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RESUMO

O principal objetivo do presente estudo fitoquimco

seria o isolamento de iriddides na espécie Stigmaphyllon
tomentosum  Juss, Mal pi ghi aceae. Entretanto, nenhum conpost o
iridano foi isolado

No extrato hexanico das folhas foram isolados os

est eroi des: estigmasterol 71) e [B-sitosterol (72), e cinco
triterpenos: o-amrina (94), B-amrina (96), fridelina (100),
fridelinol (111) e lupeol (112). Estas substéncias estdo de

acordo com o perfil registrado para a famlia Ml pighiaceae,

consentindo a classificacdo botédnica da espécie S. tonmentosum

Juss.

No extrato etandlico das folhas foi isolado o
fl avanoi de glicosil ado: 3,7-di - O o- L-ramopiranosil -4', 5-
diidroxi flavonol (117), substanci a com atividade

antiinflamatoria.
No extrato etandlico das flores de Byr soni ma

variabilis Juss. foram isol adas as subst anci as: galato de



etila (104), eriodictiol (105), | ut eol i na (106) e
quercimeritrina(110).

Este trabalho descreve o prinmeiro relato das
subst ancias: (105, (106), (110), (111, (112) e (117) na

famlia Mal pi ghi aceae.



ABSTRACT

The main objective of the present phyt ochem cal
di ssertation was the i sol ation of i ridoids in the
Stigmaphyl | on t oment osum Juss speci es, Mal pi ghi aceae.
However, no iridane conpound was isol ated.

In the hexanic extract of the |leaves, the followng

steroids wer e i sol at ed: stigmasterol (71) and B-sitosterol
(72), and five triterpenes: o-amyrin  (94), B-anyrin  (96),

friedelin (100), friedelinol (111), and | upeol (112). These
substances are in accordance wth the registered profile for
the Ml pi ghiaceae famly and ~correspond wth the botanical

classification of the S tomentosum Juss. species.

In t he et hanolic extract of t he | eaves, t he
flavonoi d gl ycosi de: 3,7-di -0 o-L-rhamopyranosyl -4', 5-
di hydroxyfl avonol (117) was isolated, a substance with an

antiinflamatory activity.
In the et hanolic extract of the Byrsoni ma

variabilis Juss flowers, t he follow ng subst ance wer e



Xi

isolated: ethyl gallate (104), eriodictyol (105), luteolin
(106) and quercimeritrin (110).

This dissertation describes the first report of the
isolation of the substances: (105), (106), (110), (111).
(112) and (117) in t he Mal pi ghi aceae famly,
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| - 1 NTRODUCAO

Podem se abater florestas quando necessario, nmas ¢€é chegado o
nmonment o de acabar com a sua destruicdo. As florestas... genem sob
o machado, mlhares de arvores norrem o0s covis dos animais
sel vagens e o0s ninhos dos passaros esvaziamse, 0S rios enchemse
de terra e secam paisagens maravil hosas desaparecem para senpre.
Tchekhow, L'esprit de bois.

Sanpai o, modi fi cando 0 Si st em Geobot ani co de
Engler com relacdo a Ceografia do Brasil, dividiu a Flora

Brasiliensis em duas grandes provincias:

a) - Provincia Amazénica ou Flora Amazdénica (40% do
territério brasileiro)
b) - Provincia Extra-Amazbénica ou Flora GCeral (60%

de territoério brasileiro) [1].

Port ant o, O municipio de OQuro Preto, com um
veget acdo canpestre, tipi camente sub-xerofila, situa-se na
flora Extra-Amazodnical[l].

Durante umm excursao botanica pelo nunicipio em
apreco, Zurlo coletou algumas espécies dos cerrados, entre

el as, Caryocar brasiliensis Canbess., Caryocar aceae; Qual ea



grandi flora Mart ., Vochysi aceae; Ki el neyera cori acea

Mart., CGuttiferae e Eugenia dysenterica DC, Mrtaceae. Estas e
outras espécies col etadas, cujas exsicatas estdo depositadas
no Her bari o José Badi ni do Departament o de Ci énci as

Biolégicas do |ICEB da UFOP, caracterizam mmis um mancha de
cerrado em M nas Gerais situada entre 0s distritos de
Cachoeira do Canpo. Amar anti na. Sant o Ant dni o do Leite
Engenheiro Corréa, Sao Juli ao, Glaura e Ana de SaA. Est a
mancha de cerrado fica entremeada por pequenas mat as ou
capdes que, i nfelizmente, estdo desaparecendo, a nmedida que
sdo destruidos para a producdo de carvao [1].

A altitude média do nmunicipio de OQuro Preto ¢é de
1200 m (1061 m na Estacdo da via Férrea e 1130 m na Praga
Ti radent es). As altitudes Maxi mas sdo: Pico do Itacol ony
(1752 m Pico de Itabira (1573 m. Serra de OQuro Branco
(1570 m) Serra de Quro Preto (1500 m. Serra de Lavras Novas
(1300 m Mrro de Sdo Sebastido (1300 m e Serra do Batatal

(1750 m [1].

A extensdo territorial é de 1732 kn?, |'imtando-se
com o0s nmunicipios de Mariana, Cons. Laf ai et e, Pi ranga. Nova

Lima e Itabirito [1].

Os canpos ruprestes sdo aqueles de altitude, que
situamse, em geral, acima de 900 nmetros. Sdo uma forma JUnica
de vegetacédo, tanto pela variedade de -espécies que relne,
cono pela maneira conp estas se distribuem com as plantas

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



Os canpos rupestres, enmbora tenham sua continuidade
quebrada por manchas de cerrados ou de nmatas sdo, em geral,
bem abertos, atravessados por inumeros riachos pernmanentes e
por alguns rios, com suas matas de galeria (assim chamadas
porque margeiam o0s cursos d'agua). Os rios sdo de grande
beleza, pois, sendo o leito de pedra e o terreno acidentado,
formamse nuitas cachoeiras e piscinas naturais. Na época das
chuvas, o rapido -escoamento das aguas provoca O aparecinento
de muitos riachos temporarios [2].

Os arbustos mmiores que, de nmopdo geral, ndo tém mais
de 1,50m de altura, crescem nos afloramentos rochosos. Entre
est es, desenvol vem se, quase excl usi vament e, espéci es
herbaceas ou subarbustos. Uma ou outra arvoreta, via de regra,
com até dois nmetros de altura, pode ocorrer nestes espagcos ou

entre as pedras [2].

Comp ndo existe, normalnente, poeira nestes canpos, O
colorido das pedras sé é alterado pela presenca abundante de Liquens
das mais variadas formas e cores. A 4gua e o ar purissinos, aliados a

bel eza da vegetacdo, com flores em todos os neses do ano, sao um

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

No Brasil, € nos canpos rupestres que ocorre 0
maior indice e a maior diversidade de espécies endémica, isto
é, aquelas restritas a uma sO area. Observa-se ai grande
convergéncia do habitos vegetativos, inclusive entre fanilias
af ast adas do pont o de vi sta evol utivo. A ocorréncia, em

diferentes areas de canpos rupestres, de plantas de fanmilias



tipicas, com Conpostas, Melastormiceas, Vel osiaceas e Eriocaul aceas,
confere a estas 4&reas uma fisionoma uniforne. Deve-se notar
que cada area possui espécies peculiares ou endémcas: dificilnente,
encontra-se a mesma espécie em areas diferentes [2].

Tendo em vista que, de modo ger al nos canmpos
rupestres, a agua disponivel €& pouca, ao longo de séculos, as

espécies foram se adaptando as caracteristicas deste habitat,

encontrando ume  ou mai s f or mas de  sobrevivénci a. Mesmo nas
estacdes chuvosas, a 4agua escoa com rapidez sobre as pedras,
através de solos pedregosos - resultantes da deconposicdo mais
recente da rocha - e arenosos - provenientes da deconposicdo mis
antiga -, ndo permtindo a formacdo de lengbéis freaticos [2].
Durante a noite, sempre mais fria que o dia, ha
grande formacgéo de neblina, e mui t as espécies tém
caracteristicas, que [ hes permtem utilizaremse da um dade
do ar. Exenplifica-se com as espécies das canel as-de-em, da
famlia Vel | ozi aceae. Nest e grupo de pl ant as, qguando as

folhas velhas caem suas bainhas permanecem junto ao caule.
I nternamente as bai nhas, correm raizes que tém um tipo
especi al de tecido (comum em Orqui deas), chamado vel ame,

capaz da acumular 4gua conp uma esponja. A esta agua junta-se

aquel a acunul ada nas bai nhas das fol has cai das, f or mando- se,
em al gumas pl ant as, cono na canel a-de-ema - Vel l ozi a
filifolia - um falso tronco, cujo caul e tem apenas um

centimetro de dianmetro, tudo mis ¢é bainha de folhas e rafzes

com vel ame. 0 tronco constitue, ent ao, um excel ente



substrato para o desenvol vi ment o de Li quens, Or qui deas e
Broméli as. Est as pl ant as tém ai nda, not avel capaci dade de
reter 4agua no tecido das folhas, em decorréncia de mecanisnos
fisiol dgicos ou de caracteristicas xeromorficas das f ol has,

ou seja, de uma norfologia adaptada a anbientes secos [2].

Qutras plantas desta mesma familia sdo capazes de
se mnter vivas, nesnmo estando conpletanente secas e parecem
ressuscitar, quando voltam as <chuvas. Ja foi denonstrado que
as folhas renovidas do pé de umm destas espécies, e nmantidas
em camar as com 56% de um dade relativa, conti nuavam
apresent ando, 80 dias depois, uma taxa de fotossintese nmmior
do que a de respiracdo. Em contrapartida, as mesmas fol has,
mant i das em camaras de dessecacao (onde a um dade é
controlada por solucbes de concentracdes diversas de Aacido
sul farico), voltaram a ficar verdes e a fazer f ot ossint ese,
até 40 dias ap6s terem sido removidas da planta [2].

Por que razdo o estudo fitoquimco de espécies de
Quro Preto?

Devido ao desaparecinmento de espécinens da flora
desta regido em espagco de tenpo relativamente curto, a qua
vem sendo bar barament e destruida pel o fogo at eado,

anual mente, nos seus canpos e capbes de mata

Na regido do Pico do Itacolony (1752m de alt.)
marco indelével na Histéria da descoberta e fundacdo de OQuro
Preto, a quei mada, fruto da consciéncia deliberada do honem

ja extinguiu, conpletanente, da area varias espécies vegetais, cono:



Lavoisiera mcrolicioides Nand., Lycopodium rubrum Cham, Lycopodi um
taxifolium  Sw., Lycopodium  fontinal oi des Spr . e Eupatori um
itacol onyensis Schults - Bip [3].

O mchado inpiedoso do homem tanmbém destruiu um

magnifico capdo de nmata primtivo, existente junto a base e
em torno da Pedra Grande do Itacolomy, que exibia verdadeiras
cortinas de Liquens e Misgos, pendentes de suas arvores, bhem
conmo bel as touceiras de Or qui deas, Bromel i &ceas e outras
epifitas e oque hoje ndo mis existem Com isto a camda de

mat éria organica do solo foi totalmente elimnada [3].

Hd que se registrar a questdo do reflorestamento,
porque nele tanmbém as nossas espécies sdo destruidas e um
pequena percentagem € conservada, pois assim o permtem a Lei
e o0 Codigo Florestal. No dizer do Prof. Badini: "O gald é o

género Eucal yptus, com suas miltiplas espécies, pois € ele o

senhor t odo poderoso do nNosso refl orestamento, feito,
principal mente, pel as companhi as de si derurgia, que vi sam
tirar dos eucal i ptos, e tiram nmesno, aquel e [ucro fabul oso,
sem pensar, ou sem se i ncomodar, que est ao nmodi fi cando,
prof undamente, 0 nosso clim e que estdo elimnando, para

senpre, muitas das nossas espécies vegetais silvestres e que,
tanbém estdo destruindo a nossa fauna. Os eucaliptos, apesar
de terem wum grande nOmero de adeptos, transformam as nossas
mat as e as nossas pai sagens naturais em florestas
australianas, secando e esgotando o solo em pequeno espaco de

tempo, afugentando os animais nativos da regido (seria o0 caso



de trazerem tanmbém para cd& 0S cangurus ou outros animais
australianos para viverem a sonmbra dos eucal i pt os,
compl et ando 0 exotico aspecto fisionbm co da regiao) e
impedindo a vegetacdo herbacea e subarbustiva silvestres de
voltar ao que era antes de derrubada" [3]. Neste quadro, ndao

s6 a fauna e a flora correm risco: a sobrevivéncia humana

também estd ameacada.

Quando se fala em reflorestanento nas regi 6es ouropretanas,
ndo se podem esquecer as palavras do saudoso Prof. Macyr do Amaral
Li shoa, um dos mmiores defensores do equilibrio ecol6gico das paragens
da antiga Vila Rica, ao descrever a descoberta, no lugarejo denon nado
Denerara, nunicipio de Mariana, de mis umn espécie do género Horti a:
"...Quando nos dispunhamps a descrevé-la e divulgar, nos meios
cientificos, a existéncia de mis umn espécie do género Hortia, um
companhia siderlrgica, proprietdria de grande parte das terras daquela
regi do, hoje transformada em paisagem australiana, com extensas
florestas de eucaliptos, mandou abater os cinco ou seis exenplares de
nossa Hortia sp. nov., para cobrir o Demarara de Eucaliptos.
Aproveitando a oportunidade, deixo registrado o meu protesto por esse
vandal i sno, esse crimnoso atentado ao equilibrio bioldgico da

Natureza..." [4].

Ao se analisarem as queinmadas, que tanto afetam a
flora e a fauna de Mnas Gerais, especificamente o0s rincoes
de Ouro Preto, elimnamse as quei madas nat urai s, de origem
di versa: - vul cani smo, descargas el étricas, conbustdo expont anea,

atrito entre rochas por movi mentos da crosta ou queda de



grandes mat acbes em zonas escar padas, atrito de madeira
contra madeira. Ferri questiona: "Alguém ja conprovou, fora
de davida, o inicio de uma queimda, no Brasil, por quaisquer
destas formas? Se algumas destas sdo menos provaveis que
outras, torna-se um fator irrel evante, di ant e da resposta
negativa a esta pergunta. E é esta a resposta que cabe, pois
ni nguém até hoje, pode indicar uma testemunha fidedigna de

uma quei mada que ndo tivesse origem antrépica" [5].

No concernente as descargas elétricas, nmuito pouco provavel
que isto aconteca. Os raios precedem as chuvas torrenciais que
apagariam o fogo assim que ele se iniciasse [6].

Considerando a topografia de Quro Preto, € bom
| embr ar que 0s i ncéndi os sédo mai s noci vos em terrenos

acidentados do que em terrenos planos [6].

A nocividade dos i ncéndi os € julgada de form
diversa por t odos que se i nteressam por este probl ema,
complexo tanto no plano cientifico, com no plano econ6m co.
Para a préatica de queimadas devemse analisar as condicbes
climaticas, pedolégicas e floristicas de cada regido [6].

O fogo ndo constitui, em si mesno, nem um bem nem um mal.
E, sinplesnente, um instrumento a nossa disposicdo, para nodificar os
habitats, em funcdo da utilizacdo proposta. Conb no caso dos outros
nmeios de acdo do homem o0 seu uso pode ser bom ou nmau. O seu abuso
senpre pernicioso. E é, infelizmente, o que se pode deplorar numa vasta

parte do nundo [6].

Da exposicdo precedente, conclui-se que o0 registro



da composicao quimica de pl ant as é um i mperativo,
evi denci ando- se, assim a inportancia de se continuar a fazer
a Qimca de Produtos Naturais, um dos pilares para que se

tenha uma perfeita conpreensdo da Ecologia conmo um todo.

Por que razdo o estudo fitoquimco de espécies da

famlia Ml pi ghi aceae?

A literatura registra 0 i sol amento de iridoides
nas espéci es Stigmaphyl | on sagittatum Juss. e S.
convol vulifolium (Cav.) Juss. [7. 8] . Das folhas de S
sagittatum Juss. foram isoladas as substancias iridéidais:
acido geniposidico (84), galiosideo (87), e nonotropeina (88)

(Tab. 7, pag. 57) e das raizes, além de (84 e (88), éster
metilico de escandosideo (85) e geniposideo (86) (Tab. 7,

pag. 57) [8]. Unicanmente nonotropeina (88) foi encontrada nas

cascas das raizes de S. convol vulifolium (Cav.) Juss.
[8]. Esta ¢é anplanmente distribuida na natureza, enquanto os
demais iridanos: (84) - (87) s6 foram encontrados em espécies
da familia Rubiaceae [9 - 12].

Comb Del aveau et al. [7, 8] argunent am a co-

ocorréncia destes iriddéides em S. sagittatum Juss. esta em
concor danci a com 0s cam nhos bi ogenéti cos descritos na
literatura [13,14]. As experi énci as, com adm nistracdo de
precursores mar cados mostraram cam nhos bi ogenéticos
alternativos para os iriddides oxigenados apenas no C-11 e o0s
iridéides com funcdo oxigenada em anbos os carbonos ndo lineares C-10 e

C-11. Assim em espécies de Ver bena, observou-se eficiente
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incorporacdo de deoxiloganina (1) em cornina (2) e éster dinetilico de
forsitideo (3) em griselinosideo (4) [15]. Por esta razdo, a presenca
destes iridbéides nas folhas e raizes de S. sagittatum Juss., reveste-se
de interesse quimotaxonbmico: é a prinmeira vez que tal conposicdao

quimca foi verificada em Malpighiaceae [7,8].

COOCH3 COOCH3
== Verbcena 2 ==
o >
of ficinalis
OGli OGli
1 2
v
COOCH, COOCHg4
o
\O Verbena ~
< o
. hispida
Hscooc OGli Hacooc OGli
4 3
Dentre 0s NUMer 0sos estudos filogenéticos

existentes, sé Dahlgren propds um sistema de classificacdo de

Angi osper mas, no qual a presenca de iridoides é um critério

taxonémco utilizado (fig. 1, pag 16). Este autor coloca as
Mal pi ghi aceas na Ordem  Pol ygal al es, em conpanhia de quatro
outras fam|ias (Trigoniaceae, Vochysi aceae, Pol ygal aceae e

Krameri aceae), onde a existéncia de iriddides, até o presente



n

nmonmento, jamais foi assinalada [7, 8, 16, 17].

No sistema de classificacdo de Dahlgren (Fig. 1,
pag. 16) observa-se que, realnmente, a producdo de iridoides ¢
seletiva (por um grupo especifico de plantas), restrita e
avancada. Os sistematas consideram que sdo mmis avancados, do
pont o de vista evolutivo, 0S taxa incluidos nos circul os

(Superordens) mais externos do esquema de classificacdo [17]

A di stancia de Pol ygal al es das outras Ordens
possui dor as de iriddbides (Hamamel i dal es, Buxal es,
Fouqui eri al es, Erical es, Eucomm al es, Sarraceni al es,
Cor nal es, Di psacal es, Loasal es, Goodeni al es, Ol eal es,
Genti anal es, Lam al es, Scrophul ariales e Hippuridales) [ 18]

fornece um resul tado ai nda mai s surpreendente e que,
seguranmente, deverd ser levado em conta numa discussdo critica
do | ugar das Mal pi ghi aceas num sistema de classificacéo
taxonbmca [7. 8] . Deve-se salientar que, em Ml pi ghi aceae,
tanto guant o em outras fam lias das Or dens Buxal es.
Hamamel i dal es e Fouqui eri al es, que nao diversificaram seus
iriddides, ocorre, excl usi vament e, 0 tipo estrutura

consi derado nmenos especializado [18].

A principal razdo para a escolha de espécies da
famlia Mal pi ghi aceae de Quro Preto foi, exat anent e, esta:
confirmar a existéncia de iriddides. O herbario José Badini,
do Departamento de Ciéncias Bi ol 6gicas do |ICEB da UFOP
registra seis espécies do género Stigmaphyllon: S. acun natum

Juss. , S. ful gens (Lank.) Juss. , S. littorale Juss., S.
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puberulum Griseb., S. tonentosum Juss e S. urunaefolium Juss.
A decisdo do estudo de uma espécie do género
Stigmaphyllon ocorreu em meados do ms de outubro de 1986,

| embrando-se que, em espécies deste género, Del aveau et al .

[7, 8] isolaram iriddides. A espécie escolhida foi a S.
toment osum  Juss. por ser mai s facil mente encontrada. Uma
triste surpresa: nao foi possivel a coleta do mat eri a

bot &nico nesta data, poi s, as temveis queimdas, oriundas da
i nsani dade do honmem destruiram toda a vegetacdo das areas
regi stradas no herbario José Badi ni de | ocal i zacao desta
planta. Foi preciso esperar o final do nmés de fevereiro de
1987, época de floracdo, permtindo, assim 0 encontro e a
identificacdo inequivoca de tdo esperada espécie.

A busca deste mat eri al bot &ni co f oi um  &rduo
trabal ho, durante os meses da janeiro e fevereiro de 1987,
sujeito a toda sorte de intenpéries, subindo e descendo as
mont anhas de OQuro Preto, executado pelo autor e Jorge Luiz da
Silva, Técni co do Her bario do Departament o de Ci énci as

Biol 6gicas do |ICEB da UFOP

O resultado do estudo fitoquimco conpl eto dos
extratos hexanico (caule, folhas e raizes) e etandlico (total
das folhas e parcial do caule e das raizes) ndo revelou a
presenca de iriddides. Do extrato hexadnico das folhas foram

isoladas cinco substancias triterpénicas: o-amrina (94), B-

amrina (96), fridelina (100) (Tab. 10, ©pag. 60), fridelino

(111) e lupeol (112) (Tab. 13, péag. 64). Isolou-se também o
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B- Sitosterol (72) (Tab. 4, pag. 53). Todos estes conpostos

estdo de acordo com o perfil registrado para as Malpighiéaceas,
consentindo a classificacdo botanica da espécie S. tonmentosum
Juss.

O néo i sol ament o de iriddides na espécie S.

tonment osum Juss. ndao constitui um dado decisivo, pois Delaveau

et al . encontraram, nas cascas das rai zes de S.
convolvulifolium (Cav.) Juss., apenas um  Gnico tipo de
i riddide, a substancia (88). Nenhum conposto iriddidal fo

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 género Stigmaphyllon, disponiveis em Quro
Preto, visando uma contribuicdo a polémca da presenca de
iridoides em Ml pighiaceas.

O estudo da espécie Byrsonima variabilis Juss foi
consequéncia da limtacdo do tenpo inposto pela coordenacdo do
Pl CDY CAPES/ UFOP para a excecdo do nestrado. O autor, enquanto aguardava
a época adequada para a coleta da espécie S. tonmentosum Juss.
desenvol veria, entdo, um trabalho paralelo.

Qutros motivos foram a féacil disponibilidade (todo o
material bot&nico foi coletado ainda em neados de outubro de
1986) e a diversidade de habitat. A espécie B. variabilis
Juss. € encontrada em canpos abertos (cobertos ou ndo por
canga), canpos rupestres [19] e na area de cerrado descrita

por Zurlo [1].
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Foram preparados apenas 0s extratos hexéani co e
etandlico das flores. A opcdo pelas flores deve-se ao fascinio
causado pela nuanca de suas cores e pela auséncia de registro,
no Chem cal Abstracts, de estudo das nmesms. Outro dado foi o
i solamento de isoquercitrina (79) (Tab. 6, pag. 56) das folhas
de B. verbascifolia Rich ex Juss. por Delaveau et al. [20].
conp tanbém a quase auséncia de infornmacdo sobre a presenca de

compostos fendlicos em Mal pighiaceas.

| gual mente  devem ser | evados em consideracdo os

recentes estudos sobre a Fisiologia, a Farmacodinamca e o0s

usos terapéuticos de flavanoi des [21]. Propri edades
antiangi nal , antiul cera, antial érgica, anti - hepat 6xi ca,
antiinflamatoria, antim crobial, antitunoral, antiviral e
outras tém sido conprovadas, experinentalmente [21 - 26].
Experi ment os, em | aborat éri o, denonstraram a

atividade antiviral de flavanoi des, entre eles, dois isol ados
de Mal pi ghi aceas: quercetina (80) e leucocianidina (83) (Tab.
6, pag. 56) . Os estudos foram realizados para observar a
inatividade de HSV1 (Herpes Sinples do tipo 1). Relativanmente
a correlacdo atividade-estrutura, dois requisitos se nostraram
necessarios: que o flavandide seja wuma aglicona (a rutina &
inativa) e hidroxilado no <carbono 3. A exenplo da rutina, a
substancia (79), anbos glicosideos da quercetina (80) (Tab. 6,
pag. 56), tanbém deve ser inativa, o0 nmesm ocorrendo com O
quenpf er ol (81) (Tab. 6, pag. 56), pois ndo apresenta a

hidroxilacdo no <carbono 3 [26].
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0 estudo da espécie B. variabilis Juss. foi
i nterronpido, quando tant as pergunt as nao foram respondidas,
entre elas: o fascinante enigm da cromatica das flores teria
como responsavel 0S fl avondi des, tao soment e, ou seria uma
alteracdo do pH ou, ainda, reacbes secundarias (nmetilacdo/oxidacéo)
ocorrendo no mesmo esqueleto?

Ant es de ser um procedi mento insélito, a
justificativa estd no faro de que a persisténcia ecoou mais
alto, ndo permtindo ao autor o desvio do objetivo original: o
estudo quim co de Stigmaphyl | on tomentosum  Juss. Contri buiu,
certamente, para o cunprimento desta meta o fato de o autor
ndo ser nedéfito na pesquisa e ndo se deixar levar para 0S

atraentes novos can nhos, ocorréncia tdo conmum entre 0S NOSSOS

pesqui sador es.
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2 - CONSI DERACOES BOTANICAS SOBRE A FAM LIA MALPI GHI ACEAE.

A boa nmmdeira ndo cresce com s0Ssego, gquanto mais forte o vento,

mais fortes as arvores. G WIlland Marriot.

2.1 - Introducao
A fam lia Mal pi ghi aceae e, essenci al ment e,
americana, concentrando-se nas regi des tropicais e
subtropicais da América do Sul. Al gumas espécies ocorrem na

América do Norte, até o Texas e na América do Sul até a
Argentina. Poucos géneros sdo encontrados nas regi 6es

tropicais e subtropicais do Velho Mindo. Na Africa, exi stem

Acri docarpus, encontrado também na Ar &bi a, Socotra,
Madagascar e Nova Cal eddnia; Het eropteri s, com uma  espécie
remanescent e na Améri ca; Caucant hus, exi ste t ambém em
Madagascar; Tricomariopsis e Tristellateia, Na Asia tropical,
encontramse 0s géner os; Aspi dopterys, Tristellateia e
Hi pt age. O género Flabellaria, no Velho Mndo, ¢é encontrado

sonment e em Madagascar [27].
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Das cerca de 1280 espécies, pertencentes aos 65 géneros
[27], perto de 300 espécies sdo encontradas no Brasil [28].

As categorias superiores da famlia Mal pi ghi aceae
sdao; a divisao, das  Angi osper nae; a classe, das Dicotyl edoneae;
a sub-cl asse, exceto Engl er [29] que a classifica em
Archi chl anydeae, t odos 0S outros t axonom st as classificamna
em Rosidae. No referente ao nivel hi erarquico Ordem ha
divergéncia entre 0S t axonom st as Dahl gren [ 16, 17] e
Cronquist [30] <colocamna na Ordem Polygalales; Engler [29] a
col oca na Ordem Rut al es; Hut chi nson [27] na Ordem
Mal pighiales e Takhtajam [31] na Ordem Geraniales.

Engler [29] subdivide a familia em duas subfamlias:
Hi raeoi deae (Pyram dat or ae) e Mal pi ghi oi deae (Planitorae). A
subfamlia Hiraeoideae ¢é subdividida em quatro Tribos: Hiraceae (17
géneros), Rhynchophoreae (1 género), Banisterieae (15 géneros) e
Tricomarieae (5 géneros). Por sua vez, a subfanilia Malpighioideae €
subdividida em duas Tribos: Galphimeae (12 géneros) e Malpighieae (15
géner 0s).

De acordo com Hutchinson [27], a fam lia é
subdi vi di da em cinco Tri bos: Mal pi ghi eae (19 géner os)
Tricomarieae (5 géneros), Hiraeeae (20 géneros)
Bani sterieae (15 géneros) e Gaudichaudieae (5 géneros).

2.2 - Descricdo botanica da espécie Byrsonima variabilis
Juss.

Arbustos de 0,50-1,00 m alt.

a arvores de 2,00-3,50 m
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alt. Fol has el ipticas, ovai s, obovai s a oval -1 anceol adas.
5, 00-11, 50 cm conpr., 2,00-5, 00 cm larg., api ces agudos,
obtusos a arredondados, bases agudas, obtusas a arredondadas,
margens  revol utas, faces adaxiais glabras a pouco pilosas,
abaxi ai s densanment e pi | osas, pél os cast anhos a ferrugineos;
peciolos 0,40-0,60 cm conpr. Racenos 4,50-15,00 cm conpr., 30-
60 flores; br act eas | anceol adas, 5,00-7,50 mm compr. ;
bractéolas triangulares, 2,50-4,50 mm conpr.. Sépal as pilosas
em anbas as faces, glandulas alvas. Pétalas amarelas ou alvas
e |abelo amarelo. Estames 4,00-4,50 nmm conpr., glabros. Ovario
1,50-2, 00 mm conpr., gl abro, estil etes 3,00-4.00 mm  conpr.

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

2.3 - Descricdo botanica da espécie Stigmaphllon tonmentosum
Juss.

Li anas ou ar bust os escandent es; f ol has ovadas ou

el ipticas, com 10,00-15,00 cm da conpr., 7,50-10,00 cm de

largura, 4&pice levemente apiculado, margem inteira, glabras na
superficie adaxial, al bo-tomentosas na abaxial, peci ol adas, de

di sposi cdo oposta do 4apice dos ramps e alterna na base;

i nfl orescénci as unbel i f or mes, mul tifl oras, termnais ou
axil ares; flores com penduncul o al bo-toment oso, calice 5-
partido, | aci neos ovados, hi r sut os, provi dos de um par de
gl &ndul as basai s, pét al as or bi cul ares, ciliato-denticul at as,

amarel as; estames 10, desiguais, 6 férteis, 4 estéreis, com o0s
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filetes conat os na base; ovario 3-1locul ar, | 6cul os
uni ovul ados, estiletes glabros com o A4pice provido de um
apéndi ce foliéaceo de form orbicul ar, estigmas pequenos,

di scolores; frutos ndo vistos [32].

A repografia de um exenplar de S. tonentosum Juss. consta-

da fig. 2, pag. 21.
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c':oou clznzcoon
“0"('3—” HO-CI>~COOH
CH,COOH CH,COOH
14 15.

O género Lophanthera, 5 espécies [27], tem apenas

uma espécie estudada: L. | actescens Ducke, cujo trabalho
quimco de i sol ament o, purificacao e identificacdo dos
constituintes quimcos, i solados do extrato benzénico do caule

e das sementes, f oi realizado no laboratéorio de Quimca de
Produtos Naturais do Departamento de Quimica do |ICE da UFRRJ,

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

orientacéo do Prof essor Rai mundo Braz Filho [48].
interessante observar que, Ribeiro e colaboradores [49],
vi sando conseguir um  substituto da qui ni na, de dificil
obtencdo no periodo da Segunda Guerra Mindial, isolaram desta

mesma  espécie, um produto de natureza alcaloidica, denom nado
| of ant eri na, de estrutura ndo elucidada. Deve ser ressal tado
gue o trabalho de Abreu ndo confirma a existéncia deste
al cal 6i de.

A espécie L. lactescens Ducke é endémca da Anmazbdnia
brasileira, ocorrendo em terras ndo inundaveis da regido do neédio
Tapaj 6s, no Estado do Para. E usada, pelos nativos desta regi&o, conp

agente febrifugo sobre a mmlaria, através de ingestdo de casca e de

folhas, sob a forma de infusdo [48].

O género Byrsoninma aproxi nadanente 190 espécies[27], tem
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registrado na literatura cinco espécies estudadas: B. crassifolia H B.
K. [50-52], B. internmedia Ad Jussieu forma latifolia Gisebach [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 Cottlieb et al. [57] triterpenos das séries oleano e
ursano, incluindo a B-amrina (97% [Tab.10, pag. 60, (96)] . Por outro
lado, o principal «constituinte triterpénico isolado das folhas por
Del aveau et al. [20] foi a o-amrina [Tab. 10, pag. 60, (94)].
Estes pesquisadores isolaram também das fol has, 0 quercito

(16) e 0 arabinosil quercitol, constituindo-se, assim no

primeiro registro deste na familia Malpighiaceae.

A tabela 2, pag. 50, registra a conposicdo quimca

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

K., conheci da, comunment e, no Norte e Nor deste comp  "nurici"
[50]. Qutro estudo, ainda envolvendo os frutos desta espécie,
nmostrou 0 alto val or nutritivo, assi nal ando, no tocante a
composi ¢éo cent esi mal, 0 teor de céal cio, ferro, fosforo e

acido ascorbico (5) [52].
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Reacdes histoquim cas dos taninos foram realizadas
em extratos da casca e do lenho de B. internedia Ad Jussieu
formn Latifolia Gisebach [54].

E inportante relatar, devido ao fato de a esquistossonpse
ser, em todo o rmundo, a mais temvel noléstia causada por um parasita
animal [58]. o0 estudo positivo da atividade noluscocida da casca do
“nmurici-pitanga" B. sericea D. C [59].

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

desde o século XvVlI, pelos indios nmexicanos para a expulsao da
pl acent a, af et ando, portanto, a fertilidade e para pronmover
hemorragia em nmul heres, Para os nmesmps fins é utilizado o

extrato da <casca de B. spicata Rich pelos nativos peruanos
[51].
A tribo Hiraeeae (20 géneros) [27] tem 4 géneros

Estudados: Diplopterys, Hiptage, Mascagnia e Tetrapterys.

O género Tetrapterys. apr oxi madanent e. 150 espécies
[27], tem apenas uma  espécie relatada na literatura: T.
acutifolia Cav., que apresenta propriedades inseticidas [60].

O género Di pl opterys, 3 ou 4 espéci es [ 27],
apresenta uma Gnica espécie est udada qui mi cament e: D.
cabrerana (Cuatr.) Gates que contém alcal 6ides pB-carbonilicos
e N Ndinetiltriptamina (38) (Tab. 1 pag. 46) [61].

O género Hiptage, aproximdamente, 25 espécies [27], possui
uma sé espécie com estudo fitoquim co: H rmnmdabl ota Geartn., de cujas

rai zes foram isoladas as substancias (103): 1, 3, 6, 7-Tetraidroxi-2-C

B- D-gl ucosil xantona (Tab. 11, pé&g. 62) [62] e (69): 1,2 4, 6-
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3 - CONSTITUINTES QUIMCOS DA FAMLIA MALPI GH ACEAE

"Ela (a natureza) é de uma econom a extraordinaria; tudo o que ela
podera fazer de uma nmesma maneira que |he custara um pouco
menos, quando este nenos seria quase nada, esteja certo que ela s6 o
fara desta mmneira(...) A magnificéncia estd na intencdo e a
econom a na execucao" Fontenelle.

3.1 - Introdugéo

o] | evant ament o bi bl i ografico, feito no Chem cal
Abstracts desde 1907 até nmeados de 1989, revela que ainda
nenhum estudo quimco foi realizado com os géneros abarcados
pel as tribos Tricomari eae (5 géneros) e Gaudi chaudi eae (6

géner 0s) [27].

Da tribo Mlpighieae (19 géneros) [27], apenas trés
foram qui m canent e, est udados: Lonphant her a, Byrsoni ma e

Mal pi ghi a.

O género nmalpighia, assim denomnado em homenagem ao
bot &ni co italiano Marcell o Mal pi ghi (1628-93) [33],

aproxi madanment e, 30 espécies [27], recebeu  especi al atencéo
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devido ao seu grande valor nutritivo [33-39]. Algumas espécies contém
vitamna C (5) em alta concentracdo, de vital inportancia na alinentacao
humana, sendo a M punicifolia L. a mior fonte natural conhecida desta
substancia. As espécies M glaba L e M Souzae Still s&do, a seguir,
respectivamente, as de maior teor de acido ascdrbico (5), mis conhecido
conmo vitamina C, do género Mal pighia [40-42]. A deficiéncia, na dieta, de
adcido ascorbico causa o escorbuto. CQutras fontes naturais desta vitanmna

sdo as frutas citricas, tomates e batatas [35].

A M opunicifolia L. é um arbusto que atinge de 3.10 a 4,70 m
de altura, produzindo frutos ricos em vitamnas C  Estes nedem
normal mente, de 1,30 a 2,80 cm de dianetro e pesam de 9,00 a 12,00
gramas. Quando nmaduros, adquirem uma cor alaranjada ou |evenente
avernmel hada, dependendo do estado de maturidade, variedade, condic¢des do
solo e do tipo de fertilizante wusado. Deve ser ressaltado que
aproxi mdamente, 80%do fruto sdo comestiveis [33]

De um modo geral, o arbusto adapta-se a qualquer
tipo de solo, resistindo tambhém a acdo dos insetos. Em estado

selvagem viceja melhor em solos drenados ou arenosos, onde sdo
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abundantes as chuvas. O tamanho, o sabor e a quantidade da
colheita dos frutos dependem destas condic¢cdes [33].

Os frutos de M punicifolia L. tém sido explorados,
industrialmente, em diversos paises, inclusive no Brasil, sob a forna de
suco concentrado ou de p6 desidratado, wutilizados no enriquecinento de
sucos pobres em é&acido ascorbico (5), tais comp, os de macd. E
comum também o uso sob a forma de gel éias e purés [33,43-45].

Asenj o assinala o uso da geléia com excelentes
resul tados, cono UOnica fonte de wvitamna C (5), em casos de

escorbuto [ 36].

Os frutos da espécie H. punicifolia L. sao

conheci dos como "acerol a" no norte de Puerto Ri co, na

Venezuela, Col 6mbia, no Equador e Peru, No Sul de Puerto Rico

sdo chamados de “cereza". Neste pais, ul ti manente, vém sendo
denom nados de "Puerto Ri co Cherry". Na Venezuel a sdo
conheci dos comp “"senmeruco". Nas Antil has, onde se fala ingleés,

e no Sul dos Estados Unidos, recebem o none de "West |ndian

Cherry" [33, 36].
Os frutos desta espécie sdo ricos, tanbém em pré-vitanmna

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

caroten6ides, o mis eficiente cono precursor da vitamna A (7) [46].
Contém em pequenas quantidades, riboflavina (8), niacina (9) acido
pantoténico (10) e tiamna (11). Determi naramse, ainda, os teores dos
aci dos deidroascérbico (12); 2,3-dicetoguldnico (13); levomdlico (14) e
citrico (15); cono também dos acUcares: glicose, frutose e

sacarose. Entre 0s m nerai s, verificou-se a presenca de



Figura 2 - Reprografia de um sxemplar de siigmephyllon teo-
mentosum Juss [32).
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tetra-0-3-nitropropanoil)-p-D gl ucopiranosideo (Tab. 3, pag.

52) [63].

O género Mascagni a, aproxi mnadanente, 45 espécies [27],
caracterizado pela presenca de espécies toxicas a maniferos. A M rigida
Griseb., conhecida conmp “"tingui", é causadora de intoxicacdes em
bovinos. No Nordeste do Brasil, provoca |esbGes histoldgicas no coracao
dos animais [64]. Junta-se a esta, a M pubiflora (Juss.) Giseb., de
nome popular "corona", é altamente toOxica, responsavel por grandes
prejuizos a pecudria do Estado de Sdo Paulo, provocando, anual nente, um
nunero relativanente elevado de intoxicacbes e norte de bovinos [65,66].
Varios trabalhos sobre esta planta foram publicados, relatando a sua
toxicidade [67] e experiéncias de erradicacdo da nmesmn a base de
herbicidas [68]. Trabal hos de |aboratério com cobaias denpnstraram a sua
acao cardiotoxica [69]. Infeliznente, o isolamento e a identificacdo de
seus constituintes quimcos ainda ndo foram realizados, registrando-se
apenas um estudo fitoquimco prelimnar [70]. Tanbém atribui-se a M
chartacea Loef. toxicidade a mamferos [71]. Ensaios qualitativos e
sem -quantitativos revelaram a presenca de saponinas na espécie M
sepium (Juss.) Giseb. [72].

A tribo Bani sterieae (15 géneros) [27] é, sem
davi da, a de mior destaque dentro da familia Ml pighiaceae,
merecendo  especi al atencdo o género Banisteriopsis, que é
estudado desde meados do século passado, tanto do ponto de
vista bot ani co, como farmacol 6gico [73-78], A literatura
assinala o estudo fitoquimco de 4 géneros: Bani st eri opsi s,

Cabi, Heteropteris e Stigmaphyllon.
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0 género Sti gmaphyl | on, aproxi madament e, 100
espécies [27], desperta, nos di as de hoj e, particul ar
i nteresse: 0 i sol ament o de iridoides nas fol has de
sagittatum Juss., sendo este 0 primeiro registro em
Mal pi ghi aceae [7], Foram isolados o0s compostos iridoidais:

(84), (87) e (88), (Tab. 7, pég. 57). O -estudo fitoquimco
posterior da raiz desta nmesma espécie revelou a presenca das
substancias (85) e (86), além de (87) e (88), (Tab. 7, pag.
57). Apenas o conmposto (88) foi identificado nas cascas de S.
convolvulifolium  (Cav. ) Juss. [8]. Esta ocorréncia assume

importancia no sistema de Dahlgren (Fig. 1, pédg. 16) para a

classificacéo de Angi osper naes, incluindo Mal pi ghi aceae na
Ordem Pol ygal al es, muito distante das Ordens possuidoras de
iridéides Hamanel i dal es, Buxal es, Fouqui eri al es, Eri cal es,
Eucomm al es Sarraceni al es, Cor nal es, Di psacal es, Loasal es,
Goodeni al es, O eal es, Genti anal es, Lam al es, Scrophul ari al es e

Hi ppuridales) [7, 8, 16-18].

O Género Heteropterys, apr oxi mdament e, 80 espécies,

[27] tem uma U(nica espécie estudada: H. angustifolia Gis., de
cujas raizes foi isolada a substéancia (69) (Tab. 3, péag. 52)
[79].

O género Banisteropsis, aproximdamente, 90 espécies
[27], merece atencdo especial pelo fato de algumas de suas
espécies serem wusadas em preparacdo de alta acdo alucinogénica
[73, 75. 76]. Pela decoccdo de ramps e folhas de B. caapi"

(Spruce ex Grisebach) Morton e de folhas de espécie de
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Psychotria é preparada uma das mai s not avei s bebi das

i nebriantes e alucinogénicas, usada pelos i ndi os da bacia
amazoni ca Cci dent al , denom nada ayahuasca pel os peruanos,
literalmente "vinho das almas" conhecida também no Brasil e

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

O primeiro pesquisador a despertar o interesse por
B. ~caapi (Spruce ex Grisebach) Mrton foi Spruce (1817-1893),
que viveu cinco anos na regido do alto Rio Negro e do
Amazonas. Ele enviou para a Inglaterra numerosos exenplares
desta  Mal pi ghi aceae, gue sdo mantidos no Miuseu do Jardim

Botanico de Kew, perto de Londres. Em 1968, por sugestdo de

Schul tes e Hol mst edt , utilizando-se 0S novos mét odos
analiticos di sponiveis, f oi realizada, no Departament o de
Toxi col ogi a do Instituto Kar ol i nska de Est ocol nmo, analise

deste material coletado por Spruce. Esta analise revelou 0,40% de
al cal 6i des, representados, exclusivamente, por harmina (27) (Tab. 1, pag.
45) . River e Lindgren, trabal hando com materi al mais recente
encontraram o teor de 0, 50% de alcal 6i des, encontrando al ém de harm na
(27) : harmol (28), harmalina (31), tetraidroarmna (36) e 6-
metoxitriptamna (41) (Tab. 1, pégs. 45, 46). Tal fato sugere
que, apo6s 115 anos de conservacdo, estes Ultinmps constituintes
tenham se degradado, restando, no material original de Spruce

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

A busca de outros constituintes quimcos em B. caapi
(Spruce ex Grisebach) Mrton e em outras espécies do mesno

género nuito contribuiram para o desenvolvimento da Quimca
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Analitica dos Produtos Naturais. Antes de 1960, os métodos
convencionai s de isolamento (cromatografia em coluna e de
distribuicdo em contracorrente) e de determnacdo estrutural
(degradacdo quimca) de alcal 6ides vegetais, ndo permtiam o
i solamento de quantidades apreciaveis dos constituintes, ou de
seus derivados, existentes em pequenas quantidades ou nesmo
tracos. Esta situacdo alterou-se com o advento de novos
mét odos analiticos de grande especificidade e sensibilidade,
comp a cromatografia gasosa acoplada a espectrografia de nmssa
(GC-Ms) [79, 78], wutilizada, no presente trabalho de tese, na

identificacdao de al guns conpost os i sol ados de Byrsoni ma

variabilis Ri ch.

Nest e particular, é i nteressante citar a
contribuicdo do aparelho AC-200 da Bruker RMN de Iy (200, 00
VHz) e 13¢ (50, 30 VHz) aos trabal hos desenvol vi dos nas

dependéncias do ICE da UFRR] e de outras Instituicdes.

de Holnsdetd e Lindgren, em 1967, no estudo dos
constituintes de pl ant as sul -ameri canas, cont endo al cal 6i des
indélicos, o prineiro exenmplo de enmprego de GC-MS na anéalise

de plantas. Trabalhos anteriores tinham revelado que as folhas

de B. rusbhyana (NdZ.) Mort., tanbém wutilizadas no preparo da
ayahuasca, continham quanti dade apreci avel de um al cal éi de
psi cotom méti co, a N, N-di metiltriptam na (38). A GC- Ms

possibilitou também a deteccdo de outros constituintes em
menor propor cao: Nob- metil tetraidroarmano (35). N-

metiltriptam na (39), 5-hidroxi-N, N-dimetiltriptam na (401 e
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5-metoxi -N, N-dinetiltriptam na (42), (Tab. 1, pag. 46), [75, 78].

Ri ver e Ruf descreveram os efeitos que experinentaram apos
a ingestdao de 100,00 - 200,00 nl da ayahuasca. No inicio, sentiram
peso nas costas e no pescoco, nml-estar gastrico e forniganmentos.
Depoi s, calor, nauseas, bocejos e salivacdo, precedendo visdes, conp se
um véu azul escondesse tudo ao redor. Os objetos adquirem col oracao
vivida, ha visbes geonetricas e pseudo-al uci nacdes. As n@ios, a face e o
fogo conb que perdem as suas caracteristicas para se transformarem em
animais fantéasticos, serpentes e tigres. As visdes vdo e Vém
aconpanhadas de audic¢cdes harnmdnicas, risos incontidos e de
comuni car problemas intel ectuais, percebidos com grande |ucidez. Tais
al uci nagcdes vao di m nuindo ao fimde quatro horas, mas a harnonia e a
| uci dez espiritual persistematé o dia seguinte, quando ainda continua o
rel aci onanento irrefreavel com os conpanheiros da noitada anterior.
Experinenta-se, no final, sensacdo agradavel de fadiga, sem outros

efeitos colaterais [75, 76].

Novas experiéncias com a bebida, trés meses depois,
demonstraram efeitos violentos: nauseas, dores nusculares, novinmentos
convul sivos e fascinacdo pelo fogo, ao nmesmo tenmpo que a fumaca se
tornava intoleravel. Estes fenbmenos evoluiram para sensacdo de
angistia, contrastando com aquelas sensacdes agradaveis, verificadas na
primeira vez. Agora, as visOes eram terrificantes e as alucinacdes
auditivas aunentavam a angustia. Estes efeitos, durante duas horas
pareciam interm naveis, dei xando uma  sensacdo de fadiga, de
frustracdo e o medo de que pudessem voltar [75, 76].

Gs nativos bebem a ayahuasca em grupos, ao anoitecer, cerca
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de 100,00 m, de hora em hora, até a nmdrugada. No dia seguinte voltam
comb de costune, ao trabalho. River e Lindgren calculam que um indio, ao
beber dois copos de ayahuasca, absorve cerca de 30,00 ng de harmina (27)
e 25,00 mg de N,N-dimetiltriptamna (38) [75, 76].

Do género cabi aparece registrado o estudo fitoquimco de C

par aensi s Ducke [80].

3.2 - Conent ari os sobre 0s constituintes qui m cos,

classificados por grupos de substéancias

3.2.1 - Alcaldéides (Tab. 1, pag. 45)
Os al cal oi des, especi al ment e, 0S encontrados em
Mal pi ghi aceae, tém cono base o] sistem tetraidro- -

carbol inico, constituidos por um nicl eo indélico emfusdo com um ndcl eo
piridinico, ocorrendo em plantas de outras fanmilias, aparentemente, néo
relaci onadas entre si, indicando a participacdo de triptofano (17) conpo
precursor conmum [81]. Inicialnente, estes alcaldides foram encontrados
em Paganum harmal a L. (Zygophyl |l aceae), mas o0s registros atuais revel am
a presenca, com nmais freqléncia, em Ml pi ghi aceae, nos  géneros

Bani steriopsis e Cabi[80].

NH2p
CHgéHCOzH
N
N

17
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E surpreendente, o isolanmento recente (1982) de dois
al cal 6ides  policetideos, estrutural mente, diferentes daqueles pB-
carbolinos, oferecendo perspectiva para a descoberta de novos
esquel etos alcaloidicos nos géneros Banisteriopsis e afins. As
referidas bases pirrolidinicas, i sol adas das fol has de
Bani steriopsis caapi (Spruce ex Giseb.) Mrton sdo shihunina
(46) e diidroshihunina (45). A shihunina (46) é relatada pela
primeira vez em Mal pi ghi aceae, encontrada, previ anent e, em
Deudr obi um | ohohense Tang. e Wang e D. pierardii Roseb.
famlia Orchidaceae [82-85]. J& a diidroshihunina (45) é
inédita, tendo a configuracdo S (+) [ 86] .

Sei s novos al cal 6i des, carbonilicos foram isol ados
de S. caapi (Spruce ex Griseb.) Morton: (23) (1-Acetil-7-

met 6xi - - car bol i na), (25) (1- carbanoi |l - 7- met O0xi - B- car bol i na)
(34) (7-metoxi-1,2,3,4-tetraidro-1-o0xo-p-carbolina) [87], (26
(7-met 6xi - B-car bol i na-1-carboxilato de metila). (29) (7-
met 6xi -3, 4-diidro-p-carbolina) e (32) [87, 88].

Das fol has de B. argentea Spring ex Juss. foi isolado um

al cal 6i de carbolino i nédito: a subst anci a (37) (d-5-
met Oxi t et rai droarmano). O conposto (35) (d-Ny-netiltetraidroarmano)

foi encontrado pela primeira vez em Ml pighiaceae [89].

Entre 0s al cal 6i des i ndol i cos si npl es, dest acam se
0S derivados da triptam na, ocorrendo, freqiéntenmente, na
natureza a N, N-di metiltriptam na(38), conhecida como ni gerina

As propriedades qui m cas e farmacol 6gicas desta  substéncia,
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bem document adas.
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em Legum nosae [90], encontramse

Doi s conpost 0s ni trogenados, nao al cal of di cos, foram
encontrados nas folhas de B. argentea Spruce ex Juss., betaina
(18) e «colina (19) [89].

CH CH
H.C-N: %H 00" e
CH3 CH3
18 19
3.2.2 - Constituintes volateis (Tab. 2, pag. 50)
Dezessete component es qui m cos vol ateis foram
i dentificadas nos frutos de Byrsoni ma crassifolia Juss. ,
utilizando-se a cromatografia gasosa acoplada a espectrografia
de mssa (GC-Ms) [50].
3.2.3 - Endecafilina (Tab. 3, pag. 52)
Do extrato acetdnico das raizes de Hiptage nadablota
Gearth., foi i sol ada uma subst anci a denom nada hi pt agi na.
Ci1gH2401gNy, posteriornente, identificada cono endecafilina
X, corrigindo a estrutura proposta por Gorter [63]. As
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endecafilinas caracterizamse como poliésteres de glicose e de
acido 3-nitropropandico, tendo sido isoladas, anteriormente, de um
extrato téxico de Indigofera endecaphylla Jacq. (Legum nosae)

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

angustifolia Gis [79].

3,2.4 - Estero6ides (Tab. 4, pag. 53)

O prineiro conposto esteroidal isolado de Malpighiaceae foi o
(72),B-sitosterol (1975), substancia anplanente distribuida no reino

vegetal [57]. Até o ano de 1980, foram realizados apenas testes
especificos para a avaliacdo da presenca de ester6ides [20, 70]. Em 1985,
Abreu isolou, do extrato benzénico do caul e de Lophantnera | actescens

Ducke, quatro substancias esterdidais: (70), (71), (73) e (74) [48].

3.2.5 - Fenilpropanoides (Tab. 5, pag. 55)

Est as subst anci as derivam bi ossinteticamente, da
fenilalanina (20) e possuem anel aronatico, ligado a uma cadeia lateral
de trés atonos de carbono. Desta classe de substancias, as relacionadas
ao acido cinamco (21), exceto os 4acidos hidroxicinamcos, de rara
ocorréncia, existem em praticanmente, todas as plantas superiores. Bate-
Smitth relata a freqléncia de ocorréncia, nas folhas de angiospernmas,
dos Aci dos p- CUmari co, caf éi co, ferulico e sinapico de 49%
63% 48% e 32% respectivamente, assinalando a sua presenca em

Mal pi ghi aceae [91, 92].
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NH
A 2 H\ _ /C02H
CHaCHCOaH jc" “H
20 21

3.2.6 - Flavono6ides (Tab. 6, pag. 56)

Estes compostos, formados de dois nudcleos fendlicos, |igados
por uma unidade de trés atomos de carbono (Cs-C3-Cq), ocorrem nas
pl antas superiores, com relativa freqiéncia, principalmente, sob a form
de glicosideos. Foram registrados até o nonento, apenas cinco estruturas

flavanoidicas em Ml pighiaceae: (79)- (83) [20, 36, 92].

A antocianina malvina, 3,5-diglicosideo, cuja estrutura
foi conprovada por sintese, foi isolada sob a forma de cloreto do
fruto de Malpighia punicifolia L., sendo a responsavel pela

sua col aboracdo vermelha [36, 93].

3.2.7 - Hidrocarbonetos

Das f ol has de Byrsoni ma ver bascifolia Ri ch, Ex
Juss, . Del aveau et al. isolaram icosano e henicosano [20].

3.2,8 - Iridoéides (Tab. 7, pag. 57]

Como ressaltado neste e no capitulo de introducdo, a
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qui m ot axoném co

foram encontrados

iridéides
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em Ml pi ghiaceae reveste-se de interesse
Os cinco iridoides isolados de Malpighiaceae
em outras familias [9-12].

3.2.9 Pol i ssacar i deos
A i nulina, um carboidrato polifrutosénico, onde
n=apr oxi madanment e 35 [46], foi i sol ada de Het eropteris
Syringaefolia Griseb, por Lut z, que, entre 18 plantas da
fam lia Mal pi ghi aceae, encontrou polissacarideos tipo
i nulina(22) nas espécies Malpighia neumannia Juss. e H
madabl ota Geartn [94].
R 0
0 R\OH
HNI HO/CHy  H\OH /W
OH H H OH
O
R o
OH H
- Jn
R 0 0
H\H HO/p
OH H R=CH9OH

22
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3.2.10 - Saponinas

Os glicosideos que se dissolvem em 4gua e formam espunma sob
agitacao, dimnuindo a tensdo superficial, sdo conhecidos conp
saponinas. Por hidrolise das saponinas, obtémse carboidratos e unm
aglicona ester6idal ou triterpénica, genericanente chamada sapogenina
[95]. Varias saponinas possuem acdo henolitica nuito nitida e,
conseqlientemente, sdo venenosas, quando injetadas intravenosamente. Por
via oral ndo constituem perigo, mas algumas provocam irritacdo das

mucosas. Para peixes e outros animis de sangue frio, as saponinas sdao

miito venenosas [72].

Segundo Altnman, as Malpighiaceas brasileiras contém saponinas e
sapogeninas esteroidais, Entretanto, nenhuma publicacdo registra o
i solamento de saponinas, sendo conhecido apenas o teor de sapogeninas
esteroidais nas seguintes espécies: Stignmaphyllon fulgens (Lank.) Juss.,
Mascagni a sepium (Juss.) Giseb., Banisteriopsis caapi (Spruce ex

Giseb.) Mrton [20, 72, 96].

A pesquisa de saponinas em plantas foi estinulada pela
possibilidade de transformar sapogeninas esteroidais de origem
veget al em hor mdni os sexuai s e corticais, subst anci as
importantissimas para a vida humana [95]. Assim €é o caso de
sapogeninas extraidas dos <caras (Dioscorea spp) ou do sisal
(Agave spp), usadas como matéria-prima  para a sintese de
hor mbni os e anticoncepcionais [97]. Ha também o i nteresse
econbmico adicional por <causa de seu sabor doce e pelo fato de

serem ocasi onal nent e, toxicas ao gado [72].
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3.2.11 - Seconortriterpendide ( tab. 8, pag. 58)

Exenmplar Unico em Ml pighiaceae, inédito no reino vegetal,
foi isolado por Abreu do extrato benzénico do caule de Lophanthera

| act escens Ducke [48].

3.2.12 - Taninos (Tab. 9, pag. 59)

Tradicional nente classificados em taninos hidrolisaveis e
condensados, sao conpostos polifendlicos, anplamente distribuidos na
natureza. Fazem parte do nosso dia dia, através da alimentacdo, bebidas
e receitas nedicanmentosas. Estes polinmeros possuem propriedades
adstringente, henostatica e antidiarréica. Alguns taninos sdo reportados
como  carcinogénicos hepatot6xicos, além da citacdo da atividade
antitunoral de certas plantas contendo taninos [98].

Os taninos sdo inmportantes conmo mediadores na interacao
pl ant a-ani mal, atuando conp agentes de defesa emplantas primtivas [99, 100].

Estudos diversos nmostraram a presenca de taninos em

Mal pi ghi aceae [ 20, 54, 70]; entretanto nenhum caso de
i sol ament o é registrado. Silva, por intermédio da
cromatografia em camada del gada, anal i sou as subst &nci as

tanicas presentes na raiz de Byrsonima intermedia Ad. Jussieu

form latifolia Griseb. [54]. Estes estudos revelaram a
presenca de uma m stura de produt os hi drolisaveis e
condensados. No hidrolisado foi encontrado &acido galico (90)

em proporcdes rel ativamente el evadas. No m crossubl i mado,
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encontraramse catecol (91) e pirogalol (92) [54]

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

S4o conhecidas dez substancias triterpenoidicas em Ml pi ghi &cea:

(93)-(102), todas isoladas, anteriornente, de outras familias.

3.2.14- Xantonas (Tab. 11, pég. 62)

Das raizes de Hiptage nmdablota GCearth. foi isolada
a xant ona glicosidica, mangi f eri na (103), conheci da, ha
nmui t o, como constituinte de Mangi fera i ndi ca L., fam lia

Anacar di aceae. Somente em 1968, a estrutura deste glicosideo
f oi el uci dada, incluindo-a na cl asse de compost os C-
glicosidicos [62]. Trata-se da Unica xantona conhecida em

Mal pi ghi aceae.

3.2.15 - Constituintes quimcos isolados de Byrsoninm

variabilis Juss. (Tab. 12, pag. 63)

Do extrato etan6lico (eluato acetato de etila) das
flores foram isoladas as substancias: galato de etila (104),
eriodictiol (105), |uteolina (106) e quercinmeritrina (7-0B-D
glicopiranosilquercetina) (110).

Este trabal ho descreve 0 primeiro relato das

subst &nci as [105), (106) e (110) na familia

Mal pi ghi aceae.
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3.2.16 - Constituintes quinicos isolados de Stigmaphyllon

tonentosum Juss (Tab.13, pag 64)

Do extrato hexadnico das folhas foram isoladas as subtéancias:
estigmasterol (71), B-sitosterol (72), woa-amrina(94), Pp-amrina (96),
fridelina (100), fridelinol (111) e lupeol (112).

A subst anci a 3, 7-di - O-a-L-ramopiranosil-4",
5-diidroxiflavonol (117) foi i sol ado do extrato etandlico
(particdo acetato de etila).

Este trabalho descreve o prineiro relato das substancias

(111), (112) e (117) na familia Mal pighiaceae.

3.3 - Concluséo

Do exposto, conclui-se que a familia Malpighiaceae €&, ainda,
merecedora de especial atencdo, sob o aspecto quimco, econdmico ou
farmacol 6gi co. A investigacdo fitoquimca, utilizando-se as mis
recentes t écni cas de i sol ament o, purificacao e i dentificacao,
possibilitara, certamente, o surgimento de novas substéncias, podendo
servir conmo nodelo para a sintese de outros conpostos (Sintese
Orgénica), contribuindo para desvendar o enigmatico cam nho de
convivéncia evolutiva dos organismos vivos (Evolucdo Quimca), para
estabel ecer o grau de parentesco dos individuos desta familia entre si e
com as demais (Sistematica Quimca), para conpreender os fenonenos
naturais que controlam quimcamente, o ecossistemn (Ecologia Quimca).

Sob o angulo econ6nmico, nunca é demais lenbrar que o Brasil
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¢ possuidor de um dos mmiores rebanhos do nmundo e que, diarianente,
m | hares de reses, sdo vitimadas pela ingestdo de plantas toéxicas. Conp
foi wvisto, algumas espécies da fanmilia Mlpighiaceae sdo bastante
toxicas e uma investigacdo fitoquim ca detalhada deve ser acionada o
mais rapido possivel. Neste particular, vale a pena relenbrar as
palavras tdo atuais do Prof. Emérito Osvaldo de Almeida Costa: "O
estudo de plantas toéxicas para o gado é um dos nmuitos problemas que
ainda estdo a exigir a atencdo de nossos pesquisadores, ndo s6 pelo seu
aspecto puranente cientifico, mms, sobretudo, pelo interesse econbdnco
que o envolve" [101].

A pesquisa farmacol 6gica assume, nos dias de hoje, tanto
para as plantas classificadas na fanmilia Malpighiaceae, conb outras,
particular interesse social. Este estudo envolve a busca de novo arsenal
quim co-terapéutico para aliviar e conbater os sofrimentos humanos, quer
do ponto de vista fisico, quer do ponto de vista psicossomatico.

Sendo a familia Malpighiaceae portadora de espécies de
comprovado efeito alucinogénico e toéxico, um estudo farmacol 6gico
detal hado estd a reclamar wurgéncia, visto que uma parcela de nossa
soci edade, cada vez nmis, busca, em decorréncia da inoperancia de nossos
sistemas de saude publica e afins, uma saida para os seus problemss, no
mundo incerto das drogas. O conhecinmento dos necanisnms de acdo e de
elimnacdo destas é de wvital inportancia, possibilitando-se, assim

evitar, por uma ou varias geracBes, o0s efeitos de uma nutagdo génica

i ndesej ada.
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Tabela 1 - (Conlinuaciod

Substancia Estruatura Espécie Parte Referéncias
Estudada
Acetilnorarmt na 23 Baca CL,FH 87
Acido harmico 24 Baca CL,FH 87.88
Amida do acido harmice 28 Baca ClL FH 87
€ster metilico do &c, harmice 26 Baca CL,.FH 87,88
Harmina 27 Baar FH 89
Baca CL,FH.,RZ 75
Bain CL.,FHR 73,76,102-106
Baru FH 78
Capa FH 73,80
Harmol 28 Bain CL 78,108
Acido harmalinico 29 Baca Ct.,FH 87,88
Ester metilico do ac, harmalinica 30 Baca CL.,.FH a7, e8
Harmalina ) Baar FH 73.78.78,87,.88,104
Rain ClL, 78,108
Baru FH 76

yA4



Tabela 1 (Continuacic)

Substincia Estrutura Espécle Parte Referéncias
Estudada

Ny - Oxido de harmina 32 Baca CL.FH 87,88
Acido tetraidroarminice a3 Baca CL.FH 87,88
Cetotetraldronorarmina 34 Baca CL,.FH a7
Nb - Metiltetraidroarmanc a8 Paar FH 89

Baru CL,FH 78
Tetraidroarmina 306 Baar FH 8a

Baca CL,FH 72,78,87,88,104

Bain CL 108,108
B-Metéxdl tetraidroarmano 37 Baar FH 89
N.N-Dimetiltriptamina 38 Baar FH 89

Baca RZ 76

Bain CL 76

Baru CL,FH 78,76,78,103
N-Metiltriptamina 39 Baru FH 78
B-Hidréxi-N,N—dimetiltriptamina 40 Baru FH 78

81



Tabela 1 - (Continuag¢icd

Substancia Estrutura  Espécie Parte Referéncias
Estudada

&-Metdxdi triptamina 41 Baca FH 78
S-Metdxi -N,N~dimetiltriptamina 42 Baxf u FH,CL 78
Nb-éxl do de N,N-dimetiltriptamina 43 Baar FH 89
Cafeina 44 Bain CL 107
Diidroshi hunina 48 Baca FH ee
Shihunina 48 Baca FH 88

6



Tabela 2 - Constituintes quimicos volateis dos frutos de »syrsonima crassifolla Juss., [30]

A,

R R
47: R = Me, R* = OEt 56: R = CCH)),CH_, R = On-Bu
48: R = Me, R’ = Et 57: R = CCH,>,CH,, R® = OEt
49: R = n-Pr, R* = OEt 58: R = CCH,D,CH,, R’ = OCCH) CH_
50: R = n-Pr., R' = Oi{~Am 59: R = (CH.) ,CH_. R* = OMe
81: R = 2N ¢, R* = OEt 80: R = CCH.)>,CH.. R* =2~ CH
27 4%H, 3

S2: R = CCHy>, CH,. R"= OEL B1: R = CCHZO,CH,, R* = OEt
53: R = (CH,),CH,. R* = Me 82: R = CCHO,CH . R* = OMe
54: R = CH. R’ = Me 83: R = . R

9\9/2 3 3: R = (CH>, ,CH,, R* = OEt
8. R = CCH.D> ,CH., R' = H

27473



Tabela 2 (Continuaciod

I/ /\0/0'\

64 65

47: Acetato de etila

48: Z-Butanona

A9: Butiratco de etila
50: Butirato de iscamila
51: Cinamato de etila
82: Dodecancatoc de etila
83: 2-Heptanona

S4: 3-Hepten—-2-ona

5%5: Hexanal

86: Hexanoato de butila

87: Hexancato de etila

o/’

oS

66

SOV

58:
59:
B0:
61
62
63:
64:
B5:
B66:
87:

68:

67 68

Hexancato de hexila
Hexanocato de metila
2-Nonen-4-ona

Octancato de etila
Octancato de metila
Tetradecancato de etila
2-Butanol
1,1-Dietdéxietanoc
1-Etéxd -1 —metéxietano
Furfural

¥~ Ter pi neno

53
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Tabela 3 - Endecafilina

RO
Q
H R
OH =
RO R COCHECH2N0é
H OR
Substanclia Emtrutura Espécie Parte Referéncias
Estudada
Endecafila X 60 Hean RZ2 70

Hima R2 83




Tabela 4 — Esterdéides

HO

70: R =

X
s

72: R

53

o]
73: R = /I
74: R = 27



Tabela 4 ~ CContinuacic)

Substancia Estrutura Espécie Parte Referéncias
Estudada
24-Metilcolest-B~en-3-ol 70 Lola CcL 48
Estigmasterol 71 Lola CL 48
f-Sitosterol 72 Byve cs 87
24-Metilcolest -4—en-3-ocna 73 Lola CcL 48
Estigmasta-4,22-dien-3-ona 74 Lola CL 48

1]



Tabela © ~ Fenilpropandides

Ha COqH
c=c{
R \H
HO
Ry
7S: R =OH, Ry =H 77: R = OMe, R, = H
76: R = Rl = H 78: R = Rl = OM
Substincia Estrutura Espécle Parte Referéncia
Estudada
Acido caféico 75 Heum FH oz
Acido p-cumarico 76 Maco FH o2
Acido ferudlico 77 Maco FH s
Acido sindpico 78 Maco FH g2

o1



Tebela & - Flavondides

OH OH
82 83
Substancia Estrutura Espécie Parte Refeoréncias
Estudada

Isoquercitrina 79 Byve FH 20
Quercetina 80 Heum FH a2
Quempferol ai Heum FH o2
Trau FH o2
Cloreto de malvina az Mapu FR 36
Leucoci anidina 83 Heum FH g2

95



Tabela 7 - Iridéides

B1  coaR COaR
N X X
HO 0O HO. = 0
OH
OGli OGlti
e4: R =R, = H 87: R = Ne
a8: R = M.. R1 = OH 86: R = H
86: R = Me, R1 a H
Substincia Estrulura Espécie Parte Referéncias
Estudada
Acido geniposidico a4 Stsa FH 7
Ester metilico de escandosideo 98 Stsa RZ e
Geni posidec 86 Stsa RZ B8
“al { osideo a7 Stsa FH, RZ 7.8
Monotlropeina 8e Stsa FH, R2 7.8
Steco RZ =2

PAS]



Tabela 8 ~ Seconortiriterpendide

Substancia Estrutura Espécie Parle

Estudada

Referéncia

3,4-Seco(3—— 4-lactonad-27,30-dinortriterpendide 8

Lola

CcL

48

85



Tabela © - Taninos

59

Q0: R = COOH, R, = CH R
91: R = R1 s H
R1 OH
92: R = HI R1 = a" OH
Substéncia Estrutura Espeécie Parte Referéncias
Estudada
Acido gélico 90 Byin RrRZ 85
Catecol o1 Byin RZ > 5]
Pirogalol oc Byin RZ 98




Tabela 10 - Triterpendides

93: R = OH, R, =

94: R = OH, Rl = H, Ra = Me
a5: R, Rl = 0O, Ra = Me
o]

100

—.Hl Ra = COOH

Ry,

96: R = OH, R, = H. R, = Me

1 e
a97: R, Ri = Q, RZ = Me
98: R = QAc, Rl = H, Ra = COOH

99: R = OH, Rl = H, RB = COOH

h

Ry
R

101: R = OAc, Rl = H

102: R, R, = O, Al

09



Tabela 10 - (Contlinuachko)

Substéancia Estrutura Espécie Parte Ref eréncias
Estudadas
Acido ursdlico o3 éyv- FH 20
o~-Amirina o4 Byve FH 20
o—Ami rona o8 Lola CL 418
B-Amirina o8 Byer cs 81
Byse CsS 86
Bysp cs =31
Byve RZ s7
-Amirona Qo7 Lola CL 48
Byve RZ 87
Acido-23-O-acetiloleandlico o8 Byve RZ g7
Acido oleandlico 99 Byve FH 20
Fridelina 100 Byve RZ 87
3-O-acetillupeocl 101 Byve RZ 87
Gl ochidona 102 Byve RZ2 87

T9



Tabela 11 - Xantona

O OH
ng

OGli

OH

62

Substancia Estrutura Espécie Parte Referdoncias
Estudada
Mangi ferina 103 Hima RZ 62
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Tabela 12 - Constituintes quimicos isclados do extrato etand-
lico Celuato acetato de etilad das flores dJde
Myrsonima variabilie Juss.

0 O OH
HO HO o
o O OH
HO
OH OH O
104 105

R:0OH

104! Galato de etila
108: Eriodictiol
106: Luteclina

110: Quercimeritrina (7-0-f-D-glicopiranosilquercetina)
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Tabela 13 - Constituintes quimicos isolados do extrato hexani-
co @ do extrato etandlico (parti¢io acetlato de e-
tila) das folhas de mtigmaphylhon tomentosum Juss.

TRz 27
111:RZOH.Ry=H
m:/%

%, PR

yeltt

HO™ 112

94:R=Me,Ry=H
96:R=H,Ry=Me

71: Estigmasterol
R 72: f-Sitosterol
04: o-Amirina
98: p-Amirina

o 100: Fridelina

R O m 113: Fridelinol
o3 |

R=OH 117 112: Lupecl

147: 3,7-Di-O-a-L-ramnopirancsil-4',5~-diidroxiflavonol



4 - RESULTADOS E DI SCUSSAO

"Pensar é o trabal ho nais pesado que ha, e talvez seja a razéo para

tdo poucos se dedicarem a isso" Henry Ford
4.1 - Det er m nagéo estrutural dos constituintes qui m cos
i sol ados do extrato etandlico ( BVFE) das flores

de Byrsonima variabilis Juss.

4.1.1 - Determi nacéo estrutural de BVFE-21

O espectro IV (Fig. 3, pag.86) revelou a natureza aromatica
de BVFE-21 (bandas de absorcdo em 1620 e 1535 cm'l), este espectro
apresent ou bandas de absorc¢do de grupos CH associ ado e ndo associ ado em
3295 e 3450 crﬁl, respecti vamente. As bandas de absorc¢do em 1705, 1255 e
1045 cmi! indi carama existéncia da funcédo éster.

O espectro de massas (Fig. 4, pag 87, Esquema 1, pag. 125),
de bai xa resol ucdo, apresentou o pico em mz 153 (100% pico-base),
sugerindo a perda de 45 u.ma, diretanente do ion nolecul ar [M+

198, 40% . Esta informacdo, associada coma presenca no espectro de
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RMNH (Fig. 5, pag. 88, Tab.14, pag. 132, registrado a 60,00 Mz em

CD;COCD; e TMs conp referéncia interna) de um quarteto em & 1,30
(J=7,00 Hz) e de um tripleto em & 4,22 (J=7,00 Hz), caracterizando

um grupo OCH,CHj3 (elimnado conmo radi cal " OCH,CH3 no

espectrémetro de massa), permtiu deduzir a seguinte estrutura

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

2H
m/z 153(100 %)

Estes dados e a presenca de um sinal sinples (& 7,10),

representando dois prétons aromdticos no espectro de RWN'H (Fig. 5, pag.
88, Tab. 14, pag 172, registrado a 60,00 Miz em CD3COCD; e TMS conp

referéncia interna), permtiu Ilancar duas possibilidades estruturais

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

|°| OoH
HC HO OH
H
104 104a

O deslocanento quim co (o 7, 10) dos pr 6t ons
aromaticos elimnou a alternativa (104a). Nesta alternativa os
pr6tons 3 e 5 estariam fortemente protegi dos por efeito
mesomérico doador de elétrons de grupos OH, ocupando posicdes

orto e para e, consequent ement e, revel ando menor desl| ocanent o
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quimco. Na alternativa (104), os pro6tons aromaticos sentem o
efeito doador de elétrons de somente wuma hidroxila, al ém dos
efeitos mesomérico retirador de elétrons e anisotrépico do
grupo carbonila. Alias, os deslocamentos quimcos dos protons
aromati cos podem ser calculados com base em valores atribuidos

aos efeitos de grupos substituintes sust ent ados pelo anel

aromatico, tendo comp valor basico & 7,27 [108]:

Substituintes orto meta para
m -0.& "'0.12 _0545
COOR 0,71 0,11% O,21

A partir destes dados obtémse os valores calculados

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

respectivamente.

A subst &nci a BVFE- 21 f oi i sol ada do extrato
etandli co. Assim ndo se pode afastar a possibilidade de
esterificacdo do etanol com o acido galico (90) (Tab. 9,

pag. 59) durante o processo de extracéao.

A literatura ndo registra o isolamento de acido
galico (90) (Tab. 9, pag. ©59) em Mlpighiaceae. Silva, por
intermédio da CCD, analisou as substancias ténicas presentes
na raiz de Byrsonima internedia Ad Jussieu forma latifolia

Griseb [54]. Estes estudos nostraram a presenca de uma mstura
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de produtos hidroliséaveis e condensados. No hidrolisado foi encontrado o

acido galico (90) (Tab.9, pag. 59) em proporcles rel ativamente el evadas.

4.1.2 - Determ nacdo estrutural de BVFE-22

O espectro IV (Fig. 6, pag. 89) indicou a presenca de
bandas de absorcdo correspondentes a grupos  hidroxila (3350 cm‘l),
carbonila conjugada (1635 cm‘l), aromatico (1600, 1533 e 1496 cm'l) , G

OR (1270, 1258, 1219, 1200, 1130, 1085, 1068 e 1025 Cm'l).

A analise do espectro de RVN'H (Fig. 7, pag. 90, Tab.15, pag.
133, registrado a 200,00 Mz em CD;CODC; e TMS comp referéncia interna)
permtiu classificar a BVFE-22 como uma mistura de uma flavanona (BVFE-

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

2ax., J:12,61 Hz e J=3,07 Hz): 3,14 (dd, H3ax., J=17,14 Hz e J=12,61 Hz)

e 2,71 (dd, H3eq., J=17,14 Hz e J=3,07 Hz) caracterizaram o anel
heterociclico da flavanona (BVFH 22a) [109].

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

flavona (BVFE-22b) permte a conjugacdo da carbonila com o anel B.
Esta conjugagdo causa a desprotecdo dos protons 2' e 6 O préton

2' aparece no espectro como um dubleto (J=2,20 Hz) e o 6 <comop um
dupl o-dubleto (J:8,20 e J=2,20 Hz). Os sinais em [& 7,81 (d, HZ2

J=2,20 Hz) e 7,69 (dd, H6' J=8,20 e J=2,20 Hz)], aliados aos sinais
observados em 6,57 (d, J=2,00 Hz, H8), 6,32 (d, J=2,00 Hz, H6) e 6,80
[s, H3 (superposicdo de sinal)] (Tab. 15, pég. 133) permtiram entdo,

identificar 3, 4', 5  7-tetraidroxiflavona (BVFE-22b) como o0 outro
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conponente da mstura BVFE-22, presente em menor percentagem

O espectro de mssas (Fig. 8, pag, 91, Esquema 2, péag.
126) de bhaixa resolucdo indicou o fon molecular [MT] em mz 288
(0,129%9. Comp o0 esqueleto basico de uma flavanona tem a nmassa
mol ecular 244, o ion molecular em mz 288 (0,129 confirmu a
presenca de quatro grupos OH na estrutura da flavanona (BVFE-22a),
adm tindo-se tratar de 3',4",5 7-tetraidroxiflavanona 0 outro
conponente da mstura.

A presenca destas funcOes oxigenadas foi também confirmada
pel o espectro de RWN'H (Fig. 7, pag 90, registrado a 200,00 Mz em
CD;COCD; e TMs comp referéncia interna) devido a feicdo dos sinais,
requerendo a localizagcdo dos grupos OH nos &tomos de carbono 3',4',5
e 7 [109]. Para a flavanona (BVFE-22a) este padrdo de oxigenacdo foi
deduzido com base na existéncia de sinais caracteristicos de anel A

5 7-diidroxilado (& 5,96, s, H6 e H8 e de anel B 3 ,4'-

diidroxilado [& 7,03 e 6 87, H2 5 6] (Tab. 15, pég. 133).

Estes dados permitiram ent do, propor as estruturas

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

= ‘ OH
0

HO N OH
OH ©O
105

A conmparacdo dos dados obtidos do espectro de RWNL3C (Fig.

9, pag. 92, registrado a 50,30 MHZ em CD;COCD; e TMS comp referéncia
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interna) com as substancias eriodictiol e luteolina [110] (Tab. 16,

pag. 134) pernmitiu, entdo, confirmar as estruturas (105) e (106) para

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

A substéncia eriodictiol (105 (Tab, 12, pag. 63) foi
isolada em 1940 por Geissman [111]. da espécie Eridictyon
californicum Hidrophyl |l aceae, Esta substéancia foi obtida por
sintese em 1942 [112] e 1982 [113].

A substancia luteolina (106) (Tab. 12. pag. 63) foi
encontrada cono glicosideo, na forma de arabinosideo, em nuitas
plantas [114], Foi sintetizada em 1939 [115]. Esta substéncia inibe a
acao da enzimn aldose-redutase. Qutros flavonbides apresentam unm
acdo mmis eficiente. O estudo deste conportamento bioldgico revelou-
se inportante porque ha possibilidades de atenuar conplicagdes
di abéticas pela inibicdo desta acdo enzimatica [116]. Qutros estudos
conprovaram a acao antitunor [24] e antiinflamatéria [117] desta
substancia. A luteolina (106) (Tab, 12, pag. 63), ao lado da apigenina

(107), foi o flavon6ide nais investigado como antiinflamatorio [117].

A auséncia da ligagdo dupla entre C2 e C3 na
substancia flavononica (105) di m nui a acao inibitéria na
enzima al dose-redutase quando conmparada coma ag¢do da 3 4",

5 7-tetraidroxiflavona (106) [116].
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Este trabal ho descreve 0 primeiro relato dest as

substancias na familia Malpighiaceae.

4.1.3 - Determ nacdo estrutural de BVFE-23

O espectro IV (Fig. 10, pag. 93) revelou a presenca
de bandas de absorc¢ao correspondent es a grupos hi droxila
(3480, 3380, 3180 cnil), carbonila conjugada (1660 cnil), aromatico

(1620, 1600, 1565, 1515 cmi®), COR (1290, 1205, 1125, 1075 cmil).

A anédlise do espectro de RWNIH (Fig. 11, pag. 94
Tab. 17, pag. 135, registrado a 200,00 Miz em CD3SOCD; e TMS
com referéncia i nterna) permtiu classificar esta  substancia
como flavonéide glicosidico. A presenca de funcdes oxigenadas nos
atonos de carbono 3, 3" 4' 5 7 da unidade aglicbnica foi deduzida

com base na existéncia de sinais caracteristicos de anel A 5, 7-

di oxi genados [& 6,49 (d, J=2,12 Hz, H-8) e 6,29 (d, J=2,12 Hz, H6)
e anel B 3',4'-dioxigenados [& 7,76 (d,d, J=8,41 e 2,17 Hz, HE6'),
7,59 (d, J=2,17 Hz, H2') e 6,93 (d, J=8,41 Hz, H5"). A auséncia de
sinal sinples 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,
H1''") foi atribuido ao préton do carbono anomérico da unidade
carboi drati ca, responsavel também  pel os sinais mil ti pl os que

aparecem entre 3,26 e 3,65 ppm O deslocamento quimco do H1'' (&

5, 37) e a constante de acoplamento (J=5,18 Hz) revel aram se

compardaveis aos valores observados para o préton anomérico (1'') da

unidade 7-O-B-D-glicopiranosila [& 4,90 (d, J=5,00 Hz)] do éter
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trimetilsilico de 3,7-di-Oglicopiranosilquercetina (108) [118].
Assim  tornou-se possivel cogitar da possibilidade da unidade

carboidratica wunir-se a aglicona através do atono de oxigénio

do carbono 7.

R R
0]
R o )
e
490(d, J:5,00Hz) R R

5,85(d,J:6.7T0Hz)
108

O espectro de RW!H do éter trimetilsilico de 3,7-
di -O-glicopiranosilquercetina (108) foi registrado em CCl, e o
da BVFE-23 em  CD3SOCD;, ocorrendo  nmodificagds significativas
devido ao efeito do solvente. O efeito dos solventes pode ser
observado na conparacdo dos espectros de RW'H do éter de
trimstilsilico da patulitrina, registrado em CCl 4, e da

prépria patulitrina (109), em DMSO [118]:

Sol vente H-2"° H-8" H-6" H-1""

CC.I.‘ 7,00 6,80 7,08 5,008
DMSO 7,79 c,93 7> 00 S.12
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A existéncia de grupo OH no C-5 foi sugerida pela
absorcdo do grupo carbonila no espectro IV (Fig. 10, pag. 93)
em 1660 cm?t [109]. Nesta situacdo estrutural a carbonila
absorve entre 1650-1660 cnil.

O espectro de nmassas (Fig. 12, pag. 95, Esquemn 3,

pag. 127) de baixa resolucdo também corroborou esta proposta

estrutural para BVFE-23 (110):

110

Para conpletar o trabalho de elucidacdo estrutural
da substéncia (110), serd necessario o0 isolamento de nmaior
quanti dade de material com pureza garantida para a obtencdo de

outros dados espectrais, inclusive os do derivado acetilado.

O derivado acetilado preparado forneceu espectros

mal -resol vidos, dai a necessidade de uma nova acetilacdao.

Este gl i cosideo (110), 7-O B-D-glicopiranosil quercetina
(quercimeritrina), f oi i sol ado anteriornente de Gossypi um
herbaceum L., Mlvaceae [119].

A literatura registra o isolamento do glicosideo
(79) coma unidade carboidratica ligada a aglicona através do

atomo de carbono 3 (isoquercitrina) nas folhas de Byrsonima

verbascifolia Rich ex Juss [20].
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Este trabal ho descreve 0 primeiro relato do
glicosideo (110) (a unidade carboidratica ligada a aglicona

através do carbono 7) na familia Malpighiaceae.

4.2 - Determnacdo estrutural dos constituintes quimi cos isolados
dos extratos hexéani co ( STFH) e etandlico ( STFE)

das folhas de Stigmaphyllon tomentosum Juss.

4.2.1 - Determi nacdo estrutural de STFH-31

O espectro IV (Fig. 13, pag. 96) revelou a natureza
alifatica de STFH-31. As bandas de absorcdo em 3500 e 1710cmi !
foram atribuidas a estiramento de CH livre e de C=0O, respectivamente.

O espectro de massas de baixa resolugdo (Fig. 14,
pag. 97, Esquema 4, pag. 128) permtiu reconhecer a presenca
de dois conponentes triterpénicos em STFH 31, codi ficados com
as siglas STFH-31a e STFH- 31b. Esta deducdo baseou- se na
presenca de picos em mz 275 (8% e 273 (5%.

A analise do espectro de RMNIH (Fig. 15, pag. 98, Tab.
18, pag. 136, registrado a 200,00 MHz em CDCl3 e TMS como
referéncia interna) conprovou que a STFH-31 ¢é wuma mstura de

duas substéncias. Esta deducdo decorreu da presengca dos sinais

emd 3,73 (m, atribuido a CH carbindlico, e 6 2,26 (t), atribuido a CH
a carbonila. Os sinais: [& 1,46 (d); 1,38 (s); 1.17 (s); 1,16 (s);1,04

(s); 1,00 (s); 0,95 (s); 0,91 (s)], atribuidos a grupos nmetila,

conprovaram a natureza terpenoidica desta mstura.
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A conparac¢do dos dados obti dos dos espectros de
RNN13C(Figs. 16 e 17, pags. 99 e 100, Tab. 19, pag. 137, registrado a
50,30 Mz em CDCl; e TMS <como referéncia interna) com as
subst anci as fridelina (100) e fridelinol (111) [ 120-124]
permtiu deduzir as estruturas (100) (Tabs. 10 e 13, pags. 60 e

64) e (111) (Tab. 13, pag. 64) para STFH3la e STFH 31b, respectivamente

//I/’
’

100

A CCDC, utilizando-se trés si stemns di ferentes de
el uentes de STFH- 31 comparada com um padrdo de fridelina
(100), confirmbou o acerto da proposicdo estrutural para STFH
3la (100) (Tabs. 10 e 13, pags. 60 e 64), um dos dois
conponentes presentes na mstura de  STFH-31. A oxidacdo da
mstura fornecerd um Gnico produto (100).

A fridelina (100) (Tabs. 10 e 13, pags. 60 e 64) fo
i solada das raizes de Byrsonima verbascifolia Rich ex Juss.[57].

Este trabal ho descreve 0 primeiro relato de

fridelinol (111) (Tab. 13, pag. 64) na famlia Malpighiaceae

4.2.2 - Determ nacdo estrutural de STFH-32

O espectro |V (Fig. 18, pag. 101) revelou a natureza
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alifatica de STFH-32. As bandas de absorcdo foram atribuidas a
estiranento de OH (3300 cm'l), de C=C com configuracdo Z (1660 e

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

O espectro de massas de baixa resolucdo (Fig. 19,
pag. 102; Esquema 5, pag. 129) apresentou 0s pi cos
correspondentes ao fon mol ecul ar (M) em mz 426 e ao
fragmento base em mz 218. Estes dados sdo conpativeis com a
fornula nmolecular CgoHsgO.  Esta fornula nolecular contendo seis
insuficiéncias de hidrogénio, a banda de absorcdo da hidroxila
(3300 cml) eos picos em mz 218 (100% pico-base), 203 (64%
e 189 (44% sugeriram tratar-se de triterpeno pentaciclico com

uma ligacdo dupla, localizada entre os &tomos de carbono 12 e

13, e um hidroxila.

Os sinais sinmples observados no espectro de RWNH
(Fig. 20, pag. 103, Tab. 20, pag. 139, registrado em CDCl3 e
TMS conmo referéncia interna) em [8 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 triterpénica de STFH-32. Os sinais em J§[5,19 (tI, 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 presenca de wumm mstura de trés substancias
( STFH- 32a, STFH-32b e  STFH-32c), hidroxiladas no carbono 3 (9

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

A conparacéo dos dados obtidos dos espectros de
RWEC (Figs. 21 e 22, pags. 104 e 105; Tab. 21, pag. 140, registrados

a 50,30 Mz em CDCl; e TMS <como referéncia interna) com as



7

substéncias oa-amrina (94), pB-amrina (96) e lupeol (112) [125-127]
permtiu deduzir as estruturas (94), (96) (Tabs.11l e 13, pags. 60 e 64)

e (112) (Tab. 13, pag. 64) para STFH32a, STHF-32b e STFH 3c,

respectivanente.

R=Me,R,=H (94)

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

Pag. 103; Tab. 20, pag. 136, registrado a 200,00 Mz em CDCl 4

e TMS como referéncia interna) em [d 5,19 (tl, 1H, J=4,00 Hz)
e 4,57 (sl 3H)] correspondem aos proétons dos C-12 e 29 da a-
amrina (94 [6 5,14 (tl, 1H J=4,00Hz) e 4,65 (sl, 3H)] aos prétons
dos C12 e 29 da B-anmirina (96) (Tabs. 11 e 13, pags. 60 e 64) e & 1, 60
(s) corresponde aos prétons do C30 do lupeol (112) (Tab. 13, péag. 64.

A CCDC, utilizando-se trés si stems di ferentes de
eluentes, de STFH-32 com um padrdo de p-amrina (96) confirmu o

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

13, pags. 60 e 64), um dos trés conmponentes presentes na

m stura de STFH-32.

A literatura registra 0 i sol ament o na fam lia
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Mal pi ghi aceae das substancias (94) (Tabs. 11 e 13, pags. 60 e
64] nas folhas de Byrsonima verbascifolia Rich ex Juss. [20] e
(96) (Tabs, 11 e 13, pags. 60 e 64) nas cascas de Byrsonim
crassifolia H. B. K. [51], Byr soni ma spicata Ri ch. [51],

Byrsonima sericea D.C. e nas raizes de Byrsoninma verbascifolia Rich ex

Juss [ 57).

Este trabalho descreve o prineiro relato de |upeol

(112) (Tab. 13, pag. 64) na famlia Malpighiaceae.

4.2.3 - Determinacdo estrutural de STFH-33

O espectro |V (Fig. 23, pag. 106) revelou a natureza
alifatica de STFH-33. As bandas de absorcdo em 3420 e 960 cm 1
foram atribuidos a estiramento de OH e a presenca de ligacao

dupla dissubstituida com configuracdo E.

O espectro de nmssas de baixa resolucdo (Fig. 24, pag. 107;
Esquenra 6, pag. 130) apresentou fragmentos correspondentes aos ions
mol eculares em mz 414 (21% e 412 (3%, sugerindo a presenca

de uma mstura de esterdides. Os picos em mz 399 (14% e 396

(35% foram atribuidos a perda de CH; e de H,O pelo ion

mol ecul ar 414 (21%, indicando um sistema esterdidal do tipo

5-en- 3-ol [48].

A conparacdo dos dados dos espectros de RWN3C (Figs. 25 e

26, pags. 108 e 109, Tab. 22, pag. 143, registradas a 50,30 MHz em

CDCl; e TMS conp referéncia interna) com a substéancia p-sitosterol
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(72) [128] (Tabs. 4 e 13, pags. 53 e 64) permtiu deduzir a
estrutura (72) para o principal conponente da mstura de STFH-
33. O outro conponente, presente em menor %[M+ 412 (3%9], é o
estigmasterol (71) Tabs. 4 e 13, pags. 53 e 64), deducdo esta
sugerida pela banda de absorcdo em 960 cmil no espectro 1V
(Fig. 23, pag 106) atribuivel a deformagcdo CH da ligacéo
dupla com configuracdo E [48], substancia que, as vezes, é

isolada junto com o B-sitosterol (72)

HO

71

O espectro de RWNLH (Fig. 27, pag. 110) registrado a

200.00 MHz em CDClg e TMS conmo referéncia interna) revelou o0s
sinais em & 5,35 (dl), atribuidos a H-6 de (71) e (72 e &
3,52 (m, indicando o H-3 (axial) das duas substancias.

No espectro de RWC de  STFH-33 (Fig, 25, pag. 108

registrado a 50,30 Mz em CDClg3 e TMS como referéncia interna)
os sinais em & 26,14 e 29,19 correspondem a CH, e CH,
respectivanmente. Esta interpretacdo é garantida pelo espectro

de RW!C - DEPT (Fig. 26, pag. 109, registrado a 50,30 Mz em

CDCl; e TMS como referéncia interna) e, consequent ement e. 0s



valores descritos na literatura [128] para estes atomps devem
ser corrigidos (Tab, 22, pag. 143).
A CCDC, utilizando-se trés si stemas di ferentes de

solventes, de STFH-33 com um padrdo de p-sitosterol (72) (Tabs,

4 e 13, paégs. 53 e 64) conprovou a presenca de p-sitosterol (72)

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

O isolamento de estigmasterol (71) e p-sitosterol (72) (Tab.
4, pag. b54) foi descrito pela primeira vez, em Malpighiaceae, por
Abreu (48) e Gottlieb et al [57], i sol ados nas cascas de

| ophanthera |actescens Ducke e Byrsonima verbascifolia Rich ex

Juss, respectivanente.

4.2.4 - Determinacdo estrutural de STFE-32

A analise do espectro |V de STFE-32 (Fig. 28, pag.
111) permitiu reconhecer a natureza glicosidica pela banda de
absorcdo forte em 3400 cm'l, além da presenca de grupo
carbonila envolvida em ponte de hidrogénio intranolecular em

hexanel (vc=0 1650 cm 1) [109, 129]. As bandas de absorcdo em
1600 e 1500 cmi' revelaram a natureza aromitica da substancia.
O espectro de RWNLH (Fig. 29, pag. 112, Tab. 23, pag.

145, registrado a 200,00 Mz em CDgOD e TMS como referéncia

i nterna) mostrou 0S sinais que foram atribuidos a duas
uni dades rammopiranosila [& 5,39 (d, H1''), 4,21 (dd, H2''), 3,71

(dd, H3''); 3,53, 1 (m H4', 5') e 092 (d 3H6"'); 555
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(sl, H+1'""), 4,01 (dd, H2'"), 3,82 (dd, H3"''), 3,60 (m H5"),
3,51(m H4''"') e 1,25 (d, 3H6''"") e pernmitiu classificar a STFE-32
cono flavanéide 3,4' ,5,7-tetraoxi genado, com base nas absorc¢des era (6
7,78 (d, J:8,80 Hz, H2',6'), 6,93 (d, J:8,80 Hz, H3 5"), 6,71 (d,
J=2,10 Hz, H8) e 6,45 (d; J=2,10 Hz, H6).

A correlacdo hononucl ear-bi di mensi onal (1H X TH HO-
MOCOSY) [110, 130] (Fig. 30, pé&g. 113) facilitou a interpretacao
dos dados de RWNH (Tab. 23, pag. 145) garantindo a presenca
dos sistemas AB (H-6 e H8 e AABB (H2 6 e H3 5) e de

doi s grupos ramopi ranosi | a.
Os desl ocanmentos quimcos de H1''(6 5,39 H1''" (& 5,55),

H2'"'" (6 4,21) e H2''" (& 4,01), aliados com as constantes de

acopl anento de H1'' (J=1,50 HZ) comH2'' (dd, J=3,50 e 1,50 Hz) e de
H2' comH3"' (dd, J:9,50 e 3,50 Hz), de H1''"' (sl) comH2 ""(sl) e
de H2''"'" comH3'" (dd, J=9,10 e 3,50 Hz), al ém dos sinais de grupos

netila (0 1,25; 0,92) (Tab. 23, pag. 145), foramutilizados para definir

a exi sténci a de duas uni dades de o-L-rammopiranosila. Assim surgiu a

formul acdo parcial (113) para STFE-32:

L)

R=OH

A conparacdo dos dados de RW'H de STFE-32 (Fig. 29,
pag. 112), registrado a 200,00 MHz em CD3gOD e TMS cono
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referéncia interna) e do seu derivado acetilado STFE-32 Ac
(Fig, 31, pag 115, registrado a 200,00 WMHz em CDCI3 e TMS conp
referéncia interna) corn as substéanci as nodel o (114) [131], (115) [132] e
(116) [133] denpbnstrou a estreita senel hanca entre estes flavondi des,
especi al nente as absorc¢des correspondentes aos protons aromati cos (Tab.

23, pag. 145).

114 :R=0OH
114a2:R=0Ac

115 :R=H,R=0Ac
115a: R=R’'=0QAc
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OGs espectros de RW!C de STFS-32 (Fig. 32, pag. 116),
regi strado a 50,30 MHz em CD3OD e TMS conp referéncia interna) e do
derivado acetilado STFE-32 Ac (Fig. 33, pag. 117, registrado a 50,30 Mz
era CDClI3 e TM5 conp referéncia interna) confirmaram a classificacao
flavandidica e permitiram caracterizar a substancia natural (STFE-32]
conp 3,7-di-0O a-L- ramopiranosil-4',5-diidroxiflavonol (117) e o seu
peracetato cono (117a). Esta deducdo baseou-se na auséncia de sinal em
torno de & 147,00, correspondente ao atonp de carbono 2 quando o atono

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

subst anci as nodel o (114) [131], (115) [132], (118) [134] e (119) [118]

(Tab. 24, péag. 146).

117 :R=H
117a: R =OAc

72,20 R=OH R
118



Nos derivados 5,7-di-Oacetil de flavondéis os atonos
de carbono 6 e 8 absorvem em & 113,50 e 115,20 [132],

desl ocanentos quimcos diferentes daqueles observados nas
substdncias 5-OC-acetil e para o &atono de oxigénio do carbono
7, envolvido na ligacdo com o carbono anonmérico de unmm unidade

de acucar (Tab. 24, pag. 146). GCs deslocanentos quinicos do C
6 (o0 109,31) e do C-8 101,71) do derivado acetilado 117a)
sdo praticanente iguais aos observados para o nodelo |14a)
(0c-6109, 28; 6c-8102,04) [131]. O©s deslocanentos paramagnéticos
observados nos sinais representantes dos atonpbs de carbono 3'

e 5 (Adc= 5,48 ppn) e dos a&tomos de H-6, H8 e H3 5 (Tab. 24,

pag. 146) confirmaramdefiniti vanente a estrutura (117) para STFE-32
e, consequentenente, (I'17a) para o derivado acetilado. A
Experi énci a hononucl ear bi di nensi onal (1H x 1H HOMOCOSY) pernmitiu
est abel ecer a atribuicdo dos deslocanentos quim cos dos atonos de

hi drogéni o do derivado acetilado (117a) (Fig. 34, pag. 118, Tab.
23, pag. 145).

Cono esperado, o espectro W de STFE-32 (Fig. 35, pag.
120) sofreu nodificacdo ap6s a adicdo de AcONa (Fig. 36, pag.
121), devido a ionizacdo da OH do atono de carbono 4' e de A Cj
(Fig. 37, pag. 122), pela formacdo de conplexo envolvendo o
sistema quel atogénico. A estabilidade deste conplexo nha presenca
de HCl (Fig. 38, pag. 123) revelou a existéncia de sistemn

guel at ogéni co em hexanel em STFE-32 [118,135].

O espectro de mmssas de baixa resolucdo de STFE-32
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(Fig 39, pag. 124) nédo revelou o pico correspondente ao ion
nol ecul ar [ M * 578 .> C,7H3004] devido a estabilidade da nol ecul a

nas condi ¢c6es operacionais (ionizacdo por inpacto eletrdnico,
70 eV), mms o0s picos registrados estdo em acordo com a
estrutura proposta (117) para STFH-32 (Esquema 7, péag.131).

A estrutura proposta para STFH-32 (117) corresponde

a, 3,7-di-0Ooa-L-ramopiranosil-4"',5-diidroxiflavonol, substéancia

ja descrita na literatura [136]. Trata-se de substancia com
atividade antiinflamatéria [137], podendo assumr inportancia
para a nedicina brasileira o uso desta planta.

Este trabalho descreve o prineiro relato de (117)

(Tab. 13, pég. 64) na fanilia Mal pighi aceae.
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interna.
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pondente aoc espectro da Figura 30.
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Esquema 1 - Principails

caminhos

125

de fragmentaclc observados

para BVFE-21 (104> no espectrdmetro de massa

CgHy905
M+198(40%)

2
o ,
OEt HO. Z COOE
1o/
HO
OH
mi2153 (100%) co
HO "
HO.
HO
OH
m/z125(20%)
COOH
H,C=CH g
2 2 HO OH
[ Z
. HO
OH

m{z170(18%)
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Esquema 2 - Principais caminhos de fragmentacioc observados
para BVFE-22a (105> e BVFE-22b (106> no espectrd-
metro de massa

BVF E-22a(105)

‘@Q} o M-+ 288(012%)

m/z152(4,87%) l

co

O R L o
Car C
6 i
R

b

H7 ™H

m /2 136(0.35% ) mi2 110(0.4 7%}

R
m/z2124(5,89%)
C
R § R R
o

msz125(28.08%) m/2153{100,00%) wm-*286(Ausenta) mrz 1341(0,21%)

L
B
R [o]

m/z15218.867%)

BVFE-22b(106)

43

R=OH co

T
Do

R
m/z124(5,69%)

>



127

Esquema 3 - Principais caminhos de fragmentacic observados
para BVFE-Z3 (110> no espectrdmetro de massa

R-OH
M:464(1.00%)

R R
Ot R
R R R

m/z301(4.00%) m/z 315(7.00%) mi2164(15.00%)

R R :
Cy o R
R

myz153(8.00%) m/z2124(29.00%)
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Esquema 4 - Principais caminhos de fragmentacio observados
para STFH-31a (1003 e STFH-31b (1112 no espectré-
meiro de massa

STFH-31a (100)R.Ry= O
STFH-31b (111)RZOMH.R,=H

M+426(7)

“,

HO

m/z275(8,00%) m/z273(5,00%) m/2205(25.00%)
111 100 100 e 111
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Esquema S - Principais caminhos de fragmentagioc observados
para STFH~-32a (894>, STFH-32b (96> e STFH-32¢ (112>
no espectrdmetro de massa

m/z 218 (100.00%) mi2203(64.00%)

94:Rx=Mae. Ryz=H
98 R=H.Ry=Me
M 426.00%)

.

*
m /2 189144.00%)

()
H o

112
M *426(3.00%)

A,

+

miz202{64.00%)
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Esquema 6 - Principais caminhos de fragmentacic observados
para STFH-33 (71 e 72> no espectrometro de massa

f 72 I f
+
HO HO

+

m/z 399(14,00%) M-+414(21,00%) m/z 303{15,00%)

N0 | \{20
—y U -

m/z 396(35,00%) m/z 381(23,00%) m/z329(8,00%)
-
X
. £r N
HO
m/z383(?) m/2369(7)

M-+412(2,00%)

H)0 H

gz;gg/w ﬂ/@g msz 351H?)

miz327(?)
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Esquema 7 - Principais caminhos de fragmentacic observadeos
para SIFE-32 (1172 no espectrémetro de massa

m/2152{0-41%)

}\CO
R

Ry7 | R "
= S0 R =0
R miz2257(7,50%)
R
75%
m1z183(275%) I m/z124{153 %)
*CO
R A
+

R

m/z125{C.30%)

miz229(5.00 %)



Tabela 14 - Dados de RMN1H (80,00 MHz, CD_COCD,., &, TMS

132

3 3 como
referéncia interna> de BVFEZZ21 C104D
Prétons & Multiplicidade J (Hz>
H-2 7,10 sl -
H~-6 7.10 sl ——
Cl-l2 4,22 q 7,00
1.30 t 7,00

CH3
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Tabela 15 - Dados de RMN*H 200,00 MHz, CD,COCD,. &, J (Hzd,

TMS como referéncia interna de BVFE-22a C108) e
BVFE-22b (108>

H BVFE--22a BVFE-22b
2ax 5.38 (dd; 12,81 e 3,072 -

3 - 6,80 (sD
3ax 3.14 (dd; 17,14 e 128,81) —_——

3eq 2,71 Cdd; 17,14 e 3,07 ——
& 5.96 (s> | 6.32 (d; 2,002
8 5.86 (s2 6.57 (d; 2,000
I~ 7,03 ésl) 7.81 (d; 2,200
5* 6.87 (sl 6,90 (d; 8,200

6’ 6,87 (512 7,80 Cdd; 8,20 e 2,200
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Tabela 16 - Dados de RMN'S¢ ¢S0,30 MHz. CD,COCD,. 6. TMS como

referéncia internad de BVFE-22a (105) e BVFE-22b

c106> comparédos com o8 valores descritos na lite-
a

ratura [110)

c BVFE~28a Eriodictiol {1103} BVFE-22b Luteclina [110)
2 80,37 78,30 - 164,50
3 43,96 42,20 - 103,30
4 187,62 196,20 — 182,280
5 184,72 163,40 - 187,380
5 87.1¢ a8, 70 99,87 99,20
7 167,88 - 166,60 —- 164,70
8 92,26 94,80 894,87 94,20
L2 165,686 iéz,80 —— 162,10
10 103,87 101,70 - 104,20
i° 131,72 129,40 iz22,00 119,30
2° 118,18 114,20 118,18 113,80
3° 146,87 145,10 146,80 146,20
4" 146,87 145,860 149,00 150,10
S* 116,43 115,30 116,43 116,40
6 118,58 117,80 118,88 122,10

2 a menor % de BVFE-22b (106) e pequena quantidade de amostra

dificultaram o registro de todos os sinais de todos os ato-

mos de carbono, especialmente © carbono nio protonado.
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Tabela 17 - Dados de RMN'H C200,00 MHz. D SOCD,. 6. TMS como

referéncia internad de BVFE-23 C110)

H & Multiplicidade J CHz>,
s} 6,29 d 2.12
8 6,49 d Z2.12
2 7,59 d 2.17
5° 5,93 d 8,41
6’ 7.5 dd 8,41 e 2,17
1 5,37 d 5.18

3.26-3,658 m —_—




136

Tabela 18 - Dados de RMN'H C200,00 MHz, CDCl_, &, TMS como rae-
feréncia internad de SIFH-31a 100> e STFH-31b

111D
Cc STFH-31a STFH-31b
2 2,26 (L —_———
3 - 3,73 (m

CH,: 1,46Cd>; 1,38(s>; 1,17(s); 1,20(sd; 1,04C(=d; 1,00Cs);

0,68(s); 0,91Cs)




Tabela 19 - Dados de RMN'>C ¢S0,30 MHz, CDCl

137

3" &, TMS como re-
feréncia interna) de STFH-31a (1000 e STFH-31b
C1131D> comparados com os valores descritos na lite-
ratura (120-124)

C STFH-3la Fridelinal120~3] STFH-31b Fridelinel[123-4]
1 ze,c4 £28,30 18,57 16.30
2 41,44 41,80 35,18 32.10
3 213,24 213,00 72.869 74,80
4 58,20 58,20 49,13 48,00
8 42,09 42,10 37,80 32,80
6 41 .28 41,30 41,25 41 .60
7 17.651 i8,20 17,51 17,680
8 53,08 53,10 53,14 83.10
Q9 37,40 37,40 37.80 39,20
10 59, 49 59,50 61,29 &g, 40
11 38,56 35,60 35.15 35, 30
i2 32,39 32,40 30,61 30,50
13 38,24 38,30 38,24 38,30
14 39,62 38,70 39,62 11,20
15 30,456 30,80 32,38 32,30
16 38,97 36,00 36,03 36,00
17 29,956 30,00 29,86 18,70
is 42,77 48,80 42,77 42.20
ie 35,31 38,30 35,82 38,50
20 38,12 28,10 28,12 18,10
21 32,73 32,80 32,73 32.80
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Tabela 18 - (Continuagio)

C STFH-31a Fridelinall120-3] SITIFH-31b Fridelinol[123-4]

=+ 38.22 39,20 38,22 39.20
a3 6,77 6,80 11,70 11.20
24 14.63 14.80 16,35 15,70
25 17,80 17,90 17.80 18,10
z6 i8,861 18,60 18,20 18,50
27 20,21 20,30 20,07 20,00
242 32.086 32,10 32,086 32,00
=9 31.76 31.80 31,76 34,90

30 34,92 35.00 34.97 31.70
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Tabela 20 - Dados de RMN1H [200,00 MH=z, CDClg, &, JCHzd . TMS
come referéncia internal de STFH-32a (94>, SIFH-
32b (96) e STFH-32c ¢112)

C STFH-32a STFH-32b STFH-32c
3 3,23 (dd; 8,00 e 6,300 3.23 3,23
1z 5,19 (tl; 4,002 S.14 CL1; 4.000 e
29 4,87 (sl1d 4,88 (sl -
30 ——— - 1.6 (5D

CH,: 1,14; 1,08; 1,00(s); 0,97(sd; 0,84(sd; 0,88(s>; 0,78(sd




Tabela 21 - Dados de RMN!3¢ ¢50.30 MHz , CDCl,, &, TMS como referénciainterna de STFH-

32a (04>, STFH-32b (96> e STFH=32c (112> comparados comos valores des-
critos na literatura [1285-127]

Cc STFH-32a a-Amirina [185-8]1 SIFH-32b fi~Amirina [128) STFH-32c¢ Lupecl [128-7]
1 38,61 38,70 38,86 38,70 38,59 38,70
2 27,25 27,30 26,99 27,80 27,43 27,40
3 79,04 79,00 79.04 78,80 79,04 78,90
4 38.81 38,80 38, 81 38,70 38.02 38,80
5 58, 20 858, 30 88,20 85,20 55, 20 85,30
B 18,386 18,40 18,36 18,30 18,356 18,30
7 32,67 32,80 32,98 32,90 34,28 34,20
a 38,60 38,80 32,79 40, GO 40,14 40,80
Q 47,66 47,70 47,65 47,70 80,43 S0,40
10 36,898 37,00 36,95 36, 90 37,18 37,10
11 23,55 23,860 23.37 17,4023, 30 20,.e2 20,980
1z 121,73 121,80 124,42 124.20 25,14 25,10

13 145,18 145,00 139.60 139.30 38,02 28,00

orT



Tabela 21 - C(Contlinuaglod

C STFH-32a a-Amirina [1285-6] STFH-32b 3~Amirina [125] STIFH-32¢ Lupeol [128-7]
14 41,71 41,80 41,71 4é.00 42,14 412,80
158 £6,16 26,20 28,11 28,70 26,83 27,40
16 85,95 27,00 26,83 26,80 38,87 38,80
17 32.50 32,50 32,98 33,70 43,00 43,00
i8 47,285 47,40 58, 09 58,900 48,385 48,20
i9 415, 48 46,90 39,867 29,80 47,88 47,90
20 31,09 31,10 39,81 39,60 indert. 180,90
21 34,74 34,80 31.26 31,20 29, 86 29, 80
ea 37,15 37,20 41,54 41,80 39,67 40,00
23 28,40 28,20 28,11 28,10 28,11 28, 00
24 15,56 18,580 15,66 15,60 15.48 185,40
28 15,56 15,56 15,66 15,80 16,14 16,10
26 16,88 16,80 18,82 16,80 16,00 15,90

™t



Tabela 21 - C(Continuacfod
C STFH-32a o-Amirina [125-6]1 STFH-32b S-Amirina [125) STFH-32c Lupeol [126-7)
a7 25,908 26,00 23,28 23,30 14,87 14,50
28 28,74 28, 40 28,11 28,10 18,00 18,00
29 33,33 33,33 23,28 23,30 109, 40 109, 30
30 23,70 23,70 21,39 21,30 19,35 19,30

44"
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Tabela 22 - Dados de RMN!3C (50,30 MHz. cDCl., 4, TMS como re-
feréncia interna de STFH-33 (72) “comparados com os
valores descritos na literatura (12812

< STFH-33 1-Sitosterel [128]
1 37,27 37,24
2 31,01 31,61
3 71,78 71,78
4 42.20 42,28
5 140.786 140,71
o] 121,067 121,68
7 31,895 31,89
8 31,01 31,99
] 80,19 50,11
10 36,80 36,48
11 21,00 21,07
ie 39,79 30,77
13 42,29 42,28
14 86,78 86,75
15 24,31 £4,28
16 28,23 : e8.24
17 88,00 86,04

i8 11,89 11,85
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Tabela 22 ~ (Continuagao)

c STFH-33 B-Sitosterol 1128)
19 19,38 19,40
20 36,14 36,12
21 19,04 19,02
ee 33,97 | 33,92
23 26,14 20,13%
24 48,87 45.80
28 20,19 26.06"
26 18,790 16,77
27 19,79 19,80
28 23,08 22,04
20 11,07 11,07

2No espectro de STFH-33 os sinais em & 26.14 e 20,19 corres-
pondem a CH2 @ CH, respectivamente. Esta interpretagio é ga-
rantida pelo espectro de 13C--DF!PT A, consecquentemante, os va-

lores descritos na literatura para estes ultimos devem ser

corrigidos.
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Tabela 23 - Dados do RMN'R [200,00 MHz, CD.OD C117)> e CDCl,., (117ad, &, J CH=zD,
TMS como referéncia internal de STFE-32 (117> 39 STFE-32Ac C117a)
comparados com as subst&ncias modelo (114>, d(114ad (131), (116D,
C118a) [132) e (116> (1331*

n 17 147a 114 1340522 118° ¥ 154 116t

Y 6.4Xd; 2.100 8,78¢d; 2.30) &,46¢d; 2,002 8,780d; 2,800 6,26(d; 2.00 8.82¢d; 2,007 -

» 8.71Cd; 2,100 7,07Cd; 2,300 6, 9xd; 2,00)7,1%d; 2,90 8,8Xd; .00 7.90¢d; 2,000 -

2.8 7,78d; 8.80) 7.80¢d; 8.007 "B, 08(d; 8.00) 8.08Cs; 0,000 7,7%Cd; 9,80)

3',8°  @,0Xd; 8.00 7. 28(d; 8,005 ®.03Cd; 9,000 7.22¢d; ©,00% 8.9 d; 8,800

1o 8.30Cd; 1,90) 9, 41€3)) 5, 29sl)

2 $.21Cdd; 3,%0 ¢ 1,903  8,60C=1) 3, 0sl> .

1 3,71Cdd; 3,9C e ©.%03  5,22(dl; 10,000 u, 40

4 3,90-3,10Cm 4,88CL, 10,000

LD 2.90-3,10¢m 3,40-2.20(m 3,80

g 0.0Xd; 8,10 0,.84d; 6,003 Q,7xd;, 3,10

10 8.9%eld 9,82¢d; 1,803 5.67Cs1> ®.90cd; 2,007

2 4.01Cx1) 9,84-8,80 9.44Cdd; 2,00 w 4,000

3" 2,82(dd; 9.10 @ 3.50)  9,54-8,80 8,40Cdd; 4,00 o 10,00

¥ 3,.81¢m g.1%¢; ©,000 5.07Ct; 10,00)

- 3, 00w 2,8d; 6,30 ¢ 9,00 4.91(dq; 8,00 » 10,00

a- 1,28¢d; 9,00 1.21¢d,d; 3,000 .14 1.22(d; 6.00)

one - 2.40C8> - .-

Utllzzou s das substincias modelo somente os dados dteis
entre + 5% CF_COOH,

MHz) ;

b

Earentasxs
CD_CD:

3

os solventes:
’Piridina—da

Este valor deve ser & 4,01.

' DMSO-d

> pMSO-d
B’

8

{2)

para
CDC1

comparacgio;
(800, 00

TMS como referéncia interna.

ST



146

Tabela 24 - Dados de RMNI®C (80,30 MHz., CD_OD ¢117) e CDCl, C117ad, &, THS co-

mo referéncia interna) de STFE=32 (117) e STFE=32Ac (117a) compa-
rados com as substingias wodelo (114, (114ad [131), C115), C(118a)
1132), (416> [133), C118> » (110> [134). registrados em piridina-
d_ [(114) e C(118ad), CPCl,, C114ad » DMSO-d_ {C2115), €116, (ila) -

CT10), os dois Ultimos a US°C] e TMS coms Feferséncis interna

C 117 l!.’?'ta3 114° 114a 115 115 116 118 119
=] 187.97 157,44 156.61 1E7.80 158,80 158,80 157,80 147,90 157,50
3 131.90 136,63 132,85 136,18 133.40 13B6.70 134.30 138,00 134,60
4 17@.68 172,38 177.31 171,70 177.B0 172.20 178,30 176.10 178,00
5 igz.ez 152,66 160,81 151.00 1€1.20 160,40 180,20 180,40 161.80
o} 99,76 103,21 98.91 109.28 98,80 112,50 98,10 98.80 29, 00
7 163.46 159,12 161.5Z 158.29 164,30 152,70 160.8C 162.4C 164,40
& 22,8 101,71 24,64 102,04 03.70 118,20 108,30 26,40 93,90
[~} 187,07 124,80 155,86 160,68 156,80 154,10 152,00 188,90 157,50
10 103.48 112.60 108,53 112.87 104,10 108,00 108,680 104,R0 104,10
1’ 122,32 121,81 120,80 120,80 121,70 122.30 121.80
2’6’ 131,88 130.22 131,00 130,50 130.7C 128,30
3',2' 118,86 122,06 118,10 121.70 118,50 113,80
4 159,72 156,63 181,00 158.80 159.10 159,40
1+ 103.46 95,62 101,90 102,20
oAl 72,08 69,02 70,40 70,80
3 71,60 68.57 70.80 70,80
4" 73.13 70.32 71,80 71,70
= 71 .26 6&,10 70,10 70.40
€ 17.68 186.67 17.80 17.60
1 100.50 898.08 100.50 -
ISA TZ. 0B 70.e0 70.8G -
A e, 08 68.73 TO.1C --
4" 73a.8¢ 70.48 7Z.80 -
g 7i.8¢€ 67,84 68,30 --
[0 18.18 17,35 20,80 -
OAc -- -- -- -= -~ -- --
a

Indicou-se das substincias modelo somente os valores de 6 ULeis para compara-"

sho.

b

SOAC:

[ =4

170.02; 160,03, 160,83; 160,80; 180,04; 160,84. 160.40: 168.60; 21.053;

20,80 (x 22,

20,89; 20,80 (x 23;

20.85; 20,40.

6c de ramnose: $8.20; 60,089; 70,.54; 71.68; 64,73; 18,99; 09,08 70,19: 70.32;
68,17, 17,70: O0,24; 70.32; 70,48; 71,70; 68,30; 18,43.

71.54;



5 - PARTE EXPERI MENTAL

"Nao ha saber superior ou inferior, mas um sé, que brota da

experinentacao." Leornado da Vinci.
5.1 - Material e métodos
1 - Os critérios de pureza adotados foram a exatidao do
p.f. e a observacdo de wum U0unica mancha em CCDC; utilizaramse

trés sistemas diferentes de eluentes.

2 - O ponto de fusdo foi determnado em bloco de
Kofler e ndo foi corrigido.

3 - Nas separacfes por CC, utilizou-se silica-gel

Merck (0,05-0,20 mm conmp adsorvente.

4 - Na preparacdo das placas para CCD, utilizou-se
silica Merck suspensa em agua destil ada, di stribuida sobre
pl acas de vidro, enpregando-se o0 aparelho da marca Quickfit.
Para as placas conparativas foi utilizada a silica G e a
espessura da camada foi de 0,25nm Para as placas preparativas foi usada

a silica PF 254 e a espessura da camada foi de 1,00 mm
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As revel acdes foram efetuadas em cuba de vidro, saturada de iodo ou
por irradiacdo ultravioleta.

5 - Nas concentracfes, o0s solventes foram destil ados, sob
pressdo reduzida, em evaporador rotatério Janke e Hunkel, nod.
RV. 05 (ASCA),

6 - Os espectros IV foram regi strados em espectrofotoénetro
PERKI N- ELMER, nod. 1420, existente no Departanento de Quim ca do | CE da
UFRRJ, utilizando-se pastil has de KBr.

7 - Os espectros UV foram obtidos em espectrofoténetro
| NTRALAB, nod. DMS 80, existente no Departanento de Quimica do
| CE da UFRRJ.

8 - (s espectros de RWN'H foram regi strados a 60,00 MHz,
espectronetro da Varian, Md. T-60, existente no Departanento de Quimca
do ICE da UFRR] e a 200,00 MHz, espectronmetro da Brucker, nmod. AC- 200,

exi stente no Departanmento de Quim ca do |ICE da UFRR]J. Gs desl ocanent os
quim cos foram anotados em unidades o (ppn) e as constantes de

acopl anmento (J) em Hz. Os solventes usados foramo CDCl 3, a CQ(CD3),, 0
CD3CD e o CD3SCCD3; cono referéncia interna foi usado o TMs.

9 - Os espectros de RW3C foram regi strados em
espectrdémetro da Brucker, mod. AC-200 (50, 30 WMHz), existente
no Departamento de Quimca do ICE da URFFJ. Os solventes

utilizados foram o CDCl 3 a CQ(CD3),, o CD3OD e o CD3SOCD3, conp

referéncia interna foi utilizado o TMsS.

10 - Os espectros de massas (EM de baixa resolucdo foram
regi strados nos espectronetro M CRO MASS 12, existente no NPPN (UFRJ) e

no aparel ho GC-Ms, nod. 5890/ 5988A (coluna capilar HP1, 12,00 m diam
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interno 0,02 mm gas de arraste He, a vazédo de 20,00 m/nmn. tenp. do
forno inicial 100°C e final 300°C comvariacdo de 20°C mn., E =70 eV.),

existente na Central Analitica, 1Q USP

5.2 - Byrsonima variabilis Juss.

5.2.1 - Coleta e identificacdo botanica

Coletaramse flores, folhas, caule e raiz de espécinen
encont rada nas proxi m dades do Canpus Universitario da UFOP, Mrro do
Cruzeiro, Quro Preto, Mnas Cerais. Olocal da coleta, proéxim a sub-
estacdo distribuidora da CEM G apresentava-se conmb um canpo aberto e
com o solo coberto por canga (concentracdo de hidréxido de ferro na
superficie do solo). Esta espécie pode tanbém ser encontrada em canpos

abertos como sol o semcanga, emregi des rupestres [19] e em areas de

cerrado [1].

A coleta foi realizada em nmeados de outubro de 1986 e a
espécie identificada pelo Prof. Dr. José Badini, Departamento de
Ci énci as Biol 6gicas, ICEB, UFOP, Quro Preto, Mnas Gerais. A exsicata
correspondente a esta espécie (N 27300) encontra-se depositada no

Herbari o José Badi ni deste Departanento.

5.2.2 - Extracéao, i solamento e purificacdo dos

constituintes quimcos organicos

As flores, depois de secas a tenperatura anbiente.
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foram trituradas em um noinho de grdos. O p6é obtido (1,40 Kg)
foi extraido a frio com hexano e etanol, sucessivanente, até a
exaustao. As solucbes hexadnica e etandlica, obti das apés
filtracdo, foram separadamente, concentradas sob vacuo em um
evapor ador rotativo.

O extrato (29,40 g) hexéanico (BVFH) nao foi trabal hado.

O extrato (161,80 ¢g) etandlico (BVFE) seco foi
submetido a um processo de fracionanento em silica-gel (190,00
g9), Esquema 8, pag. 161), wusando CHCl 3 AcCEt e MOH conp
el uent es.

A el aboracao do eluato (BVFE-1) cloroférmco (9,80 g) nao
conduziu a resul tados satisfatorios, isto é ndo | evou ao i sol anento de

subst anci as em quanti dade suficiente e comumgrau de pureza desej avel .

O eluato (26,40 g) acetato de etila (BVFE-2) foi
fracionado em coluna de silica-gel (338,00 g wutilizando-se
comob solventes: éter, éter/AcOEt [(7:3), (1:1) (3:7)], AcCEt.
Obtiveramse 220 fracdes, sendo cada fracdo de 200,00 m.
Através da analise em CCDC, estas fracbes foram reunidas em 16
grupos de fracdes (Tab. 25, pag. 164):

Fracdo 7-9 (119,00 ng): naterial de coloracdo amarela; a CCD
de silica revelou a presenca de duas substéancias comas muito proxi nos.
Recri stal i zacdes sucessivas em acet ona conduzi ram as subst anci as BVFE- 21
(33,00 ng, cristais amarelos, pf 298-299°C) e BVFE-22 (18,00 ny,
cristais incolores, pf 242-243°C). O estado de pureza destas substanci as

foi confirmado através da analise em CCD de silica, usando-se trés

sistemas diferentes de eluentes.
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Fracdo 26: material de coloracdo castanha; a analise por CCD
de silica, enpregando-se com solvente o éter etilico, indicou a
presenca de varias substancias. Tentativas de recristalizacdo da anostra
em acetona e a adicdo, gota agota, de éter etilico até a turvacdo,
| evaram ap6s resfriamento, a cristalizacdo. A agua-nhe foi separada com
0 auxilio de umm pipeta de Pasteur, repetindo-se 0 processo até a
purificacdo do material cristalino. Este material (30,00 ng), codificado
com a sigla BVFE-23, npstrou-se bastante insoluvel nos solventes
organi cos usuais.

A substancia BVFE-23 (25,00 nmm) f oi acetilada com
anidrido acético (1,00 m) e piridina (1,00 m).0 derivado
acetilado (BVFE-23AC, 24,00 nmg) apresentou pf 158-159°C.

As outras fracdes reunidas ndo foram trabal hadas.

O eluato metandlico nao foi estudado.

5.3 - stigmaphyllon tonmentosum Juss.

5.3,1 - Coleta e identificacdo boténica

O material desta espécie foi coletado na udltima senmana de
fevereiro de 1987 em um canpo aberto, junto a margem esquerda (em
direcdo a Belo Horizonte) da Rodovia dos Inconfidentes, entre os
quil émetros 76 e 77, nas proximdades do Colégio D. Bosco, distrito de
Cachoeira do Canpo, nmunicipio de Quro Preto, Mnas GCerais. Coletaramse
flores, folhas, caule e raizes. As flores foram contanm nadas por

fungos, devido ao tenpo chuvoso da época e a dificuldade de



armazenagem Por i sto, ndo foram estudadas.
A espécie foi tanmbém classificada pelo Prof. Dr. José
Badi ni, encontrando-se a exsicata (N° 27. 301) arquivada no Herbario José

Badini. do Departamento do Ciéncias Bioldgicas, ICEB, UFOP, Quro Preto,

M nas Gerais.

5.3.2 - Extracao, isolamento e purificacao dos

constituintes quimcos organicos

O material boténico coletado (caule, folhas e raizes) foi
seco e depois triturado em noi nho necani co. C(btiveramse, na forna de
pé, 2,20 kg de caule, 2,10 kg de folhas e 0,75 kg de raizes. Estes
materiais foram tratados, separada e sucessivanente, com hexano,
di cl oronetano, acetato de etila e etanol. As solucbes resultantes foram

filtradas e concentradas, a presséao reduzida, em evaporador rotativo,

obt endo- se:

EXTRATOS: Caule Folhas Raizes
Hexanico 4,10 g 8,10 g 8,30 g
Diclorometéanico ——— 258,20 g 2,80 g
Acetato de etila ——— —_—— 47,20 g
Etandlico 48,60 g 47,20 g 30,80 g

A analise do espectro de RW!H do extrato hexanico

do caul e (STCH) nostrou a auséncia de substéancias triterpénicas.

Este material (4,10 g) foi lavado sucessivamente com
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metanol, fornecendo uma fracdo so6lida inpura (0,70 g) e um Oleo
contaninado ainda por sélidos (3,30 g). A CCDC destas fracBes (solvente
cloroformio) indicou que o processo de |avagens usado ndo foi eficiente

constando-se a presenca de, no mnino, seis substancias no mteria

oleoso e quatro na fracdo sélida. Tentativa de recristalizacéo
do s6lido ndo produziu resultados satisfatdrios. Por isto, 0
mat eri al f oi submetido a CC de silica-gel, col etando-se 122
fracdes, sendo cada fracdo de 20,00 m. Estas foram reunidas, apés a
CCD de silica, em 6 grupos de fracdes. Os espectros |V e de RW H das
fracdes purificadas indicaram tratar-se de gliceridios, sendo, entao,
dei xadas para um trabalho posterior de identificacdo. Com base neste
resultado, o nmaterial oleoso foi tanbém dei xado para outra oportunidade.

O extrato etan6lico do caule (45,60 ¢q) nao fo

trabal hado.

A andlise do espectro de RWNH do extrato hexanico
da raiz (8,30 g) nmostrou sinais interessantes. Montou-se um
col una de acet ato de cel ul ose, usando-se silica-gel conmo
adsorvente e como eluente o dicloronmetano. Foram col et adas
trés fracbes fora da coluna. A coluna foi seccionada em trés
partes, sendo cada parte extraida com hexano e depois com
cl orof 6rm o. Esta elaboracdo forneceu, portanto, seis fracoes.
Os espectros IV e de RMN'H aconselharam o adiamento do estudo
destas fracdes, o que serd feito, futuramente, tendo em vista

0 objetivo de se buscar os iriddides

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

(7,30 g) e etandlico (30,80 g) ndo foram estudados.
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Durante o processo de concentracdo das solucbes de extracgdo

de acetato de etila e etanol (destilacdo a pressdo reduzida), houve a

formacdo de espumas, indicando, provavelnente, a presenca de saponinas.

A preferéncia pel o fraci onament o dos estratos
obtidos da extracdo das fol has, f oi devido ao fato de a
primeira referéncia di sponi vel [7] rel atar 0 i sol ament o de
iridoides nas fol has. Sé posteriormente, f oi rel atado 0
i sol amento nas raf zes, nao sendo feita nenhuma mencgao ao

estudo do caule [8].

O espectro de RW!H do extrato (8,10 g) hexénico das

folhas (STFH) indicou a presenca de substéncias triterpénicas.
Com o obj etivo de fraci onar este extrato, f oi feita uma
particao. O material foi dissolvido em éter de petroleo e

extraido com uma solugdo de MOHH,O (9:1). Houve a formacéo de
uma interface, sendo a nmesma separada (Esquema 9, pag. 162).

A interface, codificada com a sigla STFH 1, depois de
seca, resultou numa massa sélida (1,009), que foi submetida a um
CC filtrante de silica (14,009), usando-se conmo solvente o0
di cl or omet ano. Recol heramse 140 fracgo0es, sendo cada fracdo de
20,00m . Através da CCDC estas foram reunidas em oito grupos de

fracbes Tab. 26, pag. 165).

A recristalizacdo em acetona dos quatro primeiros
grupos forneceu, respectivamente, as subst anci as pur as
STFH- 11, STFH- 12, STFH- 13 e STFH- 14. Todas est as subst anci as
revelaram pf em torno de 76-78°C. Os espectros de nmassas e de

RWIH indicaram tratar-se de gliceridios, sendo deixado para
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depois a total el uci dagcdo estrutural.
As demais fracbes ndo puderam ser trabal hadas em

funcdo da pouca quantidade e da dificuldade de wurificacéo.

0 residuo (2,90 g Me OH/ H,O (Esquema 9, pag.
162), codificado com a sigla STFH-3, obtido da particdo do
extrato hexanico das folhas, f oi fracionado em CC de silica-
gel (90,00 gq). Utilizaramse com eluentes: CgHp4/ CHCl 3 (8: 2;
1:1; 3:7) e CHCl3. Recolheramse 82 fragbes, sendo cada fracgéo
de 20,00 m. Estas fracbes foram reunidas em o0ito grupos,
através da analise por CCD de silica (Tab. 27, pag. 166).

FracBes 3-5: material de coloracdo amarela, a analise por
CCD de silica, usando hexano conp solvente, indicou a presenca a de,
pel o menos, duas substéancias. Recristalizacdo sucessiva em MOH forneceu
um so6lido cristalino branco, codificado com a sigla STFH-31 (16,4 ng),
pf 242-244°C. A CCD de silica, wusando-se trés sistemas diferentes de
eluentes [CH,Cl,, CH,Cl,/CHO 3 (1:1) e CHCl 3], revelou a presenca de duas

substancias. O trabalho de deternminacdo estrutural envolveu a mistura.

FracGes 9-20: material branco; a analise por CCD de
silica, usando cono solvente CHC 3, mostrou a presenca de um
Gnica substancia. Recristalizacdo em MeOH produziu um sélido
cristalino branco. A CCD de silica, utilizando-se trés
sistemas diferentes de eluentes [CH,Cl,, CH,Cl ,/CHCl 3 (1:1) e
CHCI 5], confirmou a presenca de apenas uma subst anci a,
codificada com a sigla STFH-32 (10,50 ng), pf 178-180°C.

Fracdo 21-31: mat eri al de col oracao amar el a; a

anal i se por CCD, usando conmo sol vente 0 CHCI 5, i ndi cou a
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presenca de duas manchas. Recristalizacdo em MOH forneceu um
sélido cristalino branco. A CCD de silica, usando-se trés
sistemas diferentes de eluentes [CH,Cl,, CH,Cl ,/CHCl 3 (1:1) e
CHCl 3], revelou a presenca de wuma substancia, codificada com a
sigla STFH-33 (20,00 mg), pf 120-122°C.

O residuo (4,20 g) do éter de petroleo, (Esquema 9, pag.
162), codificado com a sigla STFH-2, obtido da particdo do extrato
hexdnico das folhas, foi submetido a CC de silica (130.00 g),
utilizaramse cono solventes [CgHyy, GCgHig/ CHCl 5 (9:1; 7:3; 1:1; 3:7), CHC 4
e CHC 3/ MeOH (9:1)], Recolheramse 430 fracdes, sendo cada fragdo de

100,00 m. Estas fracbes foram reunidas em 22 grupos, apés analise por

CCD de silica (Tab. 28, pag. 167):

Fracdo 138-148: mterial branco, Pf 268-270°C, parcialnente
sol ivel em MeOH, nmesmp a quente. A CCD de silica, utilizando-se cono
solvente CsH14/CHCI3 (1:1), indicou a presenca de, pelo nmenos, trés
subst @&ncias. A partir da informacdo do espectro |V (presenca de
hidroxilas) e da dificuldade de recristalizacdo, este mterial foi
subnetido a uma acetilacdo. O produto acetilado foi analisado por CCD de
silica, wusando-se trés sistemas diferentes de eluentes [CgHy4, CgHis/ CHC 5
(1:1) e CHCQ,/CHCl 3 (1:1)], constatando-se a presenca de wuma Unica

subst ancia, codificada com a sigla STFH-21 (18,00 ng), pf 242-244°C

As subst anci as STFH- 21 e STFH- 31 foram conparadas
através da CCD de silica, com um padrdo de fridelina. A eluicdo, em trés
sistemas diferentes de solventes [CgHjy, GCgHis/CHCl3 (1:1) e CHC 4]
indicou a identidade de STFH-21 e de STFh-31 com a fridelina. Esta

analise conparativa confirnmou a presenca de unma outra substdncia em
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STFH-31, além da fridelina.

Fracdo 188-209: mterial branco, a analise por CCD de
silica, usando conp solvente CHCl 3/ CH3COCH; (97:3), nostrou a presenca de
pelo nenos duas substancias. Recristalizacdo em MOH produziu um sélido
cristalino branco. A CCD de silica, utilisando-se trés sistemns
diferentes de elulentes [CgHyy, GCgHis/CHCl 3 (1:1), e CHCl 3], indicou a
presenca de umm Unica substancia, codificada com a sigla STFH 22 (13,60

nmy), pf 176-178°C.

As subst anci as STFH- 22 e STFH- 32 foram conparadas,
através da CCD de silica. A eluicao, em trés si stemas
diferentes de sol vent es [ CgHya, CeHy4/ CHCI 5(1: 1) e CHCl 3], .

confirnou a i denti dade dest as subst anci as.

Fracdo 252-280: mat eri al branco, a analise por CCD
de silica, utilizando-se como  eluente  CHCl 3/ CH3COCHy  (97:3),
i ndicou a presenca de pel o menos trés subst anci as.
Recristalizacdo em MeOH forneceu um sélido cristalino branco.
A CCD de silica, usando- se trés si stemas di ferentes de
solventes [CH,Cl,, CH,Cl,/CHCl3 (1:1) e CHCl3] npstrou a presenca
de soment e uma subst anci a, codi ficada com a sigla STFH- 23

(31,20 my), pf 136-138°C.

As substancia as STFH-23 e STFH-33 foram conparadas
através de CCD de silica, com um padrdo de fB-sitosterol. A

el ui ¢cao, em trés Si st emas di ferentes de sol vent es [ CH,Cl 5,

CH,Cl ,/CHCl 3 (1:1) e CHCl3], nostrou a identidade de STFH-23 e

de STFH-33 com o [-sitosterol.
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Os espectros IV e de RW'H do extrato (47,20 q)
etanolico das fol has ( STFE) i ndi caram a presenca de
subst anci as aromaticas. Com o objetivo de fracionar este
extrato, foi feita uma particdo. O material foi dissolvido em
uma  solucdo de MeOH/H,O (1:2) e extraido, sucessivamente, com
hexano, <clorofdérmo e acetato do etila (Esquema 10, pag. 163).

Os residuos hexanico (7,50g9), <codificado com a sigla
STFE-1 (Esquema 10, pag. 163), e clorofdérmo (5,70 g), codificado
com a sigla STFE-2 (Esquenma 10, pag. 163) ndo foram el aborados.

O residuo (6,50 g) de acetato do etila (Esquemn 10, pag
163), codificado coman sigla STFE-3, obtido da particdo do extrato
etanélico das folhas, foi fracionado em CC de silica-gel (200,00 g).
Utilizaramse conp eluentes: CHC 3/ MeOH [(95:5), (9:1), (85/15 (8:2),
(75:25), (7:3), (65:35), (45:55)], AcCEt/MOH [(8:2), (7:3) (3:2),
(1:1), (2:3 (3:7)]. Recolheramse 286 fracdes, sendo cada fracdo de
125,00 m. Estas fracBes foram reunidas em cinco grupos, através da

analise por CCD de silica (tab. 29, pag. 168).

Fracdo 4-26: mterial de coloracdo escura, codificado com
a sigla STFE-31. A andlise por CCD de silica, usando a acetona
como el uente, i ndi cou a presenca de pel o menos duas
substancias. A CC possibilitou a separacdo de duas substéncias

puras, codi ficadas com as si gl as STFE-31A e STFE- 31B. A

el ucidacdo estrutural destas substancias estd em andanento.
Fracdes 42-217: mat eri al amarel o escuro. Lavagens
com acetona levaram a uma  substéncia soélida. Recristalizacao

em acet ona produziu cristais amar el ados, pf 194-196°C
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codi fi cado coma sigla STFE- 33.
A partir da fracdo 287 o mterial obtido é insolGvel
em MeOH. Por este motivo, estas e as demais fracbes foram

recol hidas em um mes mo bal do e serao posteriormente

acetil adas.

5.4 - Reac¢do de acetilacao

As fragbes 26 (BVFE-23), 42-217 (STFE-32 e 138-148

(STFH- 21) foram acetil adas.

A acetilacao de BVFE- 23 nao f oi eficiente, 0
derivado acetil ado forneceu espectros mal - resol vi dos, dai a
necessidade de uma nova acetilacdo. Esta ndo foi real i zada

pela inexisténcia de anostra.

A STFE-32 (100,00 ng) foi dissolvida em piridina (2,00mM e
anidrido acético (3,00 m) e mantidos em repouso durante 24 horas, a
temperatura anbiente. A seguir, a mstura reacional foi vertida em agua
gelada e extraiu-se, exaustivament e, com clorofdérmo. A solucao
cloroférmca foi tratada com uma solucdo a 10% de 4&cido cloridrico,
|avada com Aagua destilada e seca com sulfato de sé6dio anidro. A
destilacdo, a pressdo reduzida, do cloroférmo forneceu o derivado
acetilado (STFE-32Ac), purificado em CC de silica.

O derivado acetilado obtido de STFH- 21, através da
CCD de silica, utilizando-se trés si stemas di ferentes de
el uent es, nostrou-se i déntico a SFTH- 31. Este resul tado

indicou que houve acetilacdo da inpureza, presente em pequena
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quant i dade nas fracdes 138-148, porém em quant i dade
suficiente para interferir na solubilidade e no processo de
recristalizacdo. A ndo acetilacdo de STFH-21 esta de acordo
com a estrutura (100) (Tabs. 10 e 13, pags. 60 e 64), um dos
conponentes presente na mstura de STFE-31: [(100) (Tabs. 10 e

13, pags. 60 e 64) e (111) (Tab. 13, pag. 64)].
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Esquema 2 - lsoclamentoc de BVFE-21, BVFE-22 v BVYFE-23

FLORES MOfbas
(1,40 Kg de pd)

Extracde cem C H

S 14

75w

Extracsdo com ELOH

iTORTAI

| SOLUGAO ELOH ]

SOLUGAO C M
s 14

Destilacdec
a pressdo
reduzida

Pesi ilagdo
a preasdo
reduzida

EXTRATO C _H__ (29, 40 g)l

B PVFH |
| EXTRATO ELOH (161.80 g’
L
CC (41D0, 00 g
cHCl MeOH
SOLUGAC CHGLS BEOLUGCAC METANOLICA
Desiila¢do a pres- Destilagdo
B&o reduzida ACOE 1 a pressdo
reduzida
[ ELUATO CHCL_ (8,80 g) ELUATO MeOH (125,00 g
L BVFE-1 RVFE-2
SOLUGCAC AcCREL
DestLla¢cdoe & pressdo
reduzida

ELUVATO AcOEt

{Z8,40 g

[

1
BVFE~2

cC

(288,00 g

L
|FRAGAOD 7-9]

BVFE-21
(93,00 mg?

BVFE~22
(18 .00 mg?

i
|FrRAGAC 206

BVFE-23
(23 .00 myg)
Py (ACOH!»

BVFE-~28Ac
(24,00 wmg:?
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Esquema 9 - Isolamento de STFH-31, STFH~-32 e STFH-33

FOLHAS MDIDAS
(2,40 Kg de pdy

Exiragéio com

C H
G 14
SOLUGAO cdui‘ !TORTA
} Extracdc com
Pestilagde on CLQ
4 pressdo 2 2
reduzicda
EXTRATO C H (8,10 H
G 14 9 ITDRTA} SOLUGAD cn?clz
"Extraca -
* Gae Destilagcdo
com ELQOH

= ¢ presséo
[SOLUGAC E1OH | duzed

Y e =
EXTRATO CHZCLZ 128,20 g

Pestilacldo

& pressio

‘ reduzida
[EXTRATO ELOH (47,20 g} STFD |

[STFH |

1) Eter de petrdlen
2 M&OH/Hzﬂ (9 t)

1) Extragle 1} Exiragéo

2 Destila¢ao 2 Destilaglio
a  pressio 4 pressdo
reduzida reduzida

RESIDUO ETEREO (4,20 g

REsipUO MeOH/H O (2,90 g)

[sTFH-2] [INTERFACE (1,00 g}

STFH-3
cC (130,00 g :::j

[STFH-1 | CC (90,00 g

lSTFH*Z!I lSTFH‘Z&l lSTFH—&il [STFH*ES!

lSTFH*ZZl {STFH*SZI
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Esquema 10 - Isoclamento de SIFE-32

EXTRATC ELOH DAS FOLHAS (47,20 g; STFE)

Me& OH

{soLuGcAo MeoH]
H O (1:2
2

SOLUGAO uooa/uzo

cC H
G 14

|

SOLUGAD C W
< 1

4

Destiiacdo

a pressdo

reduzidao

RESIDUO ¢ M (7,50 g>
o 14

S0 A0 MeDH/H O
[srrs~1i , LUg 2

CHG\S

l

SOLUGAD cncla

bBestilagdo
& pressdc
reduzida

rREsiDUO CHCl_ (5,70 @)

(svrsaz] SOLUGAG u-onxnza

ACOE1
[soLUGAOD AcoEt ] SOLUGAC MeOH/H O
?oaltlacgo Dastilagéo
=] pressac N
. & pressio
rteduztda .
reduzida
| rEsfDUO ACOEL (5,30 g3 |

rEs fDUO MeOH H O (17,00 g

s7s)

GG (200,00 g>

‘srra—sz! STFE-QZl
|81F5~32Aci
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Tabela 286 - Cromatografia em coluna de silica do eluato (26,40
g) acetato de etila (BVFE-2), obtido do fraciona-
mento do extrato etandlico das flores (BVFE)

Fracdes
Eluente Coletadas Reunidas Substincias Iscladas
Eter etilico 1-21 1-2 -
3 -
7-a BVFE-21
BVFE-&2
14-18 -
17-20 -
Eter etilicosAcOEL C7:3) 22-68 21 -28 -
28 BVFE-29
2749 -
80-67 -~
Eter etilico AcOEt (1:1D 6o-08 89-86 -
8090 --
Eter etilicor/AcOEtL (3:7) o7-110 a7 -
va-1 08 -
107-119 -
AcOEL 120-218 —— -
MeCH 216-220 —— -
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Tabela 26 - Cromatografia em coluna de silica (C(filtranted da
interface [(STFH-1>, 1,00 gl, cbtida pela particio
do extrato hexénico das folhas (STFHD

Eluente Fracdes reunidas Substéncias isocladas
CHaCl 2 1-2 STFH-11
3-4 STFH~-12
5-6 STFH-13
9-12 STFH~1 4
13-43 -
44-80 -~
81-118 -

119-140 -—




Tabela 27 - Cromatografia em coluna
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silica do residuo

(2.0 g2 MoOH/HaO CETFH~-3), obtido por particio do
extrato hexinido das folhas (STFHD

Eluente

Fracdos

Coletadas Reunidas

Substincias isoladas

CeHj‘/CHC13 B8: 2>
Ci:10
(3:73

CHC.l3

1-5
6-24
286-70

71-64

3-8

6-8

e-20
21 -31
32-36
ar-40
851 -98
B50-84

STFH-31
STFH-32

STFH-33




Tabela 28 - Cromatografia

om coluna de si{lica do
(4,20 g0 do dter de petrdlec (STFH-2,

(STFHD

167

residuc

obtidoe a-
través da partiglo do extrate hexnico das

folhas

Eluente

Fragées
coletadas reunidas substancias

isol adas

CeHy 4

C.H /CHCI3 (9:1)

614

CHC1

CHCl3

~MeOH (9:1)

1-138 1-19 -
137-246
248-304
305-324

325-347

20-28 -
<7:3 26-48 -
€1:10 4061 -

€3: 7 e2-72 -

—— 83-07 -
98-119 -~
——— 120-137 -
---  138-148
~—=  149-183 -
—— 155168 -
-—-  188-187 ~--
---  188-209
--=  210-221 -

-—-  380-401 --
-——  402-430 -
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Tabela 28 - Cromatografia em coluna de silica do residuo
(6,50 g) acetato de etila (STFE-3), obtido através
da partigfo do extratc etanmélico das folhas CSTFED

Fragoes
Eluente Coletadas Reunidas Substancias isoladas
CHC 3/M-0H C98:8) 1-20 1-3 -
CQ: 1D 21-32 4-26 STFH-31
CEs: 1% 33-137 27-41 -
<8: 25 ize-164 42-217 STFH-32
(78: 280 165-180 218-206 -
C7:3 igi-108 —— -
(e8: 280 1909-211 ——— -
C48: 88> 218-227 — _—
AcOEL/MeOH (8:2) 228-248 —— —-—
C7:3 248-284 — —
(3: 2> £58--2682 e —
C1:140 26a-26e - _—
c2:3 270-206 - -




6 ~ DADOS FlISICOS DOS CONSTITUINTES ISOLADOS DE

ma variabilis Juss.,

6.1 -~ BVFE-21 (104>

e de Stigmaphyllon tomentesum Juss.

Cristais amarelos CCH COCHZD, p.f. 2es-2007C.

-1

Iv C(KBr,

RMNYH (60,00 MHz, CDLCOCD,, 6. JCHzZ)1:

E.M, [mz (221

cm D

By reoni—

3450, 32858 COH), 1708, 12588,
1048 (éster>, 1620, 1533 Caro=-
maticod, Fig. 3, pag. 85
7,10 (=1, H~-
c.62, 4,22
g CHE'
7,002, 1.30
(t. CHE’
7,002, Fig.
s, pag.
88,
1e8 <M, 40,000, 183 C4,000,
170 (18,000, 153 C100,000, 135
20,002, 79 9,000 e 71

(3.000.
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5.2 - BYFE-2Z22a (105} e BVFE~Z22b (106D

Cristals incolores.

w4
-

TYv CKEBr, om "3 3380 C(OHD, 1635 CCOs, 1800, 1933,

iy,
9]
0
[o
A
;...l

0

1498 Caromaticol. 1270, 1
1200, 1130, 1088, 1068, 10280C-0RY,

Fig. ©, pag. 89.

RMNLH £ 200,00 MMz, CDQCDCDB, &, JCHzZYI : 105,
T, 03 sl
H-2'5, .87
C=l, H-5r
5, =, 98

2ar. 2. B.14

iz, a1, H~
Bax, 2 <
<, 71 Cdd,
17,14 =z
3,07, H-

7. 81 Cd.
E.raE’Jv }'"



RMNY

3

C (850,30 MH=z,

Ch..CcoCp.,

3

3

&
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(dd, 8,20 e

2.30, H—
62, 5,90
Cd, 8,20,

H-5*'2, 6,80
s, H-33,
6,87 cd,
£,00, H-8&d
e 6,32 (d,
2,00, H-B63,
Fig. 7,
pag. 90.
108, 80,37 dJ(C-23,
43,986 (C-3d, 197.62
CC~-40, 164,72
CC-%>, 97,19 (C-82,
167,88 (C-7>, 92,28
cc-8>, 165,66 CC-
a, 103,87 (C-100,
131,72 CC-11'35,
115,18 CC-2'2, 146
(C-3'>, 146,87 (C-
4'D>, 118,43 (C-5'D>,
118,88 (C-B'); 106,
9,87 (C-6), 94,87
cC-82, 1z2,00

(C-1">, 119,18 dC-
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2'), 146,80 CC-3'D,
149,00 cc-4'3,
116,43 cc-5°3,
118,88 CC-8'), Fig.
9 pag. 82.

EM [m-z C%1: 288 <M °, 0,12>, 286 0,225, 250
€0,13>, 210 ¢0,11>, 180 ¢O,08>., 170
€25,00), 183 (100.00>, 138 C5.19D,
128 ¢26,08>, 107 (6,34, 79 (21,16,

5% (6,312 e 38 (19,700,

6.3 - BYFE=23 -C110>

Cristais amarelos ICHSCOCHBICCH CH. .O>_. 1.

3CHD
IV CKBr, cm t3: 3480, 3390. 3180 COHd, 1660 CCOY,
1620, 1600, 1885, 1515 Caromdticoed,
1880, 1208, 1128, 107% CC-ORD, Fig.
10, pag. 93D,
RMNYH [200,00 MHz, CD,50CD,. &, JCHzd1: 7,76  <d .
8,41 e 2,17,
H-8">, 7.%0
<d, 2,17, H-
23, 6.3
cd, 8,41,
H-5'>, B.49
¢d, 2.12, H-
8>, 6,20 <d,

.12, H-6D>,
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5,37 cd,
B,1i8, 1°°'3,
2,86 - 3,65

Cm, H-1''3,

Fig. 11,
pag. 94.
EM Im-z C2D1): CM'+. ausente), 37 100,000, 154

(16,002, 148 (185,002, 138 (15,003, 81

(38,000 e B7 (28%, Fig. 12. pag. o5.
6.4 - STFH-31a (100> e STFH=-31b (111>

Cristais incolaores C(MeOH>, pr 2a2-244°C,
IV CKBr, em 13: 3500 COHY, 1710 CCOd, Fig. 13. pag.
o8,
RMNYH ¢200.00 MHz. cDCl,, 63: 110, 2,26 Ct, H-23;
111, 2.73 (m. H-3>.

CH., 1,46 (d>, 1,36

3
(52, 1,17 CsD, 1.20
(s>, 1.04 (s>, 1,00
Csd, 0,985 (s> e 0.91
Csd, Fig. 13, pag. 86.
EMN13C {80,30 MH=z, CDCLB. &3 22,24 CC-13, 41,44
C~-8>, 213,84 ((C-32,
58,20 CC-4>, 42,03
CC-80, 41.288 CC~-6,
17.51 CC-72, 53,08



53, 49
CC-11>,
38.24
CC-14>,
35,87
CC-172,
36,31
CC-200,
39,22

cC-230,

CC-62,
82,14
Co-ao,
35,15
cc-123,
349,62
Co-185,
29,66

C-183,

174

CC-10>, 38.86
32,39 (C-12>,
CC-13>, 33,62
30.46 (C-15),
cc-18>, &9, 96
42,77 CC-18D,
cC-190, 38,12
32,73 (C-21),
=220, 6,77
14,63 (C-240,
TC-2ED, 18,61
=0,21 CG-273,
cC-aad, 31,76
o 34,02 (C-303;
15,857 cC-15,
cc-a3, 72,69
42,13  (C-4D,
cc-55, 41.28
1761 CC-7>,
co-ao, 37.80
gl.29 CC-102,
¢C-113, 30.861
38,24 (C-13),
¢C-14D0, 32,38
36,03 C(C-186),
CC-172, 42,77



EM (m-z

6.5 - STFH~32a

Cristais

IV C(KBr,

175

38,12 (C-200, 3,73

C-21>, 38,22 (c-220,

(C-24>, 17.80 <(c-285,

18.280 (C-283, 20,07

cc-273, 32.08 (C-28)d,

31,76 (C-28> e 34,97

CC-302, Figs., 16 e 17,
pags. 99 e 100,
C%: 426 (M, ausented, 275 (8,000, 273
(5,000 e 205 (25,005, Fig. 14. pag.
o7.
(94>, STFH-32b (96> e STFH-32c (112)

incolores CMeOH),pf 178-180°C.
-1

cm T>: 3300 COHY, 1860, 1830 CC=C), 9B85-B30
(=C~-H>, Fig. 18, pag. 101.

RMNIH [200,00 Mz, CDCl,, &, JCHz1: 04, 5,10 Ctl,
4,00, H-125,

4,57 Csl, H-20D

e 3,23 Cdd,

9,00 e 6,30,

H-3>; 86, 5.14

cel, 4,00,

H-12), 4,65

Csl, H-29> e

3,23 Cdd, 9,00
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e 6,30, H-3;
112, 3.23 C(dd.
8,00 e 6,30,
H-3> e 1.8 (s,
H~-303 ; CH,.
1,14 Csd, 1,08
(sd, 0,97 =5,
0,94 ¢s>, 0©.88
(s & 0,78 (sD,
Fig. 20, pag.
103.
rMNT 3¢ ¢80, 30 MHz, CDCl,. 6>: 94, 38,61 (C-1), 27,25
| cc-2d>, 79,04 (G-,
38,81 CC-4d. 55,20
CC-8), 18,36 CC-6),
32.87 ¢C-7>, 38,60 CC-
85, 47,86 CC-9), 36,95
CC-103, 23,85 CC-112,
121,73 CC-12), 145.18
CC-135, 41.71 CC-14D.
26,068, CC-1%), 26,95
cc-18d, BJ2,80 CC-17D.
47,25 CC-18>, 46,48
CC~ 18>, 31,09 (C-20>,
34,74 CC-21), 7,15

cc-22>, 88,40 (C-233,



177

(C=-250, 16,88 (C-280,
25,98 (C-275, 28,74

(C-28>, 33,33 (G282 e

23,70 CC-300; 96,
38,88 CC-13, 26,99
(C-22, 79,04 (C-3D,

38,81 (C-4d, 55,20 <C-
5y, 18,36 (C-6), 32,88
CC-72., 39,792 (C-82.
47,85 CC-9>, 36,95 (C-
10y, 23,37 ¢ C-11D,
148,42 (C-12>, 188,60
CC-13>, 11,71 CC-142,
28.11 <¢C-18>, 26,83
ccéxsa, 32,98 (C-17),
8,00 (C-18), 39,67
{C-180, 38,681 (C-203,
31.26 CC-21>, 41.54
cc-223. &8.11 (C-23),
15,86 (C-24), 15.66
cc-25y, 18,82 (C-260,
2a.28 (c-27, 28,11
cC-28), 23,28 (C-29) e
21,39 CC-30Y; 112,
38.50 CC-1), 27,43 CC-
2)., 70.04 CC-3), 38,08

CC-40, 55,20 (C-82,
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18,36 CC-6>, 34.28 (C-
7>, 40,14 CC-8), S0.43
<C-g>, 37,18 ¢C-102,
20,82 ¢C-11)3, 28,14
CC-12>, 38,02 (C~13),
42.14 CC-14D, 26,83
(C-18>, 35,857 (C-18>,
43,00 CC=-17), 48, 35
cC-18>, 47,88 CC-19),
indet. CC-20)., 29,86
cC-212, 39,87 (C-22),
28,11 CC-23D, 15,48
CC-24d, 18,14 CC-250,
18,00 <Cc-260, 14,87
CC~27>. 18,00 cC-28),

109,40 (C-200 o 19,35

CC~303, Figs. 21 e
22, pags. 104 =]
105,

EM (M © CX%31: 426 CM'+. 4,000, 218 (100,003, 203
(64.000 e 189 (44,003, Fig. 19, pag.

ioz.
6.6 ~ STFH~33 (71 e 72

Cristais incolores CMeOH>, pf 136-138°C.

IV ¢KBr, ¢mm1): 3420 (OH>, 980 CC=Cd, Fig.23, pag.

1086,
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RMN'H C200.00 MHz, CDGl,, 67 5.36 Cdl. H-8> e 3.52
Cm, H-3>.
rMnt3c €50.30 MHzD, CDCl,, 63: 37,27 CG-1d>, 31,91
cc-2>, 71.78 <C-3,
42.29 CC-43, 140,75
CC-B>, 121,87 CC-86Y,
31.88 cc-7>, 31.01
<c-8>, 50,15 (C-9).
36,50 CC-10>, 21.09
CC-113, 39,70 CC-12),
42,20 <C-13), 56,78
CC-14>, 24.31 CC-18),
28,23 <C-18>, B56.00
CC-17>, 11,85 CC-18),
19,36 CC-19), 36,14
CC-20>, 18,04 CC-21),
33,97 <C-22>, 26,14
CC-23>, 45,87 CC-24).
20,18 CC-28), 18.79
cc-26>, 18,78 CC-273.
23,08 CC-28> e 11,97
(C~-29), Figs. 25 e
26, pags. 108 e
100.
EM [m-z C%): 414 CM T, 21,003, 412 cM ', 3,003, 399
€14,00> e 396 (38,003, Fig. 24. pag.

107.
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6.7 - STFH-32

Cristais amarelos CCHCOCH.>. pf 194-198°C.
IV CKBr, cm 1): 3400 COH>, 1680 CCO)., 1600, 1800
Caromaticod, Fig. 28. pag. 111.

RMNYH (200,00 MHz, CDZOD, &, JCHzD1: 117, 7.78 <d,
8,80, H-2' e
6'>, 65,93 <d,
8,80, H-3' e
5°>, 6,71 <d,
2,10, H-8Y,
6,45 ¢d, 2.10,

H-8>, 5,88 (sl.,

H-1""*2, £.30
cd, 1.80,
H-1"''D2, 4,21
(dd, 3,80 e
1.80, H-&""*2,

4,01 (sl, H-
I=AdA BN 3,82
Cdd, $,10 &
3,80, H=-3""'D>,
3,71 <&d, 9,50
e 3,850, H-3"'),
3,60 Cm,
H-S***'3, 3,51

Cm, H-4'’">,



RMNIH (200,00 MHz, CDCl,, &, JCHzDI:

181

3,50-3.10 Cm,
H-4*" e $5'°2,
1,28 <d, 95,90,
H~B>""'3, c.ez2
<d, 2,10,
H-&'"3, Fig.
29, pag. tic.

117a, 7.88 (4,
8,00, H-2' e
e8>, 7.86 (d,
8,00, H-3 e
5*>, 7,07 (4,
2,30, H-82.
6,76 ¢d, &.30,
H-83, S,62 d,
1,80, H-1''%),
5,60 {sl,
H-2""2. 5,54~

5,80 C(H-&""' e

32, 5,41
(sl, H-1""2,
5,22 Cdl,

10,00, H-3"'3,

8,18 C¢t, 8,00,
H-4"'""D, 4,86
ct, 10.00,

H-4"'2, 3,89



rMNE

3

G (50,30 MHz, MeOD, &3:

182

cd. 6,30 e
9,00, H-85*'"3,
3,40-3,20 Cm,
H-B'*2), 2,40
(s, H~OAco,
1.21 Cd.d.

3,00, H-8"""'D e

0,84 (d, 8,00,

H-6''D, Fig.

30, pag. 11S.
117, 157,97 cc-23,
131,98 (C-3D, 179,69
(C-4>, 182,828 cC-80,
@8, 768 CC-8D, 163, 48
CC-72, 05,568 cC-83,
187.987 <CC-90, 103, 46
CC~-1GD, 1288, 38 (C-1'2,
131,98 ((C-2' e 53,
116,86 (C-3" e 5D,
159,73 (C-4'>, 103,46
CC=1""2, 72.08 CC~-2*"D,
71.680 (C-3"7D, 73,13
C~-4""'>, 71.286 (C-B5'’),
17,88 (C-6°"D, 100,80
Cc-1"'2, 72,08 cc-
2***2, 72.08 (C-3""'D2,
73.8565 C(C-4"t'0, 71,286



RMNY

EM (msz2 C%]:

3

C (80,30 MH=, CDClB. &3

CO.B40,

5,00,

(13,39 e 43 (9,87, Fig. 39, Pag.

578 (M ', ausented,
286 100D,

213 (2,902,

183

(C-B*"*'> e 18,18 (C-

6***'>, Fig. 32, pag.

116,

117a., 187,44 CC-21,

136,83 (C-3d, 172,38

109,31 CC-8>, 159,13

CC-72, 101,71 cCC-8),

154.89 dC-@d, 112.69

CC-100, 121,81 CC-1"D,

130,22 (C-2° e 86''),

122,08 ((C-3" e 5>,

186,63 (C-4°5, a5, 62

(CG=-1""3, a9, o= CC—

2''>, ©8,B7 CC-3"°">,

70,32 (C~4"'D>, 68,10

cC-5r3, 16,867 (C—

8’3, 98,08 CC-1"""D,

70,20 C(C-2'*'*>, 68,73

CC=38**'>, 7O 45 CC-

4>, &7,84 CC-B***>

e 17,35 C~B'"'>, Fig.

33, pag. 117.

388 0,09, 328

287 7,802, 229

183 2,79, 121

124.
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