitoquímico: H. madablota Geartn., de cujas

raízes foram isoladas as substâncias (103): 1, 3, 6, 7-Tetraidroxi-2-C-

β-D-glucosilxantona (Tab. 11, pág. 62) [62] e (69): 1,2,4,6-
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3 - CONSTITUINTES QUÍMICOS DA FAMÍLIA MALPIGHIACEAE

"Ela (a natureza) é de uma economia extraordinária; tudo o que ela
poderá fazer de uma mesma maneira que lhe custará um pouco
menos, quando este menos seria quase nada, esteja certo que ela só o
fará desta maneira(...) A magnificência está na intenção e a
economia na execução" Fontenelle.

3.1 - Introdução

O levantamento bibliográfico, feito no Chemical

Abstracts desde 1907 até meados de 1989, revela que ainda

nenhum estudo químico foi realizado com os gêneros abarcados

pelas tribos Tricomarieae (5 gêneros) e Gaudichaudieae (6

gêneros) [27].

Da tribo Malpighieae (19 gêneros) [27], apenas três

foram, quimicamente, estudados: Lonphanthera, Byrsonima e

Malpighia.

O gênero malpighia, assim denominado em homenagem ao

botânico italiano Marcello Malpighi (1628-93) [33],

aproximadamente, 30 espécies [27], recebeu especial atenção,
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devido ao seu grande valor nutritivo [33-39]. Algumas espécies contêm

vitamina C (5) em alta concentração, de vital importância na alimentação

humana, sendo a M. punicifolia L. a maior fonte natural conhecida desta

substância. As espécies M. glaba L e M. Souzae Still são, a seguir,

respectivamente, as de maior teor de ácido ascórbico (5), mais conhecido

como vitamina C, do gênero Malpighia [40-42]. A deficiência, na dieta, de

ácido ascórbico causa o escorbuto. Outras fontes naturais desta vitamina

são as frutas cítricas, tomates e batatas [35].

A M. punicifolia L. é um arbusto que atinge de 3.10 a 4,70 m

de altura, produzindo frutos ricos em vitaminas C. Estes medem,

normalmente, de 1,30 a 2,80 cm de diâmetro e pesam de 9,00 a 12,00

gramas. Quando maduros, adquirem uma cor alaranjada ou levemente

avermelhada, dependendo do estado de maturidade, variedade, condições do

solo e do tipo de fertilizante usado. Deve ser ressaltado que,

aproximadamente, 80% do fruto são comestíveis [33].

De um modo geral, o arbusto adapta-se a qualquer

tipo de solo, resistindo também à ação dos insetos. Em estado

selvagem viceja melhor em solos drenados ou arenosos, onde são
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abundantes as chuvas. O tamanho, o sabor e a quantidade da

colheita dos frutos dependem destas condições [33].

Os frutos de M. punicifolia L. têm sido explorados,

industrialmente, em diversos países, inclusive no Brasil, sob a forma de

suco concentrado ou de pó desidratado, utilizados no enriquecimento de

sucos pobres em ácido ascórbico (5), tais como, os de maçã. É

comum, também, o uso sob a forma de geléias e purês [33,43-45].

Asenjo assinala o uso da geléia com excelentes

resultados, como única fonte de vitamina C (5), em casos de

escorbuto [36].

Os frutos da espécie H. punicifolia L. são

conhecidos como "acerola" no norte de Puerto Rico, na

Venezuela, Colômbia, no Equador e Peru, No Sul de Puerto Rico

são chamados de "cereza". Neste país, ultimamente, vêm sendo

denominados de "Puerto Rico Cherry". Na Venezuela são

conhecidos como "semeruco". Nas Antilhas, onde se fala inglês,

e no Sul dos Estados Unidos, recebem o nome de "West Indian

Cherry" [33, 36].

Os frutos desta espécie são ricos, também, em pró-vitamina

A, tendo sido determinado o teor de β-caroteno (6) [36], dos

carotenóides, o mais eficiente como precursor da vitamina A (7) [46].

Contém, em pequenas quantidades, riboflavina (8), niacina (9) ácido

pantotênico (10) e tiamina (11). Determinaram-se, ainda, os teores dos

ácidos deidroascórbico (12); 2,3-dicetogulônico (13); levomálico (14) e

cítrico (15); como também, dos açúcares: glicose, frutose e

sacarose. Entre os minerais, verificou-se a presença de



21 



29

tetra-0-3-nitropropanoil)-β-D-glucopiranosídeo (Tab. 3, pág.

52) [63].

O gênero Mascagnia, aproximadamente, 45 espécies [27],

caracterizado pela presença de espécies tóxicas a mamíferos. A M. rígida

Griseb., conhecida como "tingui", é causadora de intoxicações em

bovinos. No Nordeste do Brasil, provoca lesões histológicas no coração

dos animais [64]. Junta-se a esta, a M. pubiflora (Juss.) Griseb., de

nome popular "corona", é altamente tóxica, responsável por grandes

prejuízos à pecuária do Estado de São Paulo, provocando, anualmente, um

número relativamente elevado de intoxicações e morte de bovinos [65,66].

Vários trabalhos sobre esta planta foram publicados, relatando a sua

toxicidade [67] e experiências de erradicação da mesma à base de

herbicidas [68]. Trabalhos de laboratório com cobaias demonstraram a sua

ação cardiotóxica [69]. Infelizmente, o isolamento e a identificação de

seus constituintes químicos ainda não foram realizados, registrando-se

apenas um estudo fitoquímico preliminar [70]. Também atribui-se à M.

chartacea Loef. toxicidade a mamíferos [71]. Ensaios qualitativos e

semi-quantitativos revelaram a presença de saponinas na espécie M.

sepium (Juss.) Griseb. [72].

A tribo Banisterieae (15 gêneros) [27] é, sem

dúvida, a de maior destaque dentro da família Malpighiaceae,

merecendo especial atenção o gênero Banisteriopsis, que é

estudado desde meados do século passado, tanto do ponto de

vista botânico, como farmacológico [73-78], A literatura

assinala o estudo fitoquímico de 4 gêneros: Banisteriopsis,

Cabi, Heteropteris e Stigmaphyllon.
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O gênero Stigmaphyllon, aproximadamente, 100

espécies [27], desperta, nos dias de hoje, particular

interesse: o isolamento de iridóides nas folhas de

sagittatum Juss., sendo este o primeiro registro em

Malpighiaceae [7], Foram isolados os compostos iridóidais:

(84), (87) e (88), (Tab. 7, pág. 57). O estudo fitoquímico

posterior da raiz desta mesma espécie revelou a presença das

substâncias (85) e (86), além de (87) e (88), (Tab. 7, pág.

57). Apenas o composto (88) foi identificado nas cascas de S.

convolvulifolium (Cav. ) Juss.[8]. Esta ocorrência assume

importância no sistema de Dahlgren (Fig. 1, pág. 16) para a

classificação de Angiospermas, incluindo Malpighiaceae na

Ordem Polygalales, muito distante das Ordens possuidoras de

iridóides Hamamelidales, Buxales, Fouquieriales, Ericales,

Eucommiales Sarraceniales, Cornales, Dipsacales, Loasales,

Goodeniales, Oleales, Gentianales, Lamiales, Scrophulariales e

Hippuridales) [7, 8, 16-18].

O Gênero Heteropterys, aproximadamente, 80 espécies,

[27] tem uma única espécie estudada: H. angustifolia Gris., de

cujas raízes foi isolada a substância (69) (Tab. 3, pág. 52)

[79].

O gênero Banisteropsis, aproximadamente, 90 espécies

[27], merece atenção especial pelo fato de algumas de suas

espécies serem usadas em preparação de alta ação alucinogênica

[73, 75. 76]. Pela decocção de ramos e folhas de B. caapi"

(Spruce ex Grisebach) Morton e de folhas de espécie de
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Psychotria é preparada uma das mais notáveis bebidas

inebriantes e alucinogênicas, usada pelos índios da bacia

amazônica Ocidental, denominada ayahuasca pelos peruanos,

literalmente "vinho das almas" conhecida também no Brasil e

na Colômbia por caapi ou yagé [75, 76].

O primeiro pesquisador a despertar o interesse por

B. caapi (Spruce ex Grisebach) Morton foi Spruce (1817-1893),

que viveu cinco anos na região do alto Rio Negro e do

Amazonas. Ele enviou para a Inglaterra numerosos exemplares

desta Malpighiaceae, que são mantidos no Museu do Jardim

Botânico de Kew, perto de Londres. Em 1968, por sugestão de

Schultes e Holmstedt, utilizando-se os novos métodos

analíticos disponíveis, foi realizada, no Departamento de

Toxicologia do Instituto Karolinska de Estocolmo, análise

deste material coletado por Spruce. Esta análise revelou 0,40% de

alcalóides, representados, exclusivamente, por harmina (27) (Tab. 1, pág.

45). River e Lindgren, trabalhando com material mais recente,

encontraram o teor de 0, 50% de alcalóides, encontrando além de harmina

(27) : harmol (28), harmalina (31), tetraidroarmina (36) e 6-

metoxitriptamina (41) (Tab. 1, págs. 45, 46). Tal fato sugere

que, após 115 anos de conservação, estes últimos constituintes

tenham se degradado, restando, no material original de Spruce

apenas a harmina (27) [75, 76].

A busca de outros constituintes químicos em B. caapi

(Spruce ex Grisebach) Morton e em outras espécies do mesmo

gênero muito contribuíram para o desenvolvimento da Química
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Analítica dos Produtos Naturais. Antes de 1960, os métodos

convencionais de isolamento (cromatografia em coluna e de

distribuição em contracorrente) e de determinação estrutural

(degradação química) de alcalóides vegetais, não permitiam o

isolamento de quantidades apreciáveis dos constituintes, ou de

seus derivados, existentes em pequenas quantidades ou mesmo

traços. Esta situação alterou-se com o advento de novos

métodos analíticos de grande especificidade e sensibilidade,

como a cromatografia gasosa acoplada a espectrografia de massa

(GC-MS) [79, 78], utilizada, no presente trabalho de tese, na

identificação de alguns compostos isolados de Byrsonima

variabilis Rich.

Neste particular, é interessante citar a

contribuição do aparelho AC-2OO da Bruker RMN de 1H (200,00

MHz) e 13C (50,30 MHz) aos trabalhos desenvolvidos nas

dependências do ICE da UFRRJ e de outras Instituições.

de Holmsdetd e Lindgren, em 1967, no estudo dos

constituintes de plantas sul-americanas, contendo alcalóides

indólicos, o primeiro exemplo de emprego de GC-MS na análise

de plantas. Trabalhos anteriores tinham revelado que as folhas

de B. rusbyana (NdZ.) Mort., também utilizadas no preparo da

ayahuasca, continham quantidade apreciável de um alcalóide

psicotomimético, a N,N-dimetiltriptamina (38). A GC-MS

possibilitou também a detecção de outros constituintes em

menor proporção: Nb-metiltetraidroarmano (35). N-

metiltriptamina (39), 5-hidróxi-N,N-dimetiltriptamina (401 e
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5-metóxi-N,N-dimetiltriptamina (42), (Tab. 1, pág. 46), [75, 78].

River e Ruf descreveram os efeitos que experimentaram, após

a ingestão de 100,00 - 200,00 ml da ayahuasca. No início, sentiram

peso nas costas e no pescoço, mal-estar gástrico e formigamentos.

Depois, calor, náuseas, bocejos e salivação, precedendo visões, como se

um véu azul escondesse tudo ao redor. Os objetos adquirem coloração

vívida, há visões geométricas e pseudo-alucinações. As mãos, a face e o

fogo como que perdem as suas características para se transformarem em

animais fantásticos, serpentes e tigres. As visões vão e vêm,

acompanhadas de audições harmônicas, risos incontidos e  de

comunicar problemas intelectuais, percebidos com grande lucidez. Tais

alucinações vão diminuindo ao fim de quatro horas, mas a harmonia e a

lucidez espiritual persistem até o dia seguinte, quando ainda continua o

relacionamento irrefreável com os companheiros da noitada anterior.

Experimenta-se, no final, sensação agradável de fadiga, sem outros

efeitos colaterais [75, 76].

Novas experiências com a bebida, três meses depois,

demonstraram efeitos violentos: náuseas, dores musculares, movimentos

convulsivos e fascinação pelo fogo, ao mesmo tempo que a fumaça se

tornava intolerável. Estes fenômenos evoluíram para sensação de

angústia, contrastando com aquelas sensações agradáveis, verificadas na

primeira vez. Agora, as visões eram terrificantes e as alucinações

auditivas aumentavam a angústia. Estes efeitos, durante duas horas,

pareciam intermináveis, deixando uma sensação de fadiga, de

frustração e o medo de que pudessem voltar [75, 76].

Os nativos bebem a ayahuasca em grupos, ao anoitecer, cerca



34

de 100,00 ml, de hora em hora, até a madrugada. No dia seguinte voltam,

como de costume, ao trabalho. River e Lindgren calculam que um índio, ao

beber dois copos de ayahuasca, absorve cerca de 30,00 mg de harmina (27)

e 25,00 mg de N,N-dimetiltriptamina (38) [75, 76].

Do gênero cabi aparece registrado o estudo fitoquímico de C.

paraensis Ducke [80].

3.2 - Comentários sobre os constituintes químicos,

classificados por grupos de substâncias

3.2.1 - Alcalóides (Tab. 1, pág. 45)

Os alcalóides, especialmente, os encontrados em

Malpighiaceae, têm como base o sistema tetraidro-β-

carbolínico, constituídos por um núcleo indólico em fusão com um núcleo

piridínico, ocorrendo em plantas de outras famílias, aparentemente, não

relacionadas entre si, indicando a participação de triptofano (17) como

precursor comum [81]. Inicialmente, estes alcalóides foram encontrados

em Paganum harmala L. (Zygophyllaceae), mas os registros atuais revelam

a presença, com mais freqüência, em Malpighiaceae, nos gêneros

Banisteriopsis e Cabi[80].
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É surpreendente, o isolamento recente (1982) de dois

alcalóides policetídeos, estruturalmente, diferentes daqueles β-

carbolinos, oferecendo perspectiva para a descoberta de novos

esqueletos alcaloídicos nos gêneros Banisteriopsis e afins. As

referidas bases pirrolidínicas, isoladas das folhas de

Banisteriopsis caapi (Spruce ex Griseb.) Morton são shihunina

(46) e diidroshihunina (45). A shihunina (46) é relatada pela

primeira vez em Malpighiaceae, encontrada, previamente, em

Deudrobium lohohense Tang. e Wang e D. pierardii Roseb.,

família Orchidaceae [82-85]. Já a diidroshihunina (45) é

inédita, tendo a configuração S (+) [86].

Seis novos alcalóides, carbonílicos foram isolados

de S. caapi (Spruce ex Griseb.) Morton: (23) (1-Acetil-7-

metóxi-β-carbolina), (25) (1-carbamoil-7-metóxi-β-carbolina)

(34) (7-metóxi-l,2,3,4-tetraidro-1-oxo-β-carbolina) [87], (26

(7-metóxi-β-carbolina-1-carboxilato de metila). (29) (7-

metóxi-3,4-diidro-β-carbolina) e (32) [87, 88].

alcalóide carbolino inédito: a substância (37) (d-5-

metóxitetraidroarmano). O composto (35) (d-Nb-metiltetraidroarmano)

foi encontrado pela primeira vez em Malpighiaceae [89].

Entre os alcalóides indólicos simples, destacam-se

os derivados da triptamina, ocorrendo, freqüêntemente, na

natureza a N,N-dimetiltriptamina(38), conhecida como nigerina.

As propriedades químicas e farmacológicas desta substância,

Das folhas de B. argentea Spring ex Juss. foi isolado um
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detectada, primeiramente, em Leguminosae [90], encontram-se

bem documentadas.

Dois compostos nitrogenados, não alcaloídicos, foram

encontrados nas folhas de B. argentea Spruce ex Juss., betaína

(18) e colina (19) [89].

3.2.2 - Constituintes voláteis (Tab. 2, pág. 50)

Dezessete componentes químicos voláteis foram

identificadas nos frutos de Byrsonima crassifolia Juss.,

utilizando-se a cromatografia gasosa acoplada a espectrografia

de massa (GC-MS) [50].

3.2.3 - Endecafilina (Tab. 3, pág. 52)

Do extrato acetônico das raízes de Hiptage madablota

Gearth., foi isolada uma substância denominada hiptagina.

C18H24O18N4, posteriormente, identificada como endecafilina

X, corrigindo a estrutura proposta por Gorter [63]. As



37

endecafilinas caracterizam-se como poliésteres de glicose e de

ácido 3-nitropropanóico, tendo sido isoladas, anteriormente, de um

extrato tóxico de Indigofera endecaphylla Jacq. (Leguminosae)

[63]. A endecafilina X também foi isolada de Heteropteris

angustifolia Gris [79].

3,2.4 - Esteróides (Tab. 4, pág. 53)

O primeiro composto esteróidal isolado de Malpighiaceae foi o

(72),β-sitosterol (1975), substância amplamente distribuída no reino

vegetal [57]. Até o ano de 1980, foram realizados apenas testes

específicos para a avaliação da presença de esteróides [20, 70]. Em 1985,

Abreu isolou, do extrato benzênico do caule de Lophantnera lactescens

Ducke, quatro substâncias esteróidais: (70), (71), (73) e (74) [48].

3.2.5 - Fenilpropanóides (Tab. 5, pág. 55)

Estas substâncias derivam, biossinteticamente, da

fenilalanina (20) e possuem anel aromático, ligado a uma cadeia lateral

de três átomos de carbono. Desta classe de substâncias, as relacionadas

ao ácido cinâmico (21), exceto os ácidos hidroxicinâmicos, de rara

ocorrência, existem em, praticamente, todas as plantas superiores. Bate-

Smitth relata a freqüência de ocorrência, nas folhas de angiospermas,

dos ácidos p-cumárico, caféico, ferúlico e sinápico de 49%,

63%, 48% e 32%, respectivamente, assinalando a sua presença em

Malpighiaceae [91,92].
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3.2.6 - Flavonóides (Tab. 6, pág. 56)

Estes compostos, formados de dois núcleos fenólicos, ligados

por uma unidade de três átomos de carbono (C6-C3-C6), ocorrem nas

plantas superiores, com relativa freqüência, principalmente, sob a forma

de glicosídeos. Foram registrados até o momento, apenas cinco estruturas

flavanoídicas em Malpighiaceae: (79)- (83) [20, 36, 92].

A antocianina malvina, 3,5-diglicosídeo, cuja estrutura

foi comprovada por síntese, foi isolada sob a forma de cloreto do

fruto de Malpighia punicifolia L., sendo a responsável pela

sua colaboração vermelha [36, 93].

3.2.7 - Hidrocarbonetos

Das folhas de Byrsonima verbascifolia Rich, Ex

Juss,. Delaveau et al. isolaram icosano e henicosano [20].

3.2,8 - Iridóides (Tab. 7, pág. 57]

Como ressaltado neste e no capítulo de introdução, a
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presença de iridóides em Malpighiaceae reveste-se de interesse

quimiotaxonômico. Os cinco iridóides isolados de Malpighiaceae

foram encontrados em outras famílias [9-12].

3.2.9 - Polissacarídeos

A inulina, um carboidrato polifrutosânico, onde

n=aproximadamente 35 [46], foi isolada de Heteropteris

Syringaefolia Griseb, por Lutz, que, entre 18 plantas da

família Malpighiaceae, encontrou polissacarídeos tipo

inulina(22) nas espécies Malpighia neumannia Juss. e H.

madablota Geartn [94].
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3.2.10 - Saponinas

Os glicosídeos que se dissolvem em água e formam espuma sob

agitação, diminuindo a tensão superficial, são conhecidos como

saponinas. Por hidrólise das saponinas, obtêm-se carboidratos e uma

aglicona esteróidal ou triterpênica, genericamente chamada sapogenina

[95]. Várias saponinas possuem ação hemolítica muito nítida e,

conseqüentemente, são venenosas, quando injetadas intravenosamente. Por

via oral não constituem perigo, mas algumas provocam irritação das

mucosas. Para peixes e outros animais de sangue frio, as saponinas são

muito venenosas [72].

Segundo Altman, as Malpighiáceas brasileiras contém saponinas e

sapogeninas esteroidais, Entretanto, nenhuma publicação registra o

isolamento de saponinas, sendo conhecido apenas o teor de sapogeninas

esteroidais nas seguintes espécies: Stigmaphyllon fulgens (Lamk.) Juss.,

Mascagnia sepium (Juss.) Griseb., Banisteriopsis caapi (Spruce ex

Griseb.) Morton [20, 72, 96].

A pesquisa de saponinas em plantas foi estimulada pela

possibilidade de transformar sapogeninas esteroidais de origem

vegetal em hormônios sexuais e corticais, substâncias

importantíssimas para a vida humana [95]. Assim, é o caso de

sapogeninas extraídas dos carás (Dioscorea spp) ou do sisal

(Agave spp), usadas como matéria-prima para a síntese de

hormônios e anticoncepcionais [97]. Há também o interesse

econômico adicional por causa de seu sabor doce e pelo fato de

serem, ocasionalmente, tóxicas ao gado [72].
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3.2.11 - Seconortriterpenóide ( tab. 8, pág. 58)

Exemplar único em Malpighiaceae, inédito no reino vegetal,

foi isolado por Abreu do extrato benzênico do caule de Lophanthera

lactescens Ducke [48].

3.2.12 - Taninos (Tab. 9, pág. 59)

Tradicionalmente classificados em taninos hidrolisáveis e

condensados, são compostos polifenólicos, amplamente distribuídos na

natureza. Fazem parte do nosso dia dia, através da alimentação, bebidas

e receitas medicamentosas. Estes polímeros possuem propriedades

adstringente, hemostática e antidiarréica. Alguns taninos são reportados

como carcinogênicos hepatotóxicos, além da citação da atividade

antitumoral de certas plantas contendo taninos [98].

Os taninos são importantes como mediadores na interação

planta-animal, atuando como agentes de defesa em plantas primitivas [99, 100].

Estudos diversos mostraram a presença de taninos em

Malpighiaceae [20, 54, 70]; entretanto nenhum caso de

isolamento é registrado. Silva, por intermédio da

cromatografia em camada delgada, analisou as substâncias

tânicas presentes na raiz de Byrsonima intermedia Ad. Jussieu

forma latifolia Griseb. [54]. Estes estudos revelaram a

presença de uma mistura de produtos hidrolisáveis e

condensados. No hidrolisado foi encontrado ácido gálico (90)

em proporções relativamente elevadas. No microssublimado,
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encontraram-se catecol (91) e pirogalol (92) [54].

3.2.13- Triterpenos (Tab. 10, pág. 60)

São conhecidas dez substâncias triterpenoídicas em Malpighiácea:

(93)-(102), todas isoladas, anteriormente, de outras famílias.

3.2.14- Xantonas (Tab. 11, pág. 62)

Das raízes de Hiptage madablota Gearth. foi isolada

a xantona glicosídica, mangiferina (103), conhecida, há

muito, como constituinte de Mangifera indica L., família

Anacardiaceae. Somente em 1968, a estrutura deste glicosídeo

foi elucidada, incluindo-a na classe de compostos C-

glicosídicos [62]. Trata-se da única xantona conhecida em

Malpighiaceae.

3.2.15 - Constituintes químicos isolados de Byrsonima

variabilis Juss. (Tab. 12, pág. 63)

Do extrato etanólico (eluato acetato de etila) das

flores foram isoladas as substâncias: galato de etila (104),

eriodictiol (105), luteolina (106) e quercimeritrina (7-O-β-D-

glicopiranosilquercetina) (110).

Este trabalho descreve o primeiro relato das

substâncias [105), (106) e (110) na família

M a l p i g h i a c e a e .
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3.2.16 - Constituintes químicos isolados de Stigmaphyllon

tomentosum Juss (Tab.13, pág 64)

Do extrato hexânico das folhas foram isoladas as subtâncias:

estigmasterol (71), β-sitosterol (72), α-amirina(94), β-amirina (96),

fridelina (100), fridelinol (111) e lupeol (112).

A substância 3, 7-di-O-α-L-ramnopiranosil-4',

5-diidroxiflavonol (117) foi isolado do extrato etanólico

(partição acetato de etila).

Este trabalho descreve o primeiro relato das substâncias

(111), (112) e (117) na família Malpighiaceae.

3.3 - Conclusão

Do exposto, conclui-se que a família Malpighiaceae é, ainda,

merecedora de especial atenção, sob o aspecto químico, econômico ou

farmacológico. A investigação fitoquímica, utilizando-se as mais

recentes técnicas de isolamento, purificação e identificação,

possibilitará, certamente, o surgimento de novas substâncias, podendo

servir como modelo para a síntese de outros compostos (Síntese

Orgânica), contribuíndo para desvendar o enigmático caminho de

convivência evolutiva dos organismos vivos (Evolução Química), para

estabelecer o grau de parentesco dos indivíduos desta família entre si e

com as demais (Sistemática Química), para compreender os fenômenos

naturais que controlam, quimicamente, o ecossistema (Ecologia Química).

Sob o ângulo econômico, nunca é demais lembrar que o Brasil
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é possuidor de um dos maiores rebanhos do mundo e que, diariamente,

milhares de reses, são vitimadas pela ingestão de plantas tóxicas. Como

foi visto, algumas espécies da família Malpighiaceae são bastante

tóxicas e uma investigação fitoquímica detalhada deve ser acionada o

mais rápido possível. Neste particular, vale a pena relembrar as

palavras tão atuais do Prof. Emérito Osvaldo de Almeida Costa: "O

estudo de plantas tóxicas para o gado é um dos muitos problemas que

ainda estão a exigir a atenção de nossos pesquisadores, não só pelo seu

aspecto puramente científico, mas, sobretudo, pelo interesse econômico

que o envolve" [101].

A pesquisa farmacológica assume, nos dias de hoje, tanto

para as plantas classificadas na família Malpighiaceae, como outras,

particular interesse social. Este estudo envolve a busca de novo arsenal

químico-terapêutico para aliviar e combater os sofrimentos humanos, quer

do ponto de vista físico, quer do ponto de vista psicossomático.

Sendo a família Malpighiaceae portadora de espécies de

comprovado efeito alucinogênico e tóxico, um estudo farmacológico

detalhado está a reclamar urgência, visto que uma parcela de nossa

sociedade, cada vez mais, busca, em decorrência da inoperância de nossos

sistemas de saúde pública e afins, uma saída para os seus problemas, no

mundo incerto das drogas. O conhecimento dos mecanismos de ação e de

eliminação destas é de vital importância, possibilitando-se, assim,

evitar, por uma ou várias gerações, os efeitos de uma mutação gênica

indesejada.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

"Pensar é o trabalho mais pesado que há, e talvez seja a razão para
tão poucos se dedicarem a isso" Henry Ford

4.1 - Determinação estrutural dos constituintes químicos

isolados do extrato etanólico (BVFE) das flores

de Byrsonima variabilis Juss.

4.1.1 - Determinação estrutural de BVFE-21

O espectro IV (Fig. 3, pág.86) revelou a natureza aromática

de BVFE-21 (bandas de absorção em 1620 e 1535 cm-1), este espectro

apresentou bandas de absorção de grupos CH associado e não associado em

3295 e 3450 cm-1, respectivamente. As bandas de absorção em 1705, 1255 e

1045 cm-1 indicarama existência da função éster.

O espectro de massas (Fig. 4, pág 87, Esquema 1, pág. 125),

de baixa resolução, apresentou o pico em m/z 153 (100%, pico-base),

sugerindo a perda de 45 u.m.a, diretamente do íon molecular [M.+

198, 40%]. Esta informação, associada coma presença no espectro de
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RMN1H (Fig. 5, pág. 88, Tab.14, pág. 132, registrado a 60,00 MHz em

CD3COCD3 e TMS como referência interna) de um quarteto em δ 1,30

(J=7,00 Hz) e de um tripleto em δ 4,22 (J=7,00 Hz), caracterizando

um grupo OCH2CH3 (eliminado como radical .OCH2CH3 no

espectrômetro de massa), permitiu deduzir a seguinte estrutura

parcial para o pico-base registrado no espectro de massas:

Estes dados e a presença de um sinal simples (δ 7,10),

representando dois prótons aromáticos no espectro de RMN1H (Fig. 5, pág.

88, Tab. 14, pág 172, registrado a 60,00 MHz em CD3COCD3 e TMS como

referência interna), permitiu lançar duas possibilidades estruturais

para BVFE-21 (104) e (104a):

O deslocamento químico (δ 7,10) dos prótons

aromáticos eliminou a alternativa (104a). Nesta alternativa os

prótons 3 e 5 estariam fortemente protegidos por efeito

mesomérico doador de elétrons de grupos OH, ocupando posições

orto e para e, consequentemente, revelando menor deslocamento
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químico. Na alternativa (104), os prótons aromáticos sentem o

efeito doador de elétrons de somente uma hidroxila, além dos

efeitos mesomérico retirador de elétrons e anisotrópico do

grupo carbonila. Aliás, os deslocamentos químicos dos prótons

aromáticos podem ser calculados com base em valores atribuídos

aos efeitos de grupos substituintes sustentados pelo anel

aromático, tendo como valor básico δ 7,27 [108]:

A partir destes dados obtêm-se os valores calculados

δ 7,30 e 5,81 para as estruturas (104) e (104a),

respectivamente.

A substância BVFE-21 foi isolada do extrato

etanólico. Assim, não se pode afastar a possibilidade de

esterificação do etanol com o ácido gálico (90) (Tab. 9,

pág. 59) durante o processo de extração.

A literatura não registra o isolamento de ácido

gálico (90) (Tab. 9, pág. 59) em Malpighiaceae. Silva, por

intermédio da CCD, analisou as substâncias ténicas presentes

na raiz de Byrsonima intermedia Ad Jussieu forma latifolia

Griseb [54]. Estes estudos mostraram a presença de uma mistura



68

de produtos hidrolisáveis e condensados. No hidrolisado foi encontrado o

ácido gálico (90) (Tab.9, pág. 59) em proporções relativamente elevadas.

4.1.2 - Determinação estrutural de BVFE-22

O espectro IV (Fig. 6, pág. 89) indicou a presença de

bandas de absorção correspondentes a grupos hidroxila (3350 cm-1),

carbonila conjugada (1635 cm-1), aromático (1600, 1533 e 1496 cm-1), C-

OR (1270, 1258, 1219, 1200, 1130, 1085, 1068 e 1025 cm-1).

A análise do espectro de RMN1H (Fig. 7, pág. 90, Tab.15, pág.

133, registrado a 200,00 M/z em CD3CODC3 e TMS como referência interna)

permitiu classificar a BVFE-22 como uma mistura de uma flavanona (BVFE-

22a) e de uma flavona (BVFE-22b). Os sinais observados em [δ 5,38 (dd, H-

2ax., J:12,61 Hz e J=3,07 Hz): 3,14 (dd, H-3ax., J=17,14 Hz e J=12,61 Hz)

e 2,71 (dd, H-3eq., J=17,14 Hz e J=3,07 Hz) caracterizaram o anel

heterocíclico da flavanona (BVFH-22a) [109].

A presença da ligagao dupla entre os carbonos 2 e 3 na

flavona (BVFE-22b) permite a conjugação da carbonila com o anel B.

Esta conjugação causa a desproteção dos prótons 2' e 6' O próton

2'aparece no espectro como um dubleto (J≅2,20 Hz) e o 6' como um

duplo-dubleto (J:8,20 e J=2,20 Hz). Os sinais em [δ 7,81 (d, H-2'

J=2,20 Hz) e 7,69 (dd, H-6' J=8,20 e J=2,20 Hz)], aliados aos sinais

observados em 6,57 (d, J=2,00 Hz, H-8), 6,32 (d, J=2,00 Hz, H-6) e 6,80

[s, H-3 (superposição de sinal)] (Tab. 15, pág. 133) permitiram, então,

identificar 3', 4', 5, 7-tetraidroxiflavona (BVFE-22b) como o outro
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componente da mistura BVFE-22, presente em menor percentagem.

O espectro de massas (Fig. 8, pág, 91, Esquema 2, pág.

126) de baixa resolução indicou o íon molecular [M.+] em m/z 288

(0,12%). Como o esqueleto básico de uma flavanona tem a massa

molecular 244, o íon molecular em m/z 288 (0,12%) confirmou a

presença de quatro grupos OH na estrutura da flavanona (BVFE-22a),

admitindo-se tratar de 3',4',5,7-tetraidroxiflavanona o outro

componente da mistura.

A presença destas funções oxigenadas foi também confirmada

pelo espectro de RMN1H (Fig. 7, pág 90, registrado a 200,00 MHz em

CD3COCD3 e TMS como referência interna) devido à feição dos sinais,

requerendo a localização dos grupos OH nos átomos de carbono 3',4',5

e 7 [109]. Para a flavanona (BVFE-22a) este padrão de oxigenação foi

deduzido com base na existência de sinais característicos de anel A

5, 7-diidroxilado (δ 5,96, s, H-6 e H-8) e de anel B 3',4'-

diidroxilado [δ 7,03 e 6 87, H-2' 5, 6'] (Tab. 15, pág. 133).

Estes dados permitiram, então, propor as estruturas

(105) para BVFE-22a e (106) para BVFE-22b:

A comparação dos dados obtidos do espectro de RMN13C (Fig.

9, pág. 92, registrado a 50,30 MHZ em CD3COCD3 e TMS como referência
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interna) com as substâncias eriodictiol e luteolina [110] (Tab. 16,

pág. 134) permitiu, então, confirmar as estruturas (105) e (106) para

BVFE-22a e BVFE-22b, respectivamente.

A substância eriodictiol (105) (Tab, 12, pág. 63) foi

isolada em 1940 por Geissman [111]. da espécie Eridictyon

californicum, Hidrophyllaceae, Esta substância foi obtida por

síntese em 1942 [112] e 1982 [113].

A substância luteolina (106) (Tab. 12. pág. 63) foi

encontrada como glicosídeo, na forma de arabinosídeo, em muitas

plantas [114], Foi sintetizada em 1939 [115]. Esta substância inibe a

ação da enzima aldose-redutase. Outros flavonóides apresentam uma

ação mais eficiente. O estudo deste comportamento biológico revelou-

se importante porque há possibilidades de atenuar complicações

diabéticas pela inibição desta ação enzimática [116]. Outros estudos

comprovaram a ação antitumor [24] e antiinflamatória [117] desta

substância. A luteolina (106) (Tab, 12, pág. 63), ao lado da apigenina

(107), foi o flavonóide mais investigado como antiinflamatório [117].

A ausência da ligação dupla entre C-2 e C-3 na

substância flavonônica (105) diminui a ação inibitória na

enzima aldose-redutase quando comparada coma ação da 3' 4',

5,7-tetraidroxiflavona (106) [116].
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Este trabalho descreve o primeiro relato destas

substâncias na família Malpighiaceae.

4.1.3 - Determinação estrutural de BVFE-23

O espectro IV (Fig. 10, pág. 93) revelou a presença

de bandas de absorção correspondentes a grupos hidroxila

(3480, 3380, 3180 cm-1), carbonila conjugada (1660 cm-1), aromático

(1620, 1600, 1565, 1515 cm-1), C-OR (1290, 1205, 1125, 1075 cm-1).

A análise do espectro de RMN1H (Fig. 11, pág. 94,

Tab. 17, pág. 135, registrado a 200,00 MHz em CD3SOCD3 e TMS

como referência interna) permitiu classificar esta substância

como flavonóide glicosídico. A presença de funções oxigenadas nos

átomos de carbono 3, 3' 4' 5, 7 da unidade aglicônica foi deduzida

com base na existência de sinais característicos de anel A 5,7-

dioxigenados [δ 6,49 (d, J=2,12 Hz, H-8) e 6,29 (d, J=2,12 Hz, H-6)

e anel B 3',4'-dioxigenados [δ 7,76 (d,d, J=8,41 e 2,17 Hz, H-6'),

7,59 (d, J=2,17 Hz, H-2') e 6,93 (d, J=8,41 Hz, H-5'). A ausência de

sinal simples em torno de 6,40 ppm apontou para a estrutura de

um flavonol (3-oxiflavona). O sinal duplo em 5,37 (J=5,18 Hz,

H-I'') foi atribuído ao próton do carbono anomérico da unidade

carboidrática, responsável também pelos sinais múltiplos que

aparecem entre 3,26 e 3,65 ppm. O deslocamento químico do H-1'' (δ

5,37) e a constante de acoplamento (J=5,18 Hz) revelaram-se

comparáveis aos valores observados para o próton anomérico (1'') da

unidade 7-O-β-D-glicopiranosila [δ 4,90 (d, J=5,00 Hz)] do éter.
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trimetilsílico de 3,7-di-O-glicopiranosilquercetina (108) [118].

Assim, tornou-se possível cogitar da possibilidade da unidade

carboidrática unir-se à aglicona através do átomo de oxigênio

do carbono 7.

O espectro de RMN1H do éter trimetilsílico de 3,7-

di-O-glicopiranosilquercetina (108) foi registrado em CCl4 e o

da BVFE-23 em CD3SOCD3, ocorrendo modificaçõs significativas

devido ao efeito do solvente. O efeito dos solventes pode ser

observado na comparação dos espectros de RMN1H do éter de

trimstilsílico da patulitrina, registrado em CCl4, e da

própria patulitrina (109), em DMSO [118]:
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A existência de grupo OH no C-5 foi sugerida pela

absorção do grupo carbonila no espectro IV (Fig. 10, pág. 93)

em 1660 cm-1 [109]. Nesta situação estrutural a carbonila

absorve entre 1650-1660 cm-1.

O espectro de massas (Fig. 12, pág. 95, Esquema 3,

pág. 127) de baixa resolução também corroborou esta proposta

estrutural para BVFE-23 (110):

Para completar o trabalho de elucidação estrutural

da substância (110), será necessário o isolamento de maior

quantidade de material com pureza garantida para a obtenção de

outros dados espectrais, inclusive os do derivado acetilado.

O derivado acetilado preparado forneceu espectros

mal-resolvidos, daí a necessidade de uma nova acetilação.

Este glicosídeo (110), 7-O-β-D-glicopiranosilquercetina

(quercimeritrina), foi isolado anteriormente de Gossypium

herbaceum L., Malvaceae [119].

A literatura registra o isolamento do glicosídeo

(79) coma unidade carboidrática ligada à aglicona através do

átomo de carbono 3 (isoquercitrina) nas folhas de Byrsonima

verbascifolia Rich ex Juss [20].



74

Este trabalho descreve o primeiro relato do

glicosídeo (110) (a unidade carboidrática ligada à aglicona

através do carbono 7) na família Malpighiaceae.

4.2 - Determinação estrutural dos constituintes químicos isolados

dos extratos hexânico (STFH) e etanólico (STFE)

das folhas de Stigmaphyllon tomentosum Juss.

4.2.1 - Determinação estrutural de STFH-31

O espectro IV (Fig. 13, pág. 96) revelou a natureza

alifática de STFH-31. As bandas de absorção em 3500 e 1710cm-1

foram atribuídas a estiramento de CH livre e de C=O, respectivamente.

O espectro de massas de baixa resolução (Fig. 14,

pág. 97, Esquema 4, pág. 128) permitiu reconhecer a presença

de dois componentes triterpênicos em STFH-31, codificados com

as siglas STFH-31a e STFH-31b. Esta dedução baseou-se na

presença de picos em m/z 275 (8%) e 273 (5%).

A análise do espectro de RMN1H (Fig. 15, pág. 98, Tab.

18, pág. 136, registrado a 200,00 MHz em CDCl3 e TMS como

referência interna) comprovou que a STFH-31 é uma mistura de

duas substâncias. Esta dedução decorreu da presença dos sinais

em δ 3,73 (m), atribuído a CH carbinólico, e δ 2,26 (t), atribuído a CH2

à carbonila. Os sinais: [δ 1,46 (d); 1,38 (s); 1.17 (s); 1,16 (s);1,04

(s); 1,00 (s); 0,95 (s); 0,91 (s)], atribuídos a grupos metila,

comprovaram a natureza terpenoídica desta mistura. 
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A comparação dos dados obtidos dos espectros de

RMN13C(Figs. 16 e 17, págs. 99 e 100, Tab. 19, pág. 137, registrado a

50,30 MHz em CDCl3 e TMS como referência interna) com as

substâncias fridelina (100) e fridelinol (111) [120-124]

permitiu deduzir as estruturas (100) (Tabs. 10 e 13, págs. 60 e

64) e (111) (Tab. 13, pág. 64) para STFH-31a e STFH-31b, respectivamente.

A CCDC, utilizando-se três sistemas diferentes de

eluentes de STFH-31 comparada com um padrão de fridelina

(100), confirmou o acerto da proposição estrutural para STFH-

31a (100) (Tabs. 10 e 13, págs. 60 e 64), um dos dois

componentes presentes na mistura de STFH-31. A oxidação da

mistura fornecerá um único produto (100).

A fridelina (100) (Tabs. 10 e 13, págs. 60 e 64) foi

isolada das raízes de Byrsonima verbascifolia Rich ex Juss.[57].

Este trabalho descreve o primeiro relato de

fridelinol (111) (Tab. 13, pág. 64) na família Malpighiaceae.

4.2.2 - Determinação estrutural de STFH-32

O espectro IV (Fig. 18, pag. 101) revelou a natureza
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alifática de STFH-32. As bandas de absorção foram atribuídas a

estiramento de OH (3300 cm-1), de C=C com configuração Z (1660 e

1630 cm-1), a dobramento de =C-H (985 e 830 cm-1).

O espectro de massas de baixa resolução (Fig. 19,

pág. 102; Esquema 5, pág. 129) apresentou os picos

correspondentes ao íon molecular (M.+) em m/z 426 e ao

fragmento base em m/z 218. Estes dados são compatíveis com a

fórmula molecular C30H50O. Esta fórmula molecular contendo seis

insuficiências de hidrogênio, a banda de absorção da hidroxila

(3300 cm-1) eos picos em m/z 218 (100%, pico-base), 203 (64%)

e 189 (44%) sugeriram tratar-se de triterpeno pentacíclico com

uma ligação dupla, localizada entre os átomos de carbono 12 e

13, e uma hidroxila.

Os sinais simples observados no espectro de RMN1H

(Fig. 20, pág. 103, Tab. 20, pág. 139, registrado em CDCl3 e

TMS como referência interna) em [δ 1,60 (s); 1,14 (s) 1,08(s); 1,00 (s);

0,97 (s); 0,94 (s); 0,88 (s); (s);0,84 (s); 0,78(s)] confirmaram a

natureza triterpênica de STFH-32. Os sinais em δ[5,19 (tl, 1H,

J=4,00Hz); 5,14 (tl,1H, J=4,00 Hz); 4,65(sl,1H); 4,57 (sl,1H) e 1,60

(s, 3H) indicaram a presença de uma mistura de três substâncias

(STFH-32a, STFH-32b e STFH-32c), hidroxiladas no carbono 3 (δ

3,23, dd, J=9,00 e 6,30 Hz), em STFH-32.

A comparação dos dados obtidos dos espectros de

RMN13C (Figs. 21 e 22, págs. 104 e 105; Tab. 21, pág. 140, registrados

a 50,30 MHz em CDCl3 e TMS como referência interna) com as
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substâncias α-amirina (94), β-amirina (96) e lupeol (112) [125-127]

permitiu deduzir as estruturas (94), (96) (Tabs.11 e 13, págs. 60 e 64)

e (112) (Tab. 13, pág. 64) para STFH-32a, STHF-32b e STFH-3c,

respectivamente.

Os sinais observados no espectro de RMN1H (Fig. 20,

Pág. 103; Tab. 20, pág. 136, registrado a 200,00 MHz em CDCl3

e TMS como referência interna) em [d 5,19 (tl, 1H, J=4,00 Hz)

e 4,57 (sl 3H)] correspondem aos prótons dos C-12 e 29 da α-

amirina (94 [δ 5,14 (tl, 1H, J=4,00Hz) e 4,65 (sl, 3H)] aos prótons

dos C-12 e 29 da β-amirina (96) (Tabs. 11 e 13, págs. 60 e 64) e δ 1, 60

(s) corresponde aos prótons do C-30 do lupeol (112) (Tab. 13, pág. 64.

A CCDC, utilizando-se três sistemas diferentes de

eluentes, de STFH-32 com um padrão de β-amirina (96) confirmou o

acerto da proposição estrutural para STFH-32b (96) (Tabs. 11 e

13, págs. 60 e 64), um dos três componentes presentes na

mistura de STFH-32.

A literatura registra o isolamento na família
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Malpighiaceae das substâncias (94) (Tabs. 11 e 13, págs. 60 e

64] nas folhas de Byrsonima verbascifolia Rich ex Juss. [20] e

(96) (Tabs, 11 e 13, págs. 60 e 64) nas cascas de Byrsonima

crassifolia H.B.K. [51], Byrsonima spicata Rich. [51],

Byrsonima sericea D.C. e nas raízes de Byrsonima verbascifolia Rich ex

Juss [ 57 ).

Este trabalho descreve o primeiro relato de lupeol

(112) (Tab. 13, pág. 64) na família Malpighiaceae.

4.2.3 - Determinação estrutural de STFH-33

O espectro IV (Fig. 23, pág. 106) revelou a natureza

alifática de STFH-33. As bandas de absorção em 3420 e 960 cm-1

foram atribuídos a estiramento de OH e a presença de ligação

dupla dissubstituída com configuração E.

O espectro de massas de baixa resolução (Fig. 24, pág. 107;

Esquema 6, pág. 130) apresentou fragmentos correspondentes aos íons

moleculares em m/z 414 (21%) e 412 (3%), sugerindo a presença

de uma mistura de esteróides. Os picos em m/z 399 (14%) e 396

(35%) foram atribuídos à perda de CH3 e de H2O pelo íon

molecular 414 (21%), indicando um sistema esteróidal do tipo

5-en-3-ol [48].

A comparação dos dados dos espectros de RMN13C (Figs. 25 e

26, págs. 108 e 109, Tab. 22, pág. 143, registradas a 50,30 MHz em

CDCl3 e TMS como referência interna) com a substância β-sitosterol
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(72) [128] (Tabs. 4 e 13, págs. 53 e 64) permitiu deduzir a

estrutura (72) para o principal componente da mistura de STFH-

33. O outro componente, presente em menor %[M.+ 412 (3%)], é o

estigmasterol (71) Tabs. 4 e 13, págs. 53 e 64), dedução esta

sugerida pela banda de absorção em 960 cm-1 no espectro IV

(Fig. 23, pág 106) atribuível à deformação CH da ligação

dupla com configuração E [48], substância que, às vezes, é

isolada junto com o β-sitosterol (72).

O espectro de RMN1H (Fig. 27, pág. 110) registrado a

200.00 MHz em CDCl3 e TMS como referência interna) revelou os

sinais em δ 5,35 (dl), atribuídos a H-6 de (71) e (72 e δ

3,52 (m), indicando o H-3 (axial) das duas substâncias.

No espectro de RMN13C de STFH-33 (Fig, 25, pág. 108

registrado a 50,30 MHz em CDCl3 e TMS como referência interna)

os sinais em δ 26,14 e 29,19 correspondem a CH2 e CH,

respectivamente. Esta interpretação é garantida pelo espectro

de RMN13C - DEPT (Fig. 26, pág. 109, registrado a 50,30 MHz em

CDCl3 e TMS como referência interna) e, consequentemente. os



valores descritos na literatura [128] para estes átomos devem

ser corrigidos (Tab, 22, pág. 143).

A CCDC, utilizando-se três sistemas diferentes de

solventes, de STFH-33 com um padrão de β-sitosterol (72) (Tabs,

4 e 13, págs. 53 e 64) comprovou a presença de β−sitosterol (72)

como um dos componentes da mistura presente em STFH-33.

O isolamento de estigmasterol (71) e β-sitosterol (72) (Tab.

4, pág. 54) foi descrito pela primeira vez, em Malpighiaceae, por

Abreu (48) e Gottlieb et al [57], isolados nas cascas de

lophanthera lactescens Ducke e Byrsonima verbascifolia Rich ex

Juss, respectivamente.

4.2.4 - Determinação estrutural de STFE-32

A análise do espectro IV de STFE-32 (Fig. 28, pág.

111) permitiu reconhecer a natureza glicosídica pela banda de

absorção forte em 3400 cm-1, além da presença de grupo

carbonila envolvida em ponte de hidrogênio intramolecular em

hexanel (νc=0 1650 cm-1) [109, 129]. As bandas de absorção em

1600 e 1500 cm-1 revelaram a natureza aromática da substância.

O espectro de RMN1H (Fig. 29, pág. 112, Tab. 23, pág.

145, registrado a 200,00 MHz em CD3OD e TMS como referência

interna) mostrou os sinais que foram atribuídos a duas

unidades ramnopiranosila [δ 5,39 (d, H-1''), 4,21 (dd, H-2''), 3,71

(dd, H-3''); 3,5-3, 1 (m, H-4'', 5'') e 0,92 (d, 3H-6''); 5,55
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(sl, H-1'''), 4,01 (dd, H-2'"), 3,82 (dd, H-3'''), 3,60 (m, H-5'"),

3,51(m, H-4''') e 1,25 (d, 3H-6''') e permitiu classificar a STFE-32

como flavanóide 3,4' ,5,7-tetraoxigenado, com base nas absorções era (δ

7,78 (d, J:8,80 Hz, H-2',6'), 6,93 (d, J:8,80 Hz, H-3' 5'), 6,71 (d,

J=2,10 Hz, H-8) e 6,45 (d; J=2,10 Hz, H-6).

A correlação homonuclear-bidimensional (1H x 1H-H0-

MOCOSY) [110, 130] (Fig. 30, pág. 113) facilitou a interpretação

dos dados de RMN1H (Tab. 23, pág. 145) garantindo a presença

dos sistemas AB (H-6 e H-8) e AA'BB' (H-2' 6 e H-3' 5') e de

dois grupos ramnopiranosila.

Os deslocamentos químicos de H-1''(δ 5,39 H-1''' (δ 5,55),

H-2'' (δ 4,21) e H-2''' (δ 4,01), aliados com as constantes de

acoplamento de H-1'' (J=1,50 HZ) com H-2'' (dd, J=3,50 e 1,50 Hz) e de

H-2'' com H-3"'(dd, J:9,50 e 3,50 Hz), de H-1''' (sl) com H-2'''(sl) e

de H-2''' com H-3''' (dd, J=9,10 e 3,50 Hz), além dos sinais de grupos

metila (δ 1,25; 0,92) (Tab. 23, pág. 145), foram utilizados para definir

a existência de duas unidades de α-L-ramnopiranosila. Assim, surgiu a

formulação parcial (113) para STFE-32:

pág. 112), registrado a 200,00 MHz em CD3OD e TMS como

A comparação dos dados de RMN1H de STFE-32 (Fig. 29,
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referência interna) e do seu derivado acetilado STFE-32 Ac

(Fig, 31, pág 115, registrado a 200,00 MHz em CDCl3 e TMS como

referência interna) corn as substâncias modelo (114) [131], (115) [132] e

(116) [133] demonstrou a estreita semelhança entre estes flavonóides,

especialmente as absorções correspondentes aos prótons aromáticos (Tab.

23, pág. 145).
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Os espectros de RMN13C de STFS-32 (Fig. 32, pág. 116),

registrado a 50,30 MHz em CD3OD e TMS como referência interna) e do

derivado acetilado STFE-32 Ac (Fig. 33, pág. 117, registrado a 50,30 MHz

era CDCl3 e TMS como referência interna) confirmaram a classificação

flavanóidica e permitiram caracterizar a substância natural (STFE-32]

como 3,7-di-O-α-L- ramnopiranosil-4',5-diidroxiflavonol (117) e o seu

peracetato como (117a). Esta dedução baseou-se na ausência de sinal em

torno de δ 147,00, correspondente ao átomo de carbono 2 quando o átomo

de carbono 3 sustenta grupo hidroxila [e.g. (118)], e na comparação de

substâncias modelo (114) [131], (115) [132], (118) [134] e (119) [118]

(Tab. 24, pág.146).
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Nos derivados 5,7-di-O-acetil de flavonóis os átomos

de carbono 6 e 8 absorvem em δ 113,50 e 115,20 [132],

deslocamentos químicos diferentes daqueles observados nas

substâncias 5-O-acetil e para o átomo de oxigênio do carbono

7, envolvido na ligação com o carbono anomérico de uma unidade

de açucar (Tab. 24, pág. 146). Os deslocamentos químicos do C-

6 (δ 109,31) e do C-8 101,71) do derivado acetilado 117a)

são praticamente iguais aos observados para o modelo l14a)

(δc-6109,28; δc-8102,04) [131]. Os deslocamentos paramagnéticos

observados nos sinais representantes dos átomos de carbono 3'

e 5'(∆δc= 5,48 ppm) e dos átomos de H-6, H-8 e H-3' 5' (Tab. 24,

pág. 146) confirmaram definitivamente a estrutura (ll7) para STFE-32

e, consequentemente, (l17a) para o derivado acetilado. A

Experiência homonuclear bidimensional (1H x 1H-HOMOCOSY) permitiu

estabelecer a atribuição dos deslocamentos químicos dos átomos de

hidrogênio do derivado acetilado (117a) (Fig. 34, pág. 118, Tab.

23, pág. 145).

Como esperado, o espectro UV de STFE-32 (Fig. 35, pág.

120) sofreu modificação após a adição de AcONa (Fig. 36, pág.

121), devido a ionização da OH do átomo de carbono 4' e de AlCl3

(Fig. 37, pág. 122), pela formação de complexo envolvendo o

sistema quelatogênico. A estabilidade deste complexo na presença

de HCl (Fig. 38, pág. 123) revelou a existência de sistema

quelatogênico em hexanel em STFE-32 [118,135].

O espectro de massas de baixa resolução de STFE-32
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(Fig 39, pág. 124) não revelou o pico correspondente ao íon

molecular [M.+ 578 -> C27H30O14] devido a estabilidade da molecula

nas condições operacionais (ionização por impacto eletrônico,

70 eV), mas os picos registrados estão em acordo com a

estrutura proposta (117) para STFH-32 (Esquema 7, pág.131).

A estrutura proposta para STFH-32 (117) corresponde

a, 3,7-di-O-α-L-ramnopiranosil-4',5-diidroxiflavonol, substância

já descrita na literatura [136]. Trata-se de substância com

atividade antiinflamatória [137], podendo assumir importância

para a medicina brasileira o uso desta planta.

Este trabalho descreve o primeiro relato de (117)

(Tab. 13, pág. 64) na família Malpighiaceae.
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5 - PARTE EXPERIMENTAL

"Não há saber superior ou inferior, mas um só, que brota da
experimentação." Leornado da Vinci.

5.1 - Material e métodos

1 - Os critérios de pureza adotados foram a exatidão do

p.f. e a observação de uma única mancha em CCDC; utilizaram-se

três sistemas diferentes de eluentes.

2 - O ponto de fusão foi determinado em bloco de

Köfler e não foi corrigido.

3 - Nas separações por CC, utilizou-se sílica-gel

Merck (0,05-0,20 mm) como adsorvente.

4 - Na preparação das placas para CCD, utilizou-se

sílica Merck suspensa em água destilada, distribuída sobre

placas de vidro, empregando-se o aparelho da marca Quickfit.

Para as placas comparativas foi utilizada a sílica G e a

espessura da camada foi de 0,25mm. Para as placas preparativas foi usada

a sílica PF 254 e a espessura da camada foi de 1,00 mm.
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As revelações foram efetuadas em cuba de vidro, saturada de iodo ou

por irradiação ultravioleta.

5 - Nas concentrações, os solventes foram destilados, sob

pressão reduzida, em evaporador rotatório Janke e Hunkel, mod.

RV. 05 (ASCA),

6 - Os espectros IV foram registrados em espectrofotômetro

PERKIN-ELMER, mod. 1420, existente no Departamento de Química do ICE da

UFRRJ, utilizando-se pastilhas de KBr.

7 - Os espectros UV foram obtidos em espectrofotômetro

INTRALAB, mod. DMS 80, existente no Departamento de Química do

ICE da UFRRJ.

8 - Os espectros de RMN1H foram registrados a 60,00 MHz,

espectrômetro da Varian, Mod. T-60, existente no Departamento de Química

do ICE da UFRRJ e a 200,00 MHz, espectrômetro da Brucker, mod. AC-200,

existente no Departamento de Química do ICE da UFRRJ. Os deslocamentos

químicos foram anotados em unidades δ (ppm) e as constantes de

acoplamento (J) em Hz. Os solventes usados foram o CDCl3, a CO(CD3)2, o

CD3OD e o CD3SOCD3; como referência interna foi usado o TMS.

9 - Os espectros de RMN13C foram registrados em

espectrômetro da Brucker, mod. AC-200 (50, 30 MHz), existente

no Departamento de Química do ICE da URFFJ. Os solventes

utilizados foram o CDCl3, a CO(CD3)2, o CD3OD e o CD3SOCD3; como

referência interna foi utilizado o TMS.

10 - Os espectros de massas (EM) de baixa resolução foram

registrados nos espectrômetro MICRO MASS 12, existente no NPPN (UFRJ) e

no aparelho GC-MS, mod. 5890/5988A (coluna capilar HP1, 12,00 m, diâm.
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interno 0,02 mm, gás de arraste He, a vazão de 20,00 ml/min. temp. do

forno inicial 100°C e final 300ºC com variação de 20°C/min., EI=70 eV.),

existente na Central Analítica, IQ, USP.

5.2 - Byrsonima variabilis Juss.

5.2.1 - Coleta e identificação botânica

Coletaram-se flores, folhas, caule e raiz de espécimen

encontrada nas proximidades do Campus Universitário da UFOP, Morro do

Cruzeiro, Ouro Preto, Minas Gerais. O local da coleta, próximo à sub-

estação distribuidora da CEMIG, apresentava-se como um campo aberto e

com o solo coberto por canga (concentração de hidróxido de ferro na

superfície do solo). Esta espécie pode também ser encontrada em campos

abertos com o solo sem canga, em regiões rupestres [19] e em áreas de

cerrado [1].

A coleta foi realizada em meados de outubro de 1986 e a

espécie identificada pelo Prof. Dr. José Badini, Departamento de

Ciências Biológicas, ICEB, UFOP, Ouro Preto, Minas Gerais. A exsicata

correspondente a esta espécie (Nº 27300) encontra-se depositada no

Herbário José Badini deste Departamento.

5.2.2 - Extração, isolamento e purificação dos

constituintes químicos orgânicos

As flores, depois de secas à temperatura ambiente.
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foram trituradas em um moinho de grãos. O pó obtido (1,40 Kg)

foi extraído a frio com hexano e etanol, sucessivamente, até a

exaustão. As soluções hexânica e etanólica, obtidas após

filtração, foram, separadamente, concentradas sob vácuo em um

evaporador rotativo.

O extrato (29,40 g) hexânico (BVFH) não foi trabalhado.

O extrato (161,80 g) etanólico (BVFE) seco foi

submetido a um processo de fracionamento em sílica-gel (190,00

g), Esquema 8, pág. 161), usando CHCl3, AcOEt e MeOH como

eluentes.

A elaboração do eluato (BVFE-1) clorofórmico (9,80 g) não

conduziu a resultados satisfatórios, isto é, não levou ao isolamento de

substâncias em quantidade suficiente e com um grau de pureza desejável.

O eluato (26,40 g) acetato de etila (BVFE-2) foi

fracionado em coluna de sílica-gel (338,00 g utilizando-se

como solventes: éter, éter/AcOEt [(7:3), (1:1) (3:7)], AcOEt.

Obtiveram-se 220 frações, sendo cada fração de 200,00 ml.

Através da análise em CCDC, estas frações foram reunidas em 16

grupos de frações (Tab. 25, pág. 164):

Fração 7-9 (119,00 mg): material de coloração amarela; a CCD

de sílica revelou a presença de duas substâncias com às muito próximos.

Recristalizações sucessivas em acetona conduziram às substâncias BVFE-21

(33,00 mg, cristais amarelos, pf 298-299°C) e BVFE-22 (18,00 mg,

cristais incolores, pf 242-243°C). O estado de pureza destas substâncias

foi confirmado através da análise em CCD de sílica, usando-se três

sistemas diferentes de eluentes.
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Fração 26: material de coloração castanha; a análise por CCD

de sílica, empregando-se como solvente o éter etílico, indicou a

presença de várias substâncias. Tentativas de recristalização da amostra

em acetona e a adição, gota agota, de éter etílico até a turvação,

levaram, após resfriamento, à cristalização. A água-mãe foi separada com

o auxílio de uma pipeta de Pasteur, repetindo-se o processo até a

purificação do material cristalino. Este material (30,00 mg), codificado

com a sigla BVFE-23, mostrou-se bastante insolúvel nos solventes

orgânicos usuais.

A substância BVFE-23 (25,00 mg) foi acetilada com

anidrido acético (1,00 ml) e piridina (1,00 ml).O derivado

acetilado (BVFE-23AC, 24,00 mg) apresentou pf 158-159°C.

As outras frações reunidas não foram trabalhadas.

O eluato metanólico não foi estudado.

5.3 - stigmaphyllon tomentosum Juss.

5.3,1 - Coleta e identificação botânica

O material desta espécie foi coletado na última semana de

fevereiro de 1987 em um campo aberto, junto à margem esquerda (em

direção a Belo Horizonte) da Rodovia dos Inconfidentes, entre os

quilômetros 76 e 77, nas proximidades do Colégio D. Bosco, distrito de

Cachoeira do Campo, município de Ouro Preto, Minas Gerais. Coletaram-se

flores, folhas, caule e raízes. As flores foram contaminadas por

fungos, devido ao tempo chuvoso da época e à dificuldade de
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armazenagem. Por isto, não foram estudadas.

A espécie foi também classificada pelo Prof. Dr. José

Badini, encontrando-se a exsicata (Nº 27. 301) arquivada no Herbário José

Badini. do Departamento do Ciências Biológicas, ICEB, UFOP, Ouro Preto,

Minas Gerais.

5.3.2 - Extração, isolamento e purificação dos

constituintes químicos orgânicos

O material botânico coletado (caule, folhas e raízes) foi

seco e depois triturado em moinho mecânico. Obtiveram-se, na forma de

pó, 2,20 kg de caule, 2,10 kg de folhas e 0,75 kg de raízes. Estes

materiais foram tratados, separada e sucessivamente, com hexano,

diclorometano, acetato de etila e etanol. As soluções resultantes foram

filtradas e concentradas, à pressão reduzida, em evaporador rotativo,

obtendo-se:

A análise do espectro de RMN1H do extrato hexânico

do caule (STCH) mostrou a ausência de substâncias triterpênicas.

Este material (4,10 g) foi lavado sucessivamente com
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metanol, fornecendo uma fração sólida impura (0,70 g) e um óleo

contaminado ainda por sólidos (3,30 g). A CCDC destas frações (solvente

clorofórmio) indicou que o processo de lavagens usado não foi eficiente,

constando-se a presença de, no mínimo, seis substâncias no material

oleoso e quatro na fração sólida. Tentativa de recristalização

do sólido não produziu resultados satisfatórios. Por isto, o

material foi submetido a CC de sílica-gel, coletando-se 122

frações, sendo cada fração de 20,00 ml. Estas foram reunidas, após a

CCD de sílica, em 6 grupos de frações. Os espectros IV e de RMN'H das

frações purificadas indicaram tratar-se de glicerídios, sendo, então,

deixadas para um trabalho posterior de identificação. Com base neste

resultado, o material oleoso foi também deixado para outra oportunidade.

O extrato etanólico do caule (45,60 g) não foi

trabalhado.

A análise do espectro de RMN'H do extrato hexânico

da raiz (8,30 g) mostrou sinais interessantes. Montou-se uma

coluna de acetato de celulose, usando-se sílica-gel como

adsorvente e como eluente o diclorometano. Foram coletadas

três frações fora da coluna. A coluna foi seccionada em três

partes, sendo cada parte extraída com hexano e depois com

clorofórmio. Esta elaboração forneceu, portanto, seis frações.

Os espectros IV e de RMN'H aconselharam o adiamento do estudo

destas frações, o que será feito, futuramente, tendo em vista

o objetivo de se buscar os iridóides.

Os extratos diclorometano (2,80 g), acetato de etila

(7,30 g) e etanólico (30,80 g) não foram estudados.



154

Durante o processo de concentração das soluções de extração

de acetato de etila e etanol (destilação à pressão reduzida), houve a

formação de espumas, indicando, provavelmente, a presença de saponinas.

A preferência pelo fracionamento dos estratos

obtidos da extração das folhas, foi devido ao fato de a

primeira referência disponível [7] relatar o isolamento de

iridóides nas folhas. Só posteriormente, foi relatado o

isolamento nas raízes, não sendo feita nenhuma menção ao

estudo do caule [8].

O espectro de RMN1H do extrato (8,10 g) hexânico das

folhas (STFH) indicou a presença de substâncias triterpênicas.

Com o objetivo de fracionar este extrato, foi feita uma

partição. O material foi dissolvido em éter de petróleo e

extraído com uma solução de MeOH/H2O (9:1). Houve a formação de

uma interface, sendo a mesma separada (Esquema 9, pág. 162).

A interface, codificada com a sigla STFH-1, depois de

seca, resultou numa massa sólida (1,00g), que foi submetida a uma

CC filtrante de sílica (14,00g), usando-se como solvente o

diclorometano. Recolheram-se 140 frações, sendo cada fração de

20,00ml. Através da CCDC estas foram reunidas em oito grupos de

frações Tab. 26, pág. 165).

A recristalização em acetona dos quatro primeiros

grupos forneceu, respectivamente, as substâncias puras:

STFH-11, STFH-12, STFH-13 e STFH-14. Todas estas substâncias

revelaram pf em torno de 76-78°C. Os espectros de massas e de

RMN1H indicaram tratar-se de glicerídios, sendo deixado para



155

depois a total elucidação estrutural.

As demais frações não puderam ser trabalhadas em

função da pouca quantidade e da dificuldade de urificação. 

O resíduo (2,90 g MeOH/H2O (Esquema 9, pág.

162), codificado com a sigla STFH-3, obtido da partição do

extrato hexânico das folhas, foi fracionado em CC de sílica-

gel (90,00 g). Utilizaram-se como eluentes: C6H14/CHCl3 (8: 2;

1:1; 3:7) e CHCl3. Recolheram-se 82 frações, sendo cada fração

de 20,00 ml. Estas frações foram reunidas em oito grupos,

através da análise por CCD de sílica (Tab. 27, pág. 166).

Frações 3-5: material de coloração amarela, a análise por

CCD de sílica, usando hexano como solvente, indicou a presença a de,

pelo menos, duas substâncias. Recristalização sucessiva em MeOH forneceu

um sólido cristalino branco, codificado com a sigla STFH-31 (16,4 mg),

pf 242-244°C. A CCD de sílica, usando-se três sistemas diferentes de

eluentes [CH2Cl2, CH2Cl2/CHCl3 (1:1) e CHCl3], revelou a presença de duas

substâncias. O trabalho de determinação estrutural envolveu a mistura.

Frações 9-20: material branco; a análise por CCD de

sílica, usando como solvente CHCl3, mostrou a presença de uma

única substância. Recristalização em MeOH produziu um sólido

cristalino branco. A CCD de sílica, utilizando-se três

sistemas diferentes de eluentes [CH2Cl2, CH2Cl2/CHCl3 (1:1) e

CHCl3], confirmou a presença de apenas uma substância,

codificada com a sigla STFH-32 (10,50 mg), pf 178-180°C.

Fração 21-31: material de coloração amarela; a

análise por CCD, usando como solvente o CHCl3, indicou a
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presença de duas manchas. Recristalização em MeOH forneceu um

sólido cristalino branco. A CCD de sílica, usando-se três

sistemas diferentes de eluentes [CH2Cl2, CH2Cl2/CHCl3 (1:1) e

CHCl3], revelou a presença de uma substância, codificada com a

sigla STFH-33 (20,00 mg), pf 120-122°C.

O resíduo (4,20 g) do éter de petróleo, (Esquema 9, pág.

162), codificado com a sigla STFH-2, obtido da partição do extrato

hexânico das folhas, foi submetido a CC de sílica (130.00 g),

utilizaram-se como solventes [C6H14, C6H14/CHCl3 (9:1; 7:3; 1:1; 3:7), CHCl3

e CHCl3/MeOH (9:1)], Recolheram-se 430 frações, sendo cada fração de

100,00 ml. Estas frações foram reunidas em 22 grupos, após análise por

CCD de sílica (Tab. 28, pág. 167):

Fração 138-148: material branco, Pf 268-270°C, parcialmente

solúvel em MeOH, mesmo a quente. A CCD de sílica, utilizando-se como

solvente C6H14/CHCl3 (1:1), indicou a presença de, pelo menos, três

substâncias. A partir da informação do espectro IV (presença de

hidroxilas) e da dificuldade de recristalização, este material foi

submetido a uma acetilação. O produto acetilado foi analisado por CCD de

sílica, usando-se três sistemas diferentes de eluentes [C6H14,C6H14/CHCl3

(1:1) e CH2Cl2/CHCl3 (1:1)], constatando-se a presença de uma única

substância, codificada com a sigla STFH-21 (18,00 mg), pf 242-244°C.

As substâncias STFH-21 e STFH-31 foram comparadas

através da CCD de sílica, com um padrão de fridelina. A eluição, em três

sistemas diferentes de solventes [C6H14, C6H14/CHCl3 (1:1) e CHCl3]

indicou a identidade de STFH-21 e de STFh-31 com a fridelina. Esta

análise comparativa confirmou a presença de uma outra substância em
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STFH-31, além da fridelina.

Fração 188-209: material branco, a análise por CCD de

sílica, usando como solvente CHCl3/CH3COCH3 (97:3), mostrou a presença de

pelo menos duas substâncias. Recristalização em MeOH produziu um sólido

cristalino branco. A CCD de sílica, utilisando-se três sistemas

diferentes de elulentes [C6H14, C6H14/CHCl3 (1:1), e CHCl3], indicou a

presença de uma única substância, codificada com a sigla STFH-22 (13,60

mg), pf 176-178°C.

As substâncias STFH-22 e STFH-32 foram comparadas,

através da CCD de sílica. A eluição, em três sistemas

diferentes de solventes [C6H14, C6H14/CHCl3(1:1) e CHCl3],.

confirmou a identidade destas substâncias.

Fração 252-280: material branco, a análise por CCD

de sílica, utilizando-se como eluente CHCl3/CH3COCH3 (97:3),

indicou a presença de pelo menos três substâncias.

Recristalização em MeOH forneceu um sólido cristalino branco.

A CCD de sílica, usando-se três sistemas diferentes de

solventes [CH2Cl2, CH2Cl2/CHCl3 (1:1) e CHCl3] mostrou a presença

de somente uma substância, codificada com a sigla STFH-23

(31,20 mg), pf 136-138°C.

As substância as STFH-23 e STFH-33 foram comparadas

através de CCD de sílica, com um padrão de β-sitosterol. A

eluição, em três sistemas diferentes de solventes [CH2Cl2,

CH2Cl2/CHCl3 (1:1) e CHCl3], mostrou a identidade de STFH-23 e

de STFH-33 com o β-sitosterol.
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Os espectros IV e de RMN1H do extrato (47,20 g)

etanólico das folhas (STFE) indicaram a presença de

substâncias aromáticas. Com o objetivo de fracionar este

extrato, foi feita uma partição. O material foi dissolvido em

uma solução de MeOH/H2O (1:2) e extraído, sucessivamente, com

hexano, clorofórmio e acetato do etila (Esquema 10, pág. 163).

Os resíduos hexânico (7,50g), codificado com a sigla

STFE-1 (Esquema 10, pág. 163), e clorofórmio (5,70 g), codificado

com a sigla STFE-2 (Esquema 10, pág. 163) não foram elaborados.

O resíduo (6,50 g) de acetato do etila (Esquema 10, pág.

163), codificado coma sigla STFE-3, obtido da partição do extrato

etanólico das folhas, foi fracionado em CC de sílica-gel (200,00 g).

Utilizaram-se como eluentes: CHCl3/MeOH [(95:5), (9:1), (85/15 (8:2),

(75:25), (7:3), (65:35), (45:55)], AcOEt/MeOH [(8:2), (7:3) (3:2),

(1:1), (2:3 (3:7)]. Recolheram-se 286 frações, sendo cada fração de

125,00 ml. Estas frações foram reunidas em cinco grupos, através da

análise por CCD de sílica (tab. 29, pág. 168).

Fração 4-26: material de coloração escura, codificado com

a sigla STFE-31. A análise por CCD de sílica, usando a acetona

como eluente, indicou a presença de pelo menos duas

substâncias. A CC possibilitou a separação de duas substâncias

puras, codificadas com as siglas STFE-31A e STFE-31B. A

elucidação estrutural destas substâncias está em andamento.

Frações 42-217: material amarelo escuro. Lavagens

com acetona levaram a uma substância sólida. Recristalização

em acetona produziu cristais amarelados, pf 194-196°C,
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codificado coma sigla STFE-33.

A partir da fração 287 o material obtido é insolúvel

em MeOH. Por este motivo, estas e as demais frações foram

recolhidas em um mesmo balão e serão posteriormente

acetiladas.

5.4 - Reação de acetilação

As frações 26 (BVFE-23), 42-217 (STFE-32 e 138-148

(STFH-21) foram acetiladas.

A acetilação de BVFE-23 não foi eficiente, o

derivado acetilado forneceu espectros mal-resolvidos, daí a

necessidade de uma nova acetilação. Esta não foi realizada

pela inexistência de amostra.

A STFE-32 (100,00 mg) foi dissolvida em piridina (2,00ml e

anidrido acético (3,00 ml) e mantidos em repouso durante 24 horas, à

temperatura ambiente. A seguir, a mistura reacional foi vertida em água

gelada e extraiu-se, exaustivamente, com clorofórmio. A solução

clorofórmica foi tratada com uma solução a 10% de ácido clorídrico,

lavada com água destilada e seca com sulfato de sódio anidro. A

destilação, à pressão reduzida, do clorofórmio forneceu o derivado

acetilado (STFE-32Ac), purificado em CC de sílica.

O derivado acetilado obtido de STFH-21, através da

CCD de sílica, utilizando-se três sistemas diferentes de

eluentes, mostrou-se idêntico a SFTH-31. Este resultado

indicou que houve acetilação da impureza, presente em pequena
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quantidade nas frações 138-148, porém, em quantidade

suficiente para interferir na solubilidade e no processo de

recristalização. A não acetilação de STFH-21 está de acordo

com a estrutura (100) (Tabs. 10 e 13, págs. 60 e 64), um dos

componentes presente na mistura de STFE-31: [(100) (Tabs. 10 e

13, págs. 60 e 64) e (111) (Tab. 13, pág. 64)].
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