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. | NTRODUCAO

A pesquisa fitoquimca tem com um de seus objeti-
vos, o0 isolamento, a purificacdo e a determnacdo da estrutura
mol ecul ar de constituintes quimcos de origem vegetal. Este ti-
po de trabalho era realizado inicialmente com o intuito de se
descobrir principios farnacol ogicanente ativos (teis para a hu-
mani dade. A busca de novos farmacos constitui um canpo de pes-
qui sa interdisciplinar, necessitando de um trabalho conjunto de
bot ani cos, quimcos e farmacol ogos. O objetivo dessas pesqui-
sas envolve atualnmente, um canpo nmais anplo de atividades que
leva a uma nmelhor conpreensdo dos fendmenos quimcos que ocor-
rem nas plantas, tais comp, o0 estudo de sequéncias biossintéti-
cas, a determnacdao da localizacdo dos constituintes quimcos
em oOrgdos vegetais, 0 estabelecinento de relagdes quim otaxond-
mcas e evolutivas, e o estudo da interacdo das espécies vege-

tais com suas biotas associadas (Ecologia Bioquimca).

Mais uma vez, cabe salientar o carater interdiscipli-
nar desses tipos de trabalhos que sdo extremanente inportantes

para que o homem possa interferir com a natureza sem causar
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danos irreparaveis.

No caso do Brasil, onde varias plantas nativas estéo
ameacadas de extingdo e existe umm grande escassez de recursos
humanos, a Quimca de Produtos Naturais se destaca tanto por
sua inportancia relativa ao estudo de espécies potencial nente
atei s, conmo também na formacdo de profissionais qual i ficados

para 0 ensino e pesquisa.

A inesgotavel fonte de recursos naturais constituida
pela flora brasileira senpre foi, e continuara a ser um canpo
de pesquisa aberto ao quimco de produtos naturais. Lament avel -
ment e, apesar de consideraveis esforcos despendidos, cerca de
99,6% de nossas espécies ainda possui conposicdo quimca desco-

nheci da.

O presente trabalho tem <cono objetivo contribuir pa-
ra o conhecimento da conposicdo quimca de duas espécies vege-

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

O perfil quimco da famlia Tiliaceae (i ncluindo
El aeocar paceae) f oi el aborado através do | evant ament o bi bli o-
grafico no "Chem cal Abstracts" (1950 até o  prineiro senestre
de 1984), <com o objetivo de contribuir para um estudo quim os-

sistematico.

A posicdo taxondbmica das familias Tiliaceae (incluin-
do El aeocarpaceae) e Lauraceae, assim cono, suas inportancias
farmacol 6gicas e econdmi cas, distribuicdo geografica e as prin-

cipais cl asses de constituintes qui m cos que as caracterizam
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sdo também discutidas.

1. Fanmilia Tiliaceae (incluindo Elaeocarpaceae)

A famlia Tiliaceae conpreende especi es arboreas,
arbustivas e raramente herbéaceas. Sua divisdo em tribos, in-
cl ui ndo El aeocar paceae (sensu Hut chi nson) [116], encontra-se

descrita no Esquema 1.

Segundo Dahl gren [119], as fam |ias Tiliaceae e
El aeocar paceae, pertencem & ordem Mlvales da superordem Mal-
viflorae (Fig. 1). Est as duas fam i as, juntamente com

Stercul iaceae, Bombacaceae e Ml vaceae, sdo colocadas por Cron-

quist [123] também na ordem Malvales.
1.1 - Distribuicdo geografiea (sensu Hutchinson) [116]

Com excessdo de Tilia, mitos dos géneros sdo encon-
trados nos trépicos ou nmais raramente nos  subtrépicos. Tilia
ocorre nas regibGes tenperadas do hemisfério norte, est endendo-
se tanto para o sul com para as regides nontanhosas do Mexi-
co. Os géneros muis restritos sdo Entelea (Nova Zeléandia), Co-
lona (Sudeste da China através da Milaia até a Nova Guiné),
Eri nocar pus (Bonbai m, Tetralix (Cuba), Tahitia (Tahiti),

Brachypodandra (Tonkin) e Eleutheranthus (Nova Guiné).

O género de nmmior interesse é Carpodiptera com cinco
espécies, trés no oeste da india, uma no Leste da Africa Tropi-

cal e uma nas Ilhas Comobro. Grewia é o0 maior género e ocorre
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conpl etamente nos tropicos e subtropicos. O restante dos géne-
tos sdo quase confinados em igual ndamero na Africa Tropical, na

Asia Tropical e na América Tropical.

O género Luehea <com 40 espécies encontra-se represen-
tado do Mexico até a América do Sul Tropical. A espécie Luehea
speciosa WIld., ocorre do Mxico até a Colénbia, nas [ndias

Ccidentais (Cuba) e Brasil.

1.2 - Inporténcia econbmica (sensu Hutchinson) [116]

Algumas fibras valiosas sdo obtidas a partir do floe-
ma de algumas espécies de Corchorus (especialnente juta), tais
comp, Corchorus capsularis Linn. e Corchorus olitorius Linn.
Estas fibras sdo também obtidas de espécies de Grewia, Clapper-

tonia e Triunfetta.

As madeiras de Tilia wvulgaris Linn. (uma madeira de
lei leve e macia que €é nuito wutilizada nos Estados Unidos da

América) sdo bastante inportantes do ponto de vista econdmco.

A espécie Pentace burmanica Kurz, € conhecida <com "Burm
Mahogany" ou "Thitka", Berrya ammonilla como "nmadeira trico-
mal ee", Grewia tiliifolia Vahl como "Dahaman" e "Macqui berris"

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

1.3 - Principais <classes de constituintes quimcos e inpor-

tancia farmacol dgica

A familia Tiliaceae (sensu Hutchinson) [116] conpr een-

de dezessete tribos, entre el as, El aeocar peae. Classifica-



¢cbes boténicas nmais modernas elevam esta tribo a nivel de fa-

mlia (Cronquist) [123]. O perfil quimco das familias Tilia-
ceae e Elaeocarpaceae foi el aborado através de levantamento bi-
bliografico no  "Chem cal Abstracts" (1950 até o primeiro se-
mestre de 1984). Esta revisao da literatura possibilitou a

confeccdo das Tabelas 1-8, onde as principais «classes de cons-
tituintes quimcos sdo nostradas. A atividade biolodgica de al-
gumas destas  substancias abrange um espectro bastante anplo de

propriedades farmacol 6gicas UGteis para a humanidade (Tab. 9).

2. Fanmilia Lauraceae

A fanmlia |lauraceae consiste de 32 géneros e 2.000-2.500
espécies (a mioria |enhosa) [117], e €& caracterizada por ti-
pos arbdéreos ou arbustivos. Miitas de suas madeiras sdo du-
ras, as vezes fétidas e alguns de seus troncos sdo gigantescos.
Esta familia pertence a ordem Laurales da superordem Magnolii-
florae (sensu Dahlgren - Fi g. 2) [119]. A superordem Magno-

liiflorae compr eende um  dos grupos vegetai s mai s primtivos

dentro da subcl asse das Di cotil edbneas. Segundo Kost er mans
[141], a familia Lauraceae ¢é dividida em duas subfamlias: Lau-
roideae  (&rvores ou arbustos) e Cassythoideae (ervas) - Esque-
m 2.

2.1 - Distribuicdo geogréafica (sensu Hut chi nson) [116]

A famlia Lauraceae é mai s abundant enent e represen-

tada nos trépicos de anbos os hem sférios, possui cerca de de-
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zoito géneros na Anérica tropical e quase que a nesma quantida-
de na Asia tropical (sendo que poucos géneros S&0 comuns nes-
tas duas regifes). Entretanto, o género Cryptocarya que encer-
ra o mior nUmero de espécies € extremamente espal hado. Espé-
cies desta familia sdo nuito raras na Africa tropical e Mada-
gascar, sendo que no segundo caso existe um género com cerca de
18 espécies. Os géneros indigenas Persea, Laurus e Apollonias
ocorrem nas ilhas atléanticas. A espécie Apollonias barbujana
constitui  um dos principais elementos arboreos da floresta sem
pre verde das ilhas Canarias e Mdeira. Ha muito poucas espé-
cies de Lauraceae no nordeste da Australia. O género Sassafras
ocorre tanto no leste da Asia (China e Formpsa) quanto na parte

atlantica da América do Norte.

2.2 - I nporta&ncia econdmica (sensu Hutchinson - [116] e

Gottlieb [125]).

O género Cinnamonum €é bastante inportante e fornece
canfora a partir da destilacdo da madeira de Cinnanomum canfora
Nees, fragrancia de cassia a partir de flores em botdo de
Ci nnanonum cassia Nees e 6leo de Cinnanonmum (produzido a par-
tir do arbusto ou pequenas arvores de Cinnamonmum zeyl anicum
Breyn., nativo do Ceil&o) wusado em nmedicina e cono aronmatizan-

te.

O ogénero Sassafras fornece um nmaterial aromati zante
obtido da <casca das raizes de Sassafras albidum Nees, espécie
nativa do sudeste da América do Norte <cuja madeira é wusada pa-

ra fabricacdo de cercas.
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O loureiro (Laurus nobilis Linn.) ou nmagnolia da vir-
ginia é nativo da Asia Menor e suas folhas produzem um 6leo
valioso em perfunaria. Estas folhas eram usadas tanmbém pelos
antigos gregos e romanos para confeccionar coroas com as quais

homenageavam guerreiros e atletas vitoriosos.

O abacateiro (Persea americana Mller e Persea gra-
tissima Gaertn.) ¢é bem conhecido pela qualidade alinenticia de

seus frutos.

A madeira de Aniba perutilis Hensl., um a&rvore co-
| ombi ana, ¢ particularnmente valiosa em construcdo e confeccéao
de moveis. Ani ba rosaeodora Ducke, conhecida popularmente co-

m pau rosa" é inportante na fabricacdo de O6leos essenciais
Drogas podem ser obtidas a partir das cascas do coto, uma espé-
cie nativa da Bolivia (Aniba coto Kosterm e A pseudocot o

Kosterm)

Endlicheria sericea Nees, arvore da floresta do oes-
te da india e Venezuela, fornece uma O6tima madeira para fabri-

cacdo de miveis.

Nect andra puchury Nees €é wunm espécie aromatica usada

no Brasil conob ténico e adstringente.

Ocotea bullata E. My. é nuito usada no Sul da Afri-
ca para fabricacdo de miveis. O O6leo essencial dos frutos de
Ocotea opifera ¢é enpregado para conbater reumatisnmo, artritisno
e paral i si as. O estudo fitoquimco das fol has de Ocot ea

gl aziovii levou ao isolamento de gl aziovina, uma  substancia
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enpregada nos Estados Unidos da América <comp ansiolitico que
ndo possui efeitos colaterais [126, 134, 142]. As madeiras de
espécies de Ocotea sdo utilizadas na fabricacdo de ndveis e em

construcdes, sendo apreciadas por sua resisténcia.

A busca desses mteriais de grande utilidade para a
humani dade foi intensa em todos os tenpos e lendas a respeito
da é&rvore de cinnanon, mais provavel mente casca preciosa (Aniba
canelilla Mez), motivou a viagem de soldados espanh6is dos
Andes até o estuario do Ammzonas por volta do ano de 1540. A
exploracdo desses recursos naturais tem sido tado intensa que

varias espécies estdo praticanmente em extingao

2.3 - Principais classes de constituintes quimcos

O perfil quimco das Lauraceae ndo foi elaborado de-
vido varias teses envolvendo o0 estudo quimco de espécies des-
ta famlia terem sido feitas por nosso grupo. Um inportante
trabalho de revisdo da quimossistematica desta famlia foi pu-
blicado por Cottlieb [125]. Isto significa que possuinmos um
importante acervo bibliografico referente a estrutura, ocorrén-
cia e correlacdes biossintéticas dos diferentes tipos estrutu-

rais que caracterizam a referida famlia

7

A famlia Lauraceae € portadora de alcaldides benzil-
i soqui nol i ni cos, aril propanoi des, l'i gnanas, neol i gnanas, nitro-
derivados, ésteres derivados de 4&cido benzdéico, pi ronas, flavo-
noi des, benzof enonas, acidos graxos, alcenos e alcinos de ca-

deia longa, nonoterpenos e sesquiterpenos.
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3 - As espécies Luehea speciosa e Ocotea costulatum e seus cons-
tituintes
3.1 - Luehea speciosa
3.1.1 - Descric¢do botéanica

A espécie Luehea speciosa WIIld. (Brotera nmaritima Vel-
| oso, Luehea grandiflora Martius e Zucc) pertence a famlia

Tiliaceae, sendo uma A&rvore regular que pode atingir até 8 m de

altura. Possui f 6l has curto-peciol adas, ovadas ou or bi cul ares,
3-nervadas, irregul arnente dent adas, ferrugineo- t oment osas; flo-
res brancas, grandes, di spostas em paniculas termnais, fruto
capsula  oblonga, | enhosa, 5-l1ocul ar, ocr aceo- avel udada, de 3-4
cm de diémetro longitudinal; e senmente de 8-9 mtu. Existe va-
riedade laxiflora (L. grandiflora wvar. laxiflora St.-Hl.) (Fig.

3, 4) [126, 128].
3.1.2 - Distribuicdo geogréafica

Esta espécie ¢é encontrada da Guiana até Sado Paulo,

Mnas Gerais, Goias e Mito Gosso. E conhecida vulgarnente co-

m ivitinga ou nutamba preta (no Para), papeéa- guacu, ubatinga
ou uvatinga (no oeste de Sdo Paulo, sendo que no litoral do
mesnmo Estado este nome pertence a uma Mrtaceae), conmp guécino

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

[126].
3.1.3 - Utilidades

Todas as espécies de Luehea apresentam galhos flexi-
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vei s, 0S quais servem para chicotes. Al gumas destas espécies
sdo boas arvores para oferecer sonbr a, excelente para abrigo
do gado nos canpos, e todas elas fornecem madeira branco-anare-
lada com nmenchas escuras, nmuito eléstica, leve, resistente, du-
ra, revessa, dificil de rachar, porém facil de trabalhar (co-

nhecida pelos alemdes cono coronha de espingarda).

No setor industrial, a madeira sem determ nacdo rigo-
rosa da espécie €é nuito usada em obras internas, vigotas, pran-
chdes, hélices de aeroplanos, taboado de ferro, esquadrias, pia-
nos e wuma infinidade de pequenos artigos (coronhas de espingar-
das, cabos de ferramentas e de instrunmentos agricolas, cadei -
ras, cepas para escovas e tamancos, selins, cangas, cangal has,
etc...), podendo ainda servir para a fabricacdo de papel. A

casca por ser adstringente é utilizada em curtune.

Al gumas espécies de Luehea possuem inporténcia nmedi-
ci nal devido a caracteristica adstringente de suas folhas que
sdo usadas conp antidesintéricas e antileucorréicas; sdo uteis
no tratamento de Dblenorragias, henorragi as, tunmores artriticos,
diarréias «cronicas e reumatismo; a raiz é depurativa. As flo-
res sdo muito procuradas pelas abelhas e permtem a estas a fa-
bricacdo de um nel branco-niveo nmedicinalmente reputado e por

isso de bastante aceitacdo.

O género Luehea é exclusivanente americano, vari as
de suas espécies foram introduzidas na Europa, onde sdo culti-

vadas nas estufas, mas ali  florescem raranente.

A espécie Luehea rufescens St.-Hil., é arvore orna-



mental e de sonbra, florescendo quase todo o ano. Encontra-se
adaptada na arborizacdo publica de Belo Horizonte e Goiés.

[126].

Luehea speciosa, sensu WIlld, ¢é wuma espécie nativa

do Brasil e pouco estudada [127].

3.1.4 -Coleta da espécie para estudo quimco

O espécime estudado no presente trabalho foi coleta-
do na regido Amazbnica e classificado pelo Botanico Dr. Wllian
A.  Rodrigues <com Luehea speciosa (Tiliaceae), registrado no
Instituto Nacional de Pesquisa da Amazdnia (INPA) com o n°

67.704.
3.1.5 - Constituintes quimcos isolados.

El aboracdo do extrato etandlico (83g) da nmdeira do
tronco [11,75 Kg) por processos cromatograficos conduziu ao
isolamento de quatro substancias, que foram designadas pelas
siglas Ls-1W Ls-2W (mstura), Ls-3W elLs-4W Dados espectromg-
tricos foram utilizados na elucidacdo das estruturas nolecul a-

res destas substéancias. (Esquema 3).
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Luehea glandiflora (segundo Drs. Navarro de
Andrade & Vecchi)
3b |

glandiflora

Variedade laxiflora de Luehea

Figura 3 - 3a. Luehea glandiflora (segundo Drs. Navarro de

Andrade & Vecchi
3b~- Variedade laxiflora de Luehea glandiflora.




Figura 4 -

Luehea Conwentzii

L. uniflora

L. speciosa

L. speciosa var. laxiflora
L. devari ata

L. paniculata

Luehea speciosa, sensu Willd e Luehea speciosa

variedade laxiflora st. Hill
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Esquema 1 -~ Divisao da familia Tiliaceae, incluindo Elaeocarpaceae,

em tribos (sensu Hutchinson)[llél.

Tribos

Géneros

Prockieae

Apeibeae

Enteleeae

Pseudocorchoreae
Corchoropsideae

Sparrmanieae

Lueheeae

Prockia
Hasseltia

Hasseltopsis

Plagiopteron

Neosprucea

Glyphaea
Apeiba

Ancistrocarpus

Entelea

Nettoa

" Mortoniodendron

Burretiodendron

Sicrea

Corchorus

" Pseudocorchorus

Corchoropsis

Sparrmania

Clappertonia

Cephalonema

Luehea

Trichospermum
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Tilieae

Desplatzijeae

Grewieae

Triumfetteae

Brownlowieae

Diplodisceae

Mollia
Tilia
Duboscia
Muntingia

Brachipodandra

Schoutenia

Desplatzia

Cotylonychia

Vasivaea

Hydrogaster

Grewia
Tetralix

Althoffia

LUehoEsis

" Colona

Diplophractum

" Eleutherostylis

Erinocarpus

Triumfetta

Heliocarpus

Christiania

" Brownlowia

Pentaplaris

" Diplodiscus

Jarandersonia
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Berryeae

Neotessmannieae

Sloaneeae

Elaeocarpeae

Pityranthe

Hainania

Asterophorum

Berrva
Tahitia

Carpodiptera

Pentace

Neotessmannia

Dicraspidia

Echinocarpus

Vallea
Sloanea
Pentenaea
Antholoma

Aristotelia

Dubouzetia

Peripentadenia

" Elaeocarpus

Aceratium
Sericolea

Crinodendron




Esquema 2 - Divisao da Familia Lauraceae em Subfamilias, Tribos e Subtribos segundoKostermans

[141].

Subfamilias Tribos Subtribos Géneros

Lauroideae Perseae Perseineae Persea
=Machilus

=Nothaphoeba

=Alseodaphne

Phoebe

Beilschmiediineae Apollonias

Beilschmiedia

Dehaasia
Endiandra
Hexapora

Mezilaurus

Potameia

=Syndiclis

.6I.



Cinnamomeae

Cinnamomineae

Anibineae

Actinodaphne

Cinnamomum

=Parthenoxylon

Dicypellium

Ocotea
=Nectandra

=Pleurothyrium

Sassafras

Umbellularia

Aiouea
Aniba

Endlicheria

Licaria

=Acrodiclidium

=Misanteca

Phyllostemodaphne

Systemonodaphne

Urbanodeﬁdron

-OZ.



Cassythoideae

Litseae

Cryptocaryeae

Hypodaphneae

Litseineae

- Laurineae

Eusideroxylineae

Cryptocaryineae

Litsea

=Tetranthera

Neolitsea

=Tetradenia

Laurus
Lindera

Iteadaphne

Eusideroxylon

Cryptocarya

Ravensara

Hypodaphnis

Cassytha

‘1z *



Esquema 3 - Substancias isoladas de Luehea specicsa

Ls~1W (Fridelina)

Ls-2W:f-sisterol (Z) + ostio
mesterol (3) + 24-.til-co -
lesterol (4).
H
M0 2 i
¥ F)
~ 3
Ls-3W: (1S8,5S,2R,6R)-2,6-di(3,4,5- MeO™ 6 ™
trimetcoxifenil)-3, 7-dioxabiciclce Ls-4W: 8-hidroxi-6,i-dime-

13,3,0] octano (yangambina). toxi-3-metil-isocumarina.



Tabela 1 - Estrutura e ocorréncia de alcaldides indolizidinicos na familia Elaeocarpaceae

Estrutura Nome trivial Ocorréncia Referéncias
(1) (+) ~ Elaeocarpina Elacocarpus sphaericus 26, 53, 56, 57 e 65
E. ganitrus 41
E. polydactylus 53
E. dolichostylis 56
(I11) (=)= Elaeocarpina E. sphaericus 26, 53, 56, 57 e 65
E. ganitrus 41
E. polydactylus 53
E. dolichostylis 56
(I1I1) (+) ~Isocelaeocarpina E. sphaericus 26, 53, 56, 57 e 65
E. ganitrus 41
E. polydactylus 53
E. dolichostylis 56
(V) (=) ~Isocelaeocarpina E. sphaericus 26, 53, 56, 57 e 65
E. ganitrus 41
E. polydactylus 53

‘cz"



(v

(V1)

(VII)

(VIII)
(IX)
(X)
(X1)
(XII)
(XI11)
(XIV)
(XV)

(XVI)

(+) -Elaeocarpilina

(=) -Isoelaeocarpilina

Elaeocarpidina

Elaeckanina A .
Elaeckanina B
Elaeckanina C
Elaeckanina D
Elaeckanina E
Elaeckanidina A, B*, C*
(+) -Isoelaeocarpicina
(~)-Alloelaeocarpilina

(+) -Epialloelaeocarpilina

T T B T B 1 I < R T B < B T B S B S R I o B I R s B < I 2

&=

dolichostylis

dolichostylis

sphaericus
altisectus

dolichostylis

sphaericus
densiflorus

polydactylus

sphaericus

dolichostylis

Kaniensis
kaniensis
kaniensis
kaniensis
kaniensis

polydactylus

sphaericus

sphaericus

56

53,

56 e 65

53 e 57

53

53,

56 e 65

53 e 56

53

53

53 e 65

53 e 56

53,
53,
53,
53,
53,
53,
53

53,

53,

57, 59 e 64
57, 59 e 64
57, 59 e 64
57, 59 e 64
57, 59 e 64

57, 59 e 64

56 e 65

56 e 65

“vz*



(XVII) (-)-Epielaeocarpilina E. sphaericus 53, 56, 57 e 65
(XVIII) (+)-Epiisocelaeocarpilina | E. sphaericus 53, 56 e 65
(XIX) (+) -Pseudoepiisoelaeocar
piiina E. sphaericus 53, 56 e 65
(Xx) Rudrakina E. ganitrus 26
(XX1) Elaeocarpina** E. dolidlosfylis 53 e 56
E. polydactylus 73
(XXII) - Isoelaesocarpina** E. dolichostylis 53 e 56
E. polydactylus 73

(*) Estereocisdmeros da elasokanidina A

(**) Rotacao Optica nao determinada

.SZ.
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Tabela 2 - Estrutura e ocorréncia de alcaldides indoloterpénicos na familia Elaeocarpaceae

J
Y

Estrutura Nome trivial Ocorréncia Referéncias
I Serratenona Aristotelia serrata 4
11 Serratolina A. serrata *4, 17 e 31
IIT Tasmanina A. serrata 10
v Aristotelina A. serrata 10, 36, 42 e 51
, A. peduncularis 10, 11 e 17
A. chilensis 10, 31, 36 e 42
v Aristomakina A. serrata 11
VI Aristoserratina A. serrata 17
A. peduncularis 17
VII Aristotelinona A, serrata 17e 31
VIII Peduncularina A. peduncularis 17, 27, 32, 36, 42, 51 e 60
A. serrata 51
IX Sorellina A. peduncularis 17 e27
X Hobartina A. peduncularis 17-e27
XI Makomakina A. serrata 23

ge*



XII

XIII

X1V

XVII

Makonina
Desidroaristotelinona
Fruticosmina
Aristotelinina
Aristona

Aristotelona

FRT T

I

serrata
sexrata
fruticosa
chilensis
chilensis

chilensis

23
23
29
36e 42
36

36 42

‘62"
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Tabela 3 - Estrutura e ocorréncia de outras substincias heterociclicas nas familias Tilia

ceae (TIL) e Elaeocarpaceae (ELA).,

Estrutura Nome trivial Ocorréncia . Referéncias

Peripéntadenina Peripentadenia mearsii (ELA)| 6
H : .
N7\ Triumferol Triunfetta rhamboidea (TIL) | 2, 9 e 13
H .
N
| _ 6-hidroxiharmano Grewia mollis (TIL) 37

r—

cze "



Tabela 4 - Estrutura e ocorréncia de alcaldides tropanicos na familia Elaeocarpaceae

Estrutura

Nome trivial

Ocorréncia

Referéncias

N—Mae

(+)-(3R,6R)~ 3o~Acetoxi-6p-
hidroxi-Tropano

(+) =20~ Benzoiloxi~3R8-hidroxi-
Nbrtnxﬁno

Tropacocaina

Peripentadenia mearsii

P. mearsii

P. mearsii

66

66

66

.EE.



Tabela 5- Estrutura e ocorréncia de flavondides nas familias Tiliaceae (TIL) e Eleocar-

paceae (ELA)

vE



Esqueleto o SRL;J:stituic;éoRc;o esqur;ieto & 3 Nome trivial Espécg:orréncia Famo7] Referéncias
I OH OH OH H OH H Kaempferol Grewia asiatica (TIL) 15
Eleocarpus sikkimensis (ELA) 19
E. tuberculatus (ELA) 4
Colona auriculata (TIL) 62e78
. Tilia alburmum (T1L) 68
O-Pam OH O-GLi H OH H 3-Gli-7-Ram-Kaempferol T. argentea (TTL) 41
OH OH ORy* H OH H Tilirosideo T. argentea (TIL) | 101,103e120
Colona auriculata (TIL) 62
Grewia tamentosa {TIL) 62278
OH OH OH OH OH H Quercetina G. asiatica. (TIL) 15e25
Elaeocarwus sikkimensis(ELA) 19
E. tuberculatus (ELA) a1
E. ganitrus (ELA) 41 -
Tilia alburmm (TIL) 68
Corcherus acutanoulus=
C. asestunans (TIL) 91
Tilia parvifolia {TIL) 114
OH OH O-Ram OH OH H Quercitrina T. alburnum (TIL) 68
T. arcentea (TTIL) 41, 103
o4 H O-Gli H 051 A Isoquercitrina T. alburnum (TIL) 68
T. arcentea (TIL} 103
T. parvifolia (TIL) 114
OH OH  0-3-D-Gli OH oH H 31-0-g-D-Cli~dmrcetira Grewia asiatica (TIL) 25
O-Ram CH 0-Gli OH OH H 3-Gli-7-Ram-Quercetina Tilia argentea (TIL) 120
T. alburnum (TIL) 68
| O—-Ram OH O-Ram H oy H Karmpferitrina=lespedina| T, platyphyllos {TIL) 41, 72, 103
T. alburnum (TIL) 68
OH OH H H OMa H acacetina T. japonica (TIL) 120




II

. OH

OH

OH

OH

OH

0-Gli

O~Ram-Gli

O~Ram-Gli

OH

O-Ram

O-Ram-Arab

0-23-D-G1i
OH

oH

OH
OH
OH

OH

CH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

"OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH

OH

OH

OR

OH

OH

O-Ram

0-Gli

O-~Ram-G1li

OH

CH

OH
OH
OH

0-Gli

CH

OH

OH

CH

OH

OH

OH

OH

OMe

OH

OH

OH

OH
OMe
OMe

QMe

OH

OH

OH

o)}
OH
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

Ot

Mearnsetina

Miricetina

Miricitrina

Luteolina

Astragalina

Tilianina=Moldavosideo

Linarina=Acaciina

Diosmina

Rutina

Sorbifolina

Triumboidina

Naringeninha
Aromadendrina

Pinobanksin

Diidrokaempferol
Diidroquercetina
Fustina

Delphinidina

Clanidina

Elaeccarpus flaribundus (ELA)

lly]
H

lanceofolius

|t

. serratus

"

cblongus

it

floribundus

I

serratus

I

ocblongus
floribundus

fm

Hyl

serratus
Grewia tamentosa
Tilia alburmum

- argentea

1+3

B
5
5

B
E

Triurnfetta rhomboidea

T. rhamboidea

Grewvia asiatica
Tilia

Tilia platyphylla
Tilia platyphylla
T. platyphylla
Tilia

Grewia subinaequalis

Mntingia calabura

Grewia subinaequalis

(ELA)
(E1A)
(E1A)
(ELA)
(ELA)

(EXA)

40,41

a

4a

a1

40,41

4

41

40,41

41

62,78

68
103

86,88,108,120

68

72

72

7

68
108

16

16

120
120
120
120
120
120

18
120

18




Muntingia calabura

(TIL) 120
on OH OH H OH OMe | Peonidina Elacocarpus mastersii (ELA) 120
OH OH O-xi1~Gli OH OH OMe 3-Xil-Gli-Petunidina E. mastersii (E1A) 63,120
OH OH 0-xi1-Gli ‘OMe OH H 3~Xi1-Gli~Peonidina E. mastersii (ELR) 63
v OMe OH OH OH OH OH 5,3',4',5',~tetraidroxi- | Grewia rothij (TIL) 7
7-metoxi-3,4~Flavanadiol
OH QH OH OH OH H Leucocianidol Colona auriculata (TIL) 62,78
Grewia tomentosa (TIL) 62,78
v CH OH H H O-Gli H 4'-0~-Gli-Vitexina Colona auriculata (TIL) 62
= _ _ _ _ _ 3-Gli-7-Ram-Quercetol** | Tilia argentea (TTL} 103
_ - _ _ _ _ Aspetiolarosideo *** T. miqueliana (TTL) 72
T. moltkei (TTL) 72
T. petiolaris (T 72
T. tomentosa (TL) 72
VI OH OH OH OH OH H catequina Grewia asiatica (TIL) 25
i
H

*

= prcumaril-gliceosil =

** nao conhecemos a férmula

**+ Estrutura n3o determinada.

Gl

L€



Tabela 6 - Estrutura e ocorréncia de substancias derivadas dos Acidos benzdico e ciniamico

nas familias Tiliaceae (TIL) e Elaeocarpaceae (ELA)

Estrutura Nome trivial Ocorréncia Referéncias
H Acido galico Elaeocarpus ganitrus (ELA) 41
H Elacocarpus sikkimensis (ELA) 19

H Crinodendron hockeriamum (ELA) | 58
Tilia platyphylla (TIL) 103

Elaeocarpus tuberculatus (ELA) 41

Tilia (TIL) 109

Acido elagico Elacocarpus ~sikkim?.nsis (E1A) 19
E. serratus (EIA) 41

Crinodendron hockerianum (ELA) 58

E. ganitrus (ELA) 41

Elaeocarpus hookerianus (EIA) 69

E. dentatus (ELA) 69

Tilia (TIL) 109

Aristotelia serrata (ELA) 112

.8€.



3-O-metil-Galato de metila

Acido p-hidroxi-Benzdico

Acido gentisico

Acido vanilico

Acido cafeico

Acido p-cumarico

Crinodendron hockerianum (ELA)

Colona awiculata (TIL) -

Grewia tomentosa (TIL)

Colona auriculata (TIL)

Colona auriculata (TIL)

Grewia torentosa (TIL)

Colona auriculata

Tilia platyphylla

Tilia (TIL)

(olona auriculata

Grewia tomentosa

Tilia platyphylla

Tilia (TIL)

(TTL)

(TIL)

(TIL)
(TIL)

(TIL)

58

78
78

78

78
78

78
103

109

78
78
103

109

.62.



e

Acido protocatecﬁico
Vanilina

Acido Clorogénico
Catecol
8-4G1icosilfra><etol |

Y’anganbina .

T. platyhylla (TIL)

Tilia (TIL)

T. sylvestris  (TIL)
T. platyphylla (TIL)

s

. platyphylla (TIL)
T™Mlia (TIL)

Tilia (TIL)

T. argentea (TIL)

Tauehea speciosa (TIL)

103
109

106
106

103 .

109

109

103

Esta tese

oy



Tabela 7 - Estrutura e ocorréncia de substidncias derivadas de acetato nas familias Tiliaceae

(TIL) e Elaeocarpaceae (ELA)

Estruturg

Nome trivial

Ocorréncias

Referéncias

g o
~ion
oo

Acido caprico

Acido laurico

Acido miristico

Acido;xﬂnitioo_

Muntingia calabura (TIL)

Elaeocarpus dentatus (ELA)

Muntingia calabura (TIL)

Elaeocarpus dentatus (ELA)

Muitingia calabura (TIL)

Elaeocarpus ganitrus (ELA)

_E. reticulatus (ELA)

E. persicifolius (ELA)

*
E. rotundifolius (ELA)

E. dentatus  (ELA)

Mmntingia calabura (TIL)

Elaeocarpus ganitrus (ELA)

14
50

14
50

14
22
28
28
28
50

14

22

..[b.



16

Bcido estearico

Acido araquida.co

I

reticulatus (ELA)

|

persicifolius (ELA)

rotundifolius (ELA)

It

alaternoides (EIA)

12

Iz

dentatus (ELA)

Grewia asiatica (TIL)

Tilia argentea  (TIL)

T. platyphyllos (TIL)

T. sylvestris (TIL)

Mutingia calabura (TIL)

Elaeocarpus reticulatus (ELA]

E. persicifolius  (ELA)

rotundi folius (ELA)

J=5]

E. alaternoides  (ELA)
E. dentatus (ELA)
Grewia asiatica (TIL)

Muntingia calabura (TIL)

" ‘Elaeocarpus dentatus (ELA)

28
28
28
28
50
45
71
71
71

14
28
28
28
28
50
45

14

50

-zv.



Acido behénico

- Acido oleico

Acido linoleico

Acido diidromalvalico

Muntingia calabura (TIL)

Elaeocarpus dentatus (ELA)

Muntingia calabura  (TIL)

Grewia asiatica (TIL)

Elacocarpus dentatus (ELA)

Tilia argentea (TIL)

T. platyhyllos (TIL)
T. sylvestris (TIL)

Muntingia calabura (TIL)

Elaeocarpus ganitrus (ELA)

" Grewia asiatica (TIL)

Elaeocarpus dentatus (FLA)

Tilia argentea (TIL)
T. platyphyllos (TIL)
T. sylvestris (TIL)

' Elaeccarpus reticulatus (ELA)

14
50

14
45
50
71
71
71

14
22
45
50
71
71

71

20 e 140

.EV.



Triacontanol

12-Ceto~21-hidroxi-
Tetratriacontano

Acido isopalmitico

Acido glutarico

E. alaternoides (ELA)

E. persicifolius (ELA)

E. rotundifolius (ELA)

Grewia populifolia (TIL)

G. flavescens (TIL)

G. tenax (TTL)

G. populifolia  (TIL)

Elaeocarpus ganitrus (ELA)

Grewia asiatica (TIL)

20 e 140
20 e 140
20 e 140

21
24

30

21

22

25

A



Acido malvalico

Acido estercilico

Ester do Acido
diidroestercalico

Grewinol

Elacocarpus reticulatus (ELA)

Tiliaceae

Elaeocarpus reticulatus (EIA)

Tiliaceae

- Elaeocarpus rotundifolius (ELA)

" E. alaternoides (EIA)

Grewia asiatica (TIL)

128

28

28
28

28

28

38

“cp*



7

CisHeg COOH

CigH331COOH

Acido citrico (é derivado
da ocondensagao dos acidos
acético e oxaloacético)

§-lactona do acido 5,7-
diidroxi-3,21,24-trime~
tiluntriacontandico

Acido hexadecentico

Acido heptadecendico

Elacocarpus serratus  (EIA)

Grewia asiatica (TIL)

Elaeocarpus alaternoides (ELA)

E. reticulatus (ELA)

E. persicifolius (ELA)

E. rotundifolius (ELA)

E. dentatus (EIA)

Jo]

. dentatus  (ELA)

39

45

28
28

28
28

50

50




Cy#HggCOOH

Ci7H33COOH

Acido heptadecandioo

Acido octadecatriendico

Acido y-linolénico

Acido octadecadiendico

Acido octadecendico

|

|t

s3]

| &

NIRRT

o]

. dentatus (ETLA)

reticulatus (ELA)

. dentatus (EL2)
. dentatus  (ELA)

reticulatus (ELA)

persicifolius (ELA)

rotundifolius (EIa)

. alaternoides (ELd)

dentatus (EIA)

E. alatermoides (ELA)

|t

. reticulatus (ELA)

‘50

28

50

50

28
28
28
28

50

28

28

.Lb.



CygHz1CO0H
\HEELOH

OH

Acido eicosendico

Bcido tetraeioosandico

2-Hidroxi-6-metilaceto—

fenona

_E-.

E.

=

Iz

|=

|t

persicifolius

retundifolius

dentatus

persicifolius

. dentatus

. polydactylus

(ELA)
(E1A)

(E1A)

(ELA)
(ELA)

(E1A) -

(E1A)

28
28

50

28

50

50

56

“gp



Tahela 8- Estrutura e ocorréncia de Triterpenos e seus homSlogos nas familias. Tiliaceae

(TIL) e Elaeocarpaceae (ELA)

Ocorréncia

Estrutura Nome trivial Espécie (Familia) Referéncias
19-hidroxiuvaol Grewia villosa (TIL) 3
Acidocpﬁnévica Grewia villosa  (TIL) 3
3-0-glitosil -R~sitosterol | Grewia villosa (TIL) 3
Eléeocagpus sikkimensis (ELA)| 19
Aristotelia serrata (ELA) 112




Campesterol Grewia (TIL) 3

Elaeocarpus hodkerianus (ELA)| 69

Estigmasterol . Grewia (TIL) 3

Elacocarpus hockerianus (ELA) | 69

Grewia populifolia  (TIL) 83
Luehea speciosa (TIL) Esta tese
R-sitosterol Luehea speciosa (TIL) Esta tese

Elaeocarpus sikkimensis (ELA) 19

Grewia populifolj.a (TIL) 21,78,83,110
Grewia flavescens (TTL) 24, 30
Grewia tenax (TIL) 30

Grewia asiatica (sin. G. | 45,48,49,54

subnaequallis) (TIL)




g=amirina

R—amirina

Fridelina

Elaeocarpus hockerianus (ELA)

E. dentatus: (EIA)

Aristotelia serrata . (EIA)

Grewia flavescens (TIL)

G. tenax (TIL)

G.populifolia (TIL)

I9]

-Flavescens (TIL)

I

.asiatica (TIL)

@

.tenax (TIL)

[9]

.populifolia (TIL)

G.flavescens (TIL) |
G.asiatica (sin. G-

subnaequalis)

69
69
112

24, 30
30
78

24, 30
48, 49
30

78, 110

24

49




Elaeoca.rpus hookerianus (ELA)| 69

Luehea speciosa (TIL) Esta tese
Lupeol G. rothii (TIL) 47

G. asiatica (sin. G.

subnaequalis) .(TIL) 49
Lupenona Grewia asiatica (sin. G. 49

subnaequalis) (TIL)

G. tenax (TIL) 30

taraxasterol Grewia asiatica (TIL) 54




Eritrodiol

Cucurbitacina D

Cucurbitacina F

Cucurbitacina H

Grewia asiatica (sin. G.

subnaequalis (TIL)

G. tenax (TIL)

G. flavescens (TIL)

Crinodendron hookerianum

(ELA)

C. hookerianum (ELA)

C. hookerianum (ELA)

30

54
54

58

58

58




”

Glocosidio cardiaco

Estrofantidina

23,24~-Diidrocucurbitacina F

Corchorgenina

Faradiol

Acido ocorchordlico

Corchorosideo A e B

Corchorus olitorius (TIL)

Crinodendron hookerianum (EDA)

Corchorus olitorius (TIL)

Grewia populifolia (TIR)

Corchiorus olitorius (TIL)

Corchorus capsularis, (TIL)

C. olitorius e outras espécies
(TIL)

95

58 ~

95

78, 110

95
80, 137

80, 137




Corchsularina C. olitorius (TIL) 95

o P ' * 0litorosideo=3-8~D- Corchorus olitorius (TIL) 79, 80, 87, 95
\j Boi-B-D-Gli-estrofanti 113, 137
OH dina

24-metil-colesterol Luehea speciosa (TIL) Esta tese
Betulina Grewia flavescens (TIL) 24
G. asiatica (TIL) 48,49
G. tenax (TIL) 30
. -9
*Boi = boivinose T H
- [—OH
HO

OH



Tabela @ - Atividade bioldgica de espécies das familias Tiliaceae (TIL) e Elaeocarpaceae (ELA)}

Principio ativo Espécies (Familia) Atividade bioldgica Referéncias
Polissagarideo . Tiliaceae Antiinflamatdria (superior ao butadion) 7
Substincias voliteis do dSleo das Elaeocarpus ganitrus (ELA) Estimulante do miocardio 22
sementes
Sementes (medicina pupular) E. ganitrus (ELA) Tratamento de epilepsia e distGtbios 44

cardiacos
Extrato etandlico das sementes Berrya ammonilla (TIL) Inseticida (100% de mortalidade das lar
vas da broca do milho) 33
Flavonodides Colona auriculata (TIL) Diurdtica 62
Extratos Grewia mollis (TIL) Citotdxica 36
Flavondides G. tomentosa (TIL) Diurética 62
r G. elyseoi (TIL) 7 oxitéxica 78
G. cyclopetala (TIL) " " "
G. barteri (TIL) " " "
G. bicolor (TIL) " " "
Casca < | G. carpinifolia (TIL) }_Oxitaxica 78
. G. cissoides (TIL) " " "
G. lasiodiscus (TIL) " " ’
G. maleocarpa (TIL) " " n
G. venusta (TIL) " " "
L G. vilosa (TIL) " " "
Raizes, cascas, f6lhas e frutos G. asiatica {(TIL) Tratamento de reumatismo e dor de
estdmago 48
Fruto verde e casca do tronco . aslatica (TIL) Antiinflamatdria. Tratamento de 38

{medicina popular)

problemas respiratdrios, sancg’li-
reos ,cardiacos, insuficiéncia bili
ar e febre (fruto verde). A casca

do tronco & usada no conmbate a

diarréia e possui atividade antipi
rética. -

099.



Fruto maduro

Triumferol extraido das folhas

Flores, frutos e folhas (medici
na pupular)

Olitorosideo isolado das semen-
tes (pode substituir a estrofan
tidina)

Olitorosideo e cerchorosideo

isolados das sementes

Sementes

Extratos (contém varios fla-

vondides)
Flores e alburno

Extrato hidroalcdolico das f6-
lhas e tronco

G. asiatica o (TIL)

Priumfeta rhomboidea (TIL)

T. rhomboidea (TIL)
Corchorus olitorius (TIL)
C. oiitorius) (TIL)
C. capsularis e outras espé
cies {(TIL)
C. acutangularis (TIL)
Tilia alburnum ; (TIL)
T. platyphylla (TIL)

Crinodendron hookeriamum (ELA)

Tdnica e afrodisiaca

Inibidora da germinag@o de sementes e
reguladora do crescimento de plantas

Antidiarréica e no tratamento de le-
pra

Cardiotdnica

Cardiotdnica e hemodindmica menor gque

de outros glicosideos

Tratamento de problemas estomacais e
pneumonia

Antidispéptica em distirbics hepatobi
liares

Miopasmolitica

Inibidora de leucemia em ratos

{anticancerigena)

16

79, 87

80,95,96,137

91

68

106
58

.LS.
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3.2 - COcotea costulatum

3.2.1 - Descricdo botéanica

A COcotea costulata Mz. (Oeodaphne costula-
ta Nees., OCcotea nesiana Meissn.), famlia Lauraceae, ¢ uma
espécie arborea ou arbustiva; com ramps delicados; pi | osi dade
curta e adpressa; ferruginea; casca insipida; folhas coria-
ceas, glabras depois de adultas, |[|anceolado-oblongas ou [|anceo-
| ado-elipticas, de base aguda e apice acumnado, 15,5 cm de

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

tuplinérveas, promnulo-costadas nas duas faces, lisas na pagi-
na superior e areolado-reticuladas na inferior; peciolo com
1 cm de conprinento, canal i cul ado; inflorescéncia nmultiflora,
cori mboso- pani cul ada, ci néreo-subsericea, flores her maf rodi t as,

pedi cel adas, com 2-3 mm de conprinmento; pedicelo com 3-8 nmm de
conprimento; bractéola decidua; tudo do perianto constrito no
dpice e segmentos ovais, agudos; filetes pilosos, o0s da série
Il providos na base de 2 glandulas globosas, «curto-estipita-
das; anteras  subquadrifornes, de 4pice truncado; estam nodi o
nulo ou pequeno, estipitiforme; ovario glabo, elipsoé6ide; estig-

ma  obtuso [129].
3.2.2 - Distribuicdo geografica: Guiana Inglesa, Juri-
ti Vel ho, Manaus, Rio Tronbetas e Breves.

E conhecida vulgarnente conp louro canfora,

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

A madeira tem odor de canfora e a casca apresenta

cheiro caracteristico e agradavel.

I ndustrial mente extrai-se por destil acéo da madeira

um oOleo wvolatil que <contém 45% de terebentina (ou 4&gua Tras)
[129, 130].
3.2.4 - Coleta da espécie para estudo

A planta wutilizada neste estudo foi <coletada na re-
gido Ammzonica e classificada pelo boténico Dr. Kl aus  Kubit zki
comp Ocotea costul atum (Lauraceae) registrada no herbario do

Instituto Nacional de Pesquisa da Amazdnia (| NPA) com o n°

406.

3.2.5 - Constituintes quimcos isolados

O fracionanento cromat ogréafico do extrato etanodlico
(7,59) da madeira (9,5 Kg) levou ao isolamento de uma neoligna-
na benzodi oxanica, denom nada  Oc-1W e duas neolignanas bici-
clo [3,2,1] oct ani cas, codi ficadas cono, Oc-2W e Oc-3W | so-
| ou-se tanbém B-sitosterol e msturas de acidos carboxilicos

alifaticos.
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1
Oc-1W: -rel (7R,8R)—A8 -5'-metoxi-

3,4,5-trimetoxi-7.0.3, 8.0.4'-1lig~-

nana.

03“

(

'040

Me

Oc-2W: -rel(1R,3S,4R,55,6S,7R)-
l-alil-4-hidroxi-7-metil-3,5-
dimetoxi~-6 (3',4'-metilenodioxi-
5'-metoxifenil)-8-oxobiciclo b,Z,lI

octano.

Oc-3W: -rel(l1S,4R,5S,6S,7R)-1-alil-
4-hidroxi-7-metil-3,5-dimetoxi-6(3"',
4'-metilenodioxi~5"'-metoxifenil)-8-

oxobiciclo l3,2,1‘ oct-2-eno.



Determinagao estrutural dos constituin-

tes quimicos de Luehea speciosa.
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DETERM NACAO  ESTRUTURAL DE  Ls-1W

O espectro na regido do i.v. (Fig. 5) mostrou a
presenca de banda correspondente a grupo carbonila cetbnica
1

)

(y 1714 cm e permtiu caracterizar a natureza alifética da

subst anci a.

A analise do espectro de r.mn. de 1y (Fig. 6) ms-
trou sinais sinmples em 0,76(CHz), 0,90 (CHz), 0,99(2CH3) 1,05(CHg),
1,10(CHg) e 1,205(CH3), que foram correlacionados com sete grupos
CHz ligados a carbono ndo protonados, e um dubleto em 0,888
(J= 7,0 Hz), oque foi atribuido a um grupo CHz ligado a um atomo
de carbono monoprotonado.

Estes dados e a presenca do pico em mz 426 (M+) no

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

dade de tratar-se do triterpeno da fridelina (1).
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O espectro de nmassas revelou, ai nda, picos em mz

424, 412 e 410 sugerindo a presengca de impurezas triterpénica

(M 424 (C3pH480) e esteroidais (M o2 CogHggO (3); M ¥
410 : CpogHsg0)
Os espectros de r.mn. de 3¢ totalnente desacopl a-

do e com acoplamento residual (Figs. 8 e 9) conparados com o0s
dados descritos na literatura[145] para a fridelina (Tabela 10)
permtiram confirmar definitivamente a identidade da Ls-1W com

a fridelina (1) [145].

Os principais fragmentos raci onal i zados para justifi-
car o0 espectro de massas da Ls-1W (1) encontramse descritos

no Esquema 4.




Tabela 10 . Dados espectrométricos de r.m.n, de 3¢ 4 25,2 MHz

(§, CDCl,, TMS) da Ls-1W (1) comparados com os des
critos na literatura para fridelina (1) [245) .

Carbonos Ls-1w (1) _ Fridelina (1)
S feicao S feicao
c- 1 22,23 c 2230 .
cC- 2 42,08 t 42,20 N
c- 3 212,82 s 213,00 .
c- 4 58,11 a 58,20 .
-5 41,44 s 41,50 s
cC- 6 41,23 t 41,30 t
c- 7 18,21 t 18,30 t
c- 8 53,00 a . 53,10 a
c- 9 37,38 s 37,30 S
c - 10 59,39 d 59,50 a
c - 11 35,57 t 35,60 ¢
c - 12 29,96 & 30,50 i
c - 13 39,64 s 39,70 s
c - 14 38,22 s 38, 30 s
c - 15 32,35 t 32,50 ¢
c - 16 35,95 t 36,00 ¢
c - 17 29,69 s 30,00 s
c - 18 42,73 d 42,80 a
c - 19 35,27 t 35,40 t
c - 20 28,09 s 28,20 .
c - 21 39,10 t 39,30 t
C - 22 32,73 t 32,80 t
¢ - 23 6,80 q 6,90 q
c-2d 14,62 q 14,70 g
€ -2 17,30 q 18,00 q
C - 26 18,62 q 18,70 q
¢ - 27 20,22 q 20, 30 q
¢ - 28 32,04 q 32,10 .
¢ -2 30,47 q 31,80 q
c - 30 34,98 q 3500 o

Cross.s = sigleto, d= dubleto, t= tripleto e g = guarteto
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Esguema 4. Interpretagao Go espectro de massas da substancia
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1.2 DETERM NACAO ESTRUTURAL DE Ls-2W

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

ca de grupo OH (3450 cnfl) e revelou a natureza alifatica de

Ls-2W

O espectro de r.mn. de 1y (Fig. 13) apresentou ban-
das que permitiram reconhecer a natureza da substancia, com ba-
se nos sinais correspondentes a grupos CHz3 (0,60 - 1,30 9), a
préton carbindlico [3,20 - 3,60 & (m] e a proétons olefinicos

[5,00 - 550 & (m].

A presenca de picos em mz 414,412 e 400 no espectro
de massas (Fig. 14) sugeriu a existéncia de trés substéncias es-
teroidais na Ls-2W Estes dados, a interpretacdo de outros pi-
cos deste espectro (Esquema 5) e as informacdes dos espectros
de r.mn. de ZIH (Fig. 13) e i.v. (Fig. 12), permtiram propor
as estruturas 2, 3 e 4 para o0s conponentes da mstura, substan-

cias frequentenmente  encontradas em plantas superi ores.
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“p

2 MT  414: 22,23-diidro, R=Et (p-sitosterol)
3 M¥ 412: A% R-Et (estigmasterol)
4 MT 400: 22,23-diidro, R=Me (24-netil-colesterol)

Consi derando-se a mesma estabilidade para as trés subs-
tancias no espectrénetro de nassa, cal culou-se as porcentagens
aproxi mdas de cada conmponente da mstura. Este céalculo Dbase-
ou-se nas intensidades (abundancia relativa) dos picos corres-
pondentes aos 1ions noleculares de 2 (30%, 3 (109 e 4 (19%,
sendo a soma das abundancias relativas (=59) considerada igual
a 100. Assim aplicando-se regra de trés sinples, obteve-se
50,8% 16,9% e 32,3% para 2, 3 e 4, respectivamente.

13C t ot al

A analise dos dados espectrais de r.mn. de
mente desacoplado (Fig.15), facilitada pela expansdo da faixa
de absorcdo entre 11,89 e 56,74 ppm (Fig. 16), confirmu a pre-
senca de trés substéncias (Tabela 11). A conmparacdo dos desloca-
mentos quimcos dos carbonos da Ls-2W com os dos nmodelos M-1
[146] Mo-2 [147] e M-3 [146] descritos na literatura, concordou

com as estruturas propostas para o0s constituintes de Ls-2W (2,

3 e 4). 0Os sinais em 33,95 e 40,42 ppm correspondem aos carbo-

nos 22 e 24, respectivamente, do asterdéide 4. CQutros picos po-
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dem ser assinalados para cadeia lateral de 4 por comparagao com

o modelo Mo-4 [147].

A interpretacao dos picos julgados importantes do

espectro de massas aparece no Esquema 5.

Mo-2

. .. »H Mo-3
Mo-1b ‘r/f\v/x<}/’
Alnniar oy, ‘

Mo-3a

I XL

Mo-4



Tabela 1] - Deslocamentos gquimicos dos carbonos (éc) da Ls-2W (2, 3 e §) comparados com substfincias "Mode

lo" Mo-1 [146:] , Mo-2 147] e Mo-3 [1463 descritos na literatura.

.76,

[} Mo-la Mo-1b Mo-2 Ls-2Wa (2) Ls-2Wb(3) Mo-3a Mo-3b
1 36,8 37,3 37,29 36,8
2 27,4 31,6 31,60 27,4
3 73,4 71,6 71,59 73,4
4 33,8 42,2 42,26 33,8
5 40,0 140,6 140,64 40,0
6 29,5 121,4 121,47 29,5
7 117,2 31,9 31,89 117,3
8 139,5 31,9 31,89 139,4
9 49,2 50,2 50,15 49,2
10 34,2 36,5 36,47 34,2
11 21,4 21,1 21,11 21,4
12 19,5 39,8 39,77 39,5
13 43,3 42,3 42,26 43,2
14 54,9 56,8 56,74 55,0
15 23,0 24,3 24,31 23,0
16 27,9 28,3 28,22 28,5 28,4
17 56,0 55,8 56,2 56,07 55,8
18 11,8 11,9 11,89 12,0
19 12,9 19,4 11,99 12,9
20 36,6 36,4 35,8 36,14 39,77 40,0
21 18,9 18,8 18,80 19,81 21,1 20,9
22 33,8 36,2 138,13 138,1
23 26,1 26,4 23,9 129,20 129,4
24 45,8 46,0 39,5 45,83 50,15 51,2
25 29,1 28,9 28,0 29,19 31,89 31,8
26 19,8 19,0 22,6 19,38 19,06 21,4 19,0
27 19,0 19,6 22,8 19,06 19,0 21,4
28 23,0 23,10 25,37 25,4
29 1,9 12,3 11,89 11,99 12,2 12,4
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1. 3 DETERM NACAO ESTRUTURAL DE Ls-3W

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

das de absorcdo em 1585 e 1510 cnfl, caracterizando a natureza

aromatica da substancia, em 1325, 1230, 1120, 1050 cni 1 que fo-
ram atribuidas aos estiramentos assimétrico (y as 1325, 1230
-1)

cm e simétrico (y s 1120, 1050 cnfl) de -COC do éter

Os espectros de r.mn. de 13c da substancia Ls-3W (Ta-
bela 12), permtiram assinalar o numero de atomos de carbono
tri-,di-,mono- e ndo protonados, com base na conparagdo de es-
pectros totalnmente desacoplado (Fig. 18) e ~com aconplamento re-
sidual (Fig. 19). Estes dados, em conjunto com o0 peso nolecu-
lar revelado por espectronetria de massa (Fig. 20, Esquema 6),
permtiram deduzir a fornmula CoyHzpOg para a substancia Ls-3W
sendo o0 numero de atomops de hidrogénio confirnmado pela é&nalise
da curva de integracdo do espectro de r.mn. de 1y (Figs. 21 e
22, Tabelas 13 e 14). Estas informacdes permtiram ainda am

pliar esta formulacdo para Cg (CHg (CCHp)2 (COCHg)g.

Subtraindo-se desta formulacdo os seis atonnos de car-

bono, seis &toms de oxigénio e dezoito atonos de hidrogénio, cor-
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respondentes as metoxilas, obteve-se a fornula CqgHi20p para o
esqueleto basico da Ls-3W A existéncia de dezoito atonos de
carbono no esqueleto bésico, possibilitou classificar a substéan-
cia como um |lignoide, constituida por duas unidades CgC3. Estas
uni dades foram confirmadas pelo espectro de nmassas atraves do
pico em mz 208, correspondente a fragmento oriundo do ion nole-
cular (Esquema 6). Neste mesnmo Esquenmm, encontramse relatados

outros picos conmpativeis com a estrutura da Ls-3W

A anélise dos espectros de r.mn. de 1y [60 Mz (Fig.
21) e 100 MHz (Fig. 22)] revelou-se conpativel com o esqueleto lig-
noide com dois anéis aromaticos. Esta deducdo, baseou-se nos
desl ocamentos quimcos e feigcBes dos sinais correspondentes aos

protons desta substéancia (Tabela 13).

Com base nos dados descritos e na conparagdo com iso-
meros configuracionais de lignanas do tipo sesamna (Tabela 14)
[148], tornou-se possivel propor a constitui¢do 3 para a subs-

tancia Ls-3W

MO

OMga
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As possibilidades estruturais 3a, 3b e 3c (Tabela 14),
al ém dos enantiOoneros correspondentes, podem ser fornulados pa-
ra a constituicdo 3, que podem ser distinguidos por r.mn. 1y
(Tabela 15) [148], sendo que a estrutura da Ls-3W corresponde
a 3a (Yangambina), substéncia j& descrita na literatura [148].
Para definicdo da configuracdo absoluta da Ls-3W torna-se neces-
sario a obtencdo da rotacdo Optica. Observacdo de rotacdo Opti-
ca positiva permtird deduzir as configuracbes R para os atonos
de carbono 1 e 5 [148]. Consequentemente, efeito |evorotatorio

possibilitara atribuicdo S para estes atonmos de carbono.

4 d 2./ Prx(eq)
H H

A 8
Ar (nqy *

3a

Ay="3,4,5-trinetoxifenil)

Os espectros de r.mn. de 13¢ (o) totalnente desaco-
plado (Fig. 18) e com acoplanento residual (Fig. 19) da substéan-
cia Ls-3W confirmaram esta deducdo (Tabela 12). Quando o grupo
3,4,5-trimetoxifenil ocupa posicdo equatorial os atonos de carbono
1' e 1" absorvem em torno de 136,6 ppm O deslocamento quimco
em torno de 134,1 ppm para estes carbonos s&do observado quando o

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



Tabela 14~ Configuragao absoluta de lignanas do tipo sesamina (rotagdes Spticas em CHC1,,

20%, c= 0,4-05) [148].

Nomes Nomes Configuragdo [Substituintes [Configuragdo |. :
absoluta relativa "PF/OC [a.JD/O

triviais alternativos C-2/C-6 _

Yangarbina {lirioresinol R,R,S8,S Ar/Axr eq/eq 120-122 +48
B-dimetil-&ter

Epianganbinal lirioresinol " R,R,R,S Ar/Ar Ax/Ax 118-120 +120
A-dimetil-eter

dianganbina |lirioresinol R,R,R,R . Ar/Ar Ax/Ax 158-159 +287

C-dimetil-éter

(Ar = 3',4',5'-trimetoxifenil/3", 4" ,5"~trimetoxifenil)

098.
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Assim, a Ls-3W foi classificada como lignana tetrahi-
drofurofuranica, possuindo a estrutura (18, 58, 2R, 6R)- 2,6-di
(3,4,5-trimetoxifenil)-3,7-dioxabiciclo ']3,3,0|dctario.  Esta
configuragao & relativa, tornando-se necessiria a medida da rota-

c3o dptica para definir a configuragdo absoluta [148].

1S,5S,2R, 6R



Tabela 12 - Dados espectrais de r.m.n. de1

.88.

3C da substancia Ls-

3W, registrados (25,2 Mi ) em CDCl; e TMS como refe

réncia interna.

Protonagao

Carbonos

feigao

c-1'
c-1"

136,63

Cc-1
C-5

54,34

c-2
C-6

85,83

c-4
c-8

71,89

c-2!
c-2"
c-6'
c-6"

102,73

c-4!'
C-4"

137,34

c-3'
c-3"
c-5'
c-5"

153,22

H,CO-4'
H390- 4 "

60,73

H,CO-3'
H,CO0-3"
H,CO-5"
H3EO_5"

56,09

Total

!
(H,C-0),
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Tabela 13 - Dados espectrais de r.m.n. delH (§) e de massa da

substancia Ls-3W. O espectro de r.m.n. de g (100

MHiz) foi registrado em CDCl; e TMS como referéncia

interna.
- r.m.n.lH - E.M.
Protons
-8 feigao [H]a . J(Hz) ‘m/z (%)
446 100 Mt
H-2/H~6 4,74. a 2 4 431 2,5
415 5,5
265 5,5
250 9,0
H-1/H-5 3,12 m 2 - 249 10,0
235 12,0
224 23,5
3,80-4,14| b 2 - 223 11,5
H-4/H-8 | 219 10,0
4,30 aa 2 9,0e7,0 | 208 15,0
‘ 207 62,5
H-2" - 197 26,0
H-2" 6,68 s 4 - 196 26,5
H-6' 195 58,0
H-6" 194 16,5
| 181 84,0
H,CO-4' 3,84 s 6 - 168 17,0
H,CO-4" 167 7,5
165 9,5
H,CO-3' ' 153 12,0
H,CO-3" 3,88 s 12 - 151 8,0
H,CO-5" 135 3,0
H,CO-5"

2N{imero de hidrogénios; bParcialmente superposto
com o sinal de metoxilas. '
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Tabela 15 - Dados espectrais de r.m.n. de Ly (§) da substdncia Ls-3W registrados a 100 MHz (CDCl,;, TMS) comparados com o5 modelos
Yangambina (3a), epiangambina (3b) e diangambina(3c) [148]
Ls-3W Yangambina (3a) epiangambina (3b)’ diangambina (3c)
Prbétons o
8 feigdo [H]® J (Hz) ] feigdo [H]® J(u2) s feigdo [H]?® a(H2) § feigdo [H]® a(uz)
4,46 d 1 7,0
H~2/H~6 4,74 a 2 4 4,76 d 2 4 4,93 d 2 4,5
4,87 d 1 s,5
2,94 m 1 -
H~1/H-5 3,12 n 2 - 3,12 m 2 - 3,22 mn 2 -
3,37 m 1 -
H-4/H-8 | 3,80-4,14 b 2 - 3,95 dd 2 9,5e3,5(3,37 m 1 - 3,61 ad 2 9,5e 8,5
4,30 dd 2 9,0e 7,0 | 4,32 ad 2 9,0e7,0f3,90 n 2 - 3,76 dd 2 9,5e2,5
4,18 m 1 -
H-2'
H-2"
H-6" 6,68 s 4 - 6,58 s 4 - 6,60 s 4 - 3,61 s 4 -
H-6"
3,88 s 3 -
§3CO'4‘ 3,84 s 6 - 3,85 ] 6 - 3,87 s 6 -
HCO' 4" 3,90 s 3 -
H,CO-3"
H,CO-3" 3,88 s 12 - 3,89 s 12 - 3,92 s 12 - 3,90 s 12 -
H,CO-5'
§3CD->

2N{imero de hidrogénios; bParcialme

nte superposto com o sinal de netoxilas.
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Figura 19 - Espectro de r.m.n. 13C (25,2 MHz), com acoplamento residual

(f@), registrado em CDCl3 e TMS como referéncia interna.
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|I-4 DETERM NACAO ESTRUTURAL DE Ls-4W

A analise da curva de integracdo do espectro de r.mn.
de IH (Fig. 23, Tabela 16) desta substédncia, indicou a presenga
de 12 protons, dos quais seis foram atribuidos a dois grupos
metoxila caracterizados pelos singletos em 3,94 e 3,97 &6 O a-
parecinmento de um singleto em 11,06 & caracterizou o préton do
grupo hidroxila fen6lica em ponte de hidrogénio intranolecular.
Os singletos largos em 6,20 (1H e 2,28 & (3H foram correlacio-
nados com um préton e um grupo netila, anmbos Iligados diretanen-
te a atomps de carbono de dupla ligacdo. O singleto em 6,34 9,
correspondente a um préton aromatico, revelou que a substancia

contém wum anel pentasubstituido.

O espectro de massas (Fig. 24, Tabela 16, Esquema 7)
forneceu um pico em mz 236 (96,59 correspondente ao ion nole-
cular, conpativel com a formula CqpHi205. Esta formula perm-
tiu calcular sete insuficiéncias. Estes dados em conjunto per-
mtiram postular as estruturas 4a e 4b para esta substlncia em

estudo.



. 99.

g
MaO. 7 s
2 e
3
MO~ ¢ =
5 4
4o,

Estes dados, o <célculo de deslocamento quimco para
préoton aromatico (&6 ¢H5 = 6,67 e & o¢H-7 = 6,57) e analise
conparativa dos dados espectrais de r.mn. de 14 com os nmodel os
M-1 e M-2 descritos na literatura [150] apontaram para a es-

trutura 4a como a nmis provavel a Ls-4W (Tabela 17).

MO

Mo-4 Mo -2

A estrutura 4a corresponde a da 8-hidroxi-6,7-di meto-
Xi-3-metil-isocumarina (MO-1), ja descrita na literatura [150]
como produto do nmetabolism de fungos. Por isto, torna-se pos-
sivel admtir oque o mterial utilizado neste estudo foi infesta-

do por fungos.

Os principais camnhos de fragnmentagcdo da estrutra 4a

encontramse descritos no Esquena.
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1

Tabela 16 - Dados de r.m.n. de "H (100 MHz, CDCl §) e de mas

3’

sas de Ls-4w.

prétons r.m.n. H E.M.
8 feigao m/z - (%)
EBC-3 2,28 s » 236 | 96,5
H-4 6,20 | s 235 4,0
H-5 ; 6,34 s 221 100,0
H,CO-6 13,97 s 207 11,5
H,CO-7 3,94 s 206 1,0
HO-8 11,06 | s 205 1,5
193 48,0
178 0,5
177 2,0
175 2,0
165 4,0
150 12,0

147 1,5
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Tabela 17 - Comparagao dos deslocamentos gquimicos dos hidrogénios

da Ls-4W e modelos descritos na literatura ﬁBOJ

H Ls—4W . Mo-1 - ~ Mo-2
| § feigao $ feicao § | feicao

CH3-3 2,28 s 2,28 s 2,23 s

H -4 6,20 s 6,20 s 6,47 sl

H -5 6,34 S 6,36 s 6,47 sl
C§30—6 3,97 S 3,98 s - -
C§3O—7 3,94 s 3,93 s 3,81 s

H -8 11,06 s 11,12 <] 11,10 s

S = Singleto'sl=_éingleto largo.’
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III - Determinacgao estrutural dos contituintes

quimicos de Ocotea -costulatum




[rr-1. DETERM NACAO ESTRUTURAL DE  CQc- 1W

A andlise do espectro de r.mn. de 1y desta substan-
cia (Fig. 25) revel ou-se conpativel com esqueleto neolignanico
benzodi oxéni co, com a curva de integracdo sugerindo a presencga

de vinte e seis prétons (Tabela 18).

O espectro de mmssas (Fig. 26, Esquema 8) nostrou pi-
co nmolecular em mz 386, conpativel com a fornula nmolecular GCop

HrgOs, e picos de fragmentos em mz 208 (100% e 191 (159% que

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

A estrutura parcial 5, que corresponde hiogeneticamen-
te a wum unidade CgC3 [132], foi deduzida com base nos seguin-

tes dados.

]



b)

. 107.

o grupo nmetila CH3-9 € representado por um dubleto (J =
7,0 Hz) em 1,27 &. Este deslocamento quimco sugeriu con-
figuracdo trans para oS grupos metila e arila, j& que na

configuracdo <cis deve absolver em canpo mis alto [132];

a presenca de um nultipleto entre 4,02-4,25 & foi atribui-
do ao préton em CH-8 interagindo com os protons do grupo

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

um dubleto em 4,56 & foi correlacionado com préton do CH-
7, interagindo com o proton do CH-8 O wvalor de J=8,0 Hz

revel ou-se de acordo com interacdo do tipo axial-axial dos

0 singleto em 6,58 & foi atribuido aos dois prétons aromé-

ticos dos carbonos 2 e 6;

0s singletos em 3,88 e 3,90 & foram atribuidos aos trés
grupos metoxila CH3O-4, CH30-3 e CH3O5;
0 pico observado em mz 208 no espéctro de massas pode

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

cdo do tipo Retro Diels Alder.

MeO l

MO
OmMg
Sa
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A presenca da estrutura parcial 5b, que tanmbém corres-
ponde biogeneticamente a uma unidade CgC3 foi deduzida com base

nos seguintes argunentos:

Me

a) as absorcdes em 3,30 & (d, CHp-7"), 5,00-5,22 & (m CHp-9),
6,24-5,76 & (m CH8') foram atribuidas aos protons do

grupamento alila;

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

foram correlacionados com prétons aromaticos em CH-2' e

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

c) o singleto em 3,91 & foi correlacionado aos trés prétons

do grupo metoxila.

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

em acordo com a previsdo biogenética [132], foi possivel postu-

lar alternativas estruturais 5¢c e 5d para a substancia Oc-1W
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: OMg
m/\ /
_ A N Aq
OMg

5¢ 5d
Ar=3,4,5 trimetoxifenil

(Tp)

A alternativa 5c corresponde a estrutura da eusideri-
na A, substéncia ja descrita na literatura [132]. Os dados es-
pectrais e conparacdo direta com anobstra auténtica, envol vendo
cromatografia de camada delgada de silica (C CD.), utilizando
varios sistemas de solventes, e ponto de fusdo (p.f.), permti-

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

: 1
OMe e -rel (7S, 85.)—A8 -5'-metoxi-3,4,5-
trimetoxi-7,0,3', 8.0.4'-lignana:



1

Tabela 18 - Dados espectrométricos de r.m.n. de “H (100 Mhz, CDC1,,

§) e de massas da Oc-1W

Prétons r.m.n. 'H E.M.
8 feicao . '[H} J(Hz) n/z $
H-2 } 6,58 s 2 - 386 45,0 (M)
H-6 371 1,5
H-7 4,56 d 1 8,0 355 2,0
H-8 4,02 - 4,25 m 1 - 343 5,0
H,C-9 1,27 4 3 7,0 208 | 100,0
q-2" 6,36 4 1 2,0 195 3,0
H-6" 6,48 a 1 2,0 193 45,0
H-7" 3,30 a 2 7,0 191 15,0
H-8" 5,76 - 6,24 m 1 - 165 3,0
H-9' 5,00 - 5,22 m 2 - 135 2,5
H,CO-4 3,88 s 3 - 105 2,5
H3C0-3 } 3,90 s 6 -
H,CO-5
H,CO-5' 3,91 s 3 -
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|11-2. DETERM NACAO ESTRUTURAL DAS SUBSTANCIAS Oc-2W e Oc-3W

As bandas de absorcdo nmis informativas dos espectros
I.v. destas duas substéancias (Figs. 27 e 28) permtiram sugerir a
presenca de grupos funcionais (Tabela 19), reconhecendo-se a
existéncia de ligacdo dupla disubstituida em cis no hexanel so-
mente na Oc-3W A intensidade desta banda sugeriu ligacdo dupla
polar, tipo enol éter.

As formulas CpoHpgO7 e CooHpgO7 para as substéncias

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

lise dos ions noleculares (M+' 404 e M

402) observados nos
espectros de mmssas (Figs. 29 e 30). Estas deducbGes receberam
apoio na analise dos espectros de r.mn. de 1y (Oc-2W Figs. 31,
32 e 33; 0Oc-3W Fig.34; Tabela 21) e de r.mn. de 3¢ (Oc-2W

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

Estas fornulas foram anpliadas para Cg (C=0) (CH)7
(CH)3 (CH3) (OCHO (OCH3)3 (OH) e C7 (GO (CHe (CH)2 (CH3) (CCH0
(OCHz)3 (OH), Oc-2W e OCOc-3W respectivanente, com base na analise
13
C

conparativa dos espectros de r.mn. de total mente desacopl a-

do e com acoplamento residual (Figs. 35 36 e 37, 38, Tabela
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23) e nas absorgdes de grupos carbonila em pentanel e hidroxila
(Tabela 19). Com fornulagbes parciais C4 (CHg4 (OCHO (OCHz) CHg,
uni dade aromatica presente nas duas substancias, Cp (C=0) (CHj3
(CH)3 (OCH3)2 (OH) para a Gc-2We CG3(C=0 (CH 2 (CHp)2 (OCH)2 (OH) para a
Oc-3W Estas wunidades parciais se coadunam com esqueleto basi co
lignoidico formada por duas unidades CgC3, substéncias conmumente

encontradas em Lauraceae.

Anélise adicional dos espectros de nmassas (Figs. 29 e
30), e de r.mn. de 1y (Figs. 31 a 34), de r.mn. de 3¢ (Figs.
35 a 38) e i.v. (Fig.27, yC=0O 1760; Fig. 28, yC=0 1750 cm 1) per -
mtiram ainda, a classificagcdo das duas substancias como neolig-
nanas biciclo |3,2,1] octanicas, através de conparacdo com dados
descritos na literatura [134, 135]. A Tabela 20 nostra a es-
trutura e ocorréncia de neolignanas biciclo |3,2,1] octéanicas

i sol adas de Lauraceae.

De acordo com a Tabela 20, as neolignanas biciclo |32,
1| octanicas naturais descritas até o nmonento podem ser classi-
ficadas em trés tipos de esqueletos basicos estruturais (6, 7 e
8) podendo ter as posicdoes C3, C4, C5 e C-8 oxigenadas. O
grau de oxigenacdo desses atomps de carbono pode variar de C-OR

(R =H M, A a C=O
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Tabela 19- Bandas de absorcao registradas nos espectros i.v. das
substancias Oc-2W e Oc-3W

Oc-2W (cm_l) Oc-3W (cm-l) Grupos funcionais
3440 3360 Y - OH
1760 1750 Y C=0 em pentanel
1650 ]
725 g RCH = COR
695 i
1630 1635
990 990 [ RCH = CH,
910’ 910 ]
1610 1620 ]
1510 1505 < Aromatico
1495 -
1225 1205
1125 1120
1080 1085 > y C-0
1025 1050 ]
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Tabela 20~ Estrutura e ocorréncia de neclignanas biciclo ,3,2,1] octadnicas isoladas de Lauraceae,

Estrutura Ar Ry R, R, R, Género Ref .
a MP OMe OMe OH Aniba 134
b MP H H =0 Aniba 134
c MP OMe H =0 }jhr-)_i"b_a 134
d Pi Ole OMe OH Licaria 134
a MP H oMe Aniba 134
\ b MP oMe OMe Aniba 134 |
c MP H oH Aniba 134
@-- d MP OMe ol Aniba 134
Ar e Pi H on Aniba 134
R, R4 A
£ Pi H otte Aniba 134
Pi H OMe Aniba 134
Pi CMe OH Licarla 134
a MP OMe OAc Ocotea 134
b Pi OMe Ohc Ocotea 134
a Gu H OMe Aniba 134
a Pl OMe OAc Me Licaria 136
a MP H H H égikg 134
) b MP OMe H H Aniba 134
c pi H H Me Aniba 134
Ry > 3 N .
e d Pi OMe H Me Aniba 134
e Pi OMe Ac H Aniba 134
£ Pi OMe Ac Me Aniba 134
N
a MP OMe OMe OAc Ocotea 134
\ X b TP OMe OMe Ohc Ocotea 134
A; A ‘ c Pi OMe OMe OAc Ocotea 134
a MP OH OMe .ILi..Eé_.r_if. 134
b TP =0 H OH Nectandral 134

Nota: MP: O-Qetil-o,o—metilgirogalila (3,4-retilenodioxi-5-metoxifenila)

TP: Tri-O-metilpirogalila (3,4,5 - trimetoxifenila)
3,4-metilenodioxifenila)

Gu: Guaiacila {4-hidroxi-3-metoxifenila)

Pi: Piperonila




Tabela®?] - Dados r.m.n, de 1

interna

I {(§) das substinclas Oc-2W ¢ Oc-3W em CDCl, (100 MUz) e TMS como referdncla

(s=singleto, sl=singleto largo, d=dubleto, dd=duplo dubleto, dq= duplo quarteto e m= multiple

to) .
Prdtons Oc-2W Oc-3W
8 feigao [u]° J {tz) 8 feigdo ] J (uz)

H=2" 6,26 d 1 2,0 6,32 d 1 2,0

H~6" 6,36 d 1 2,0 6,36 ! 1 2,0
0,CH,~3"4" 5,94 s 2 - 5,94 s 2 -

H-8 5,68-6,14 m 1 - 5,70-6,16 m 1 -

H-vy 5,01 ad 1 2,0 e 16,0

4,94-5,20 m 2 -

H-y 5,04 ad 1 2,0 e 10,0

H-4 4,54 sl 1 - 4,68 sl 1 ~
;05" 3,90 s 3 - 3,90 s 3 -

H-3 3,26-3,68 m 1 - - - - -
Q1,0-3 3,48 s 3 - 3,66 s 3 -
CH,0-5 2,90 s 3 - 2,92 s 3 -

H-6 3,32 d 1 8,5 2,52 a 1 8,5

H-7 1,80-2,46 m 1 - 2,02 dq 1 8,5e 7,0
2H - a 1,80~2,46 m 2 - 2,20-2,50 m 2 -
OH-14 - - - - 2,70 a 1 3,0

H-2 1,80-2,46 m 2 - 4,54 d 1 2,0
CH-9 1,11 a 3 7,0 0,97 4 3 6,5

aNﬁm_ero de 3tomos de hidrogénio

gIT”



Tabela 22- Dadgos de r.m.n. de lH (8§ ) das substdncias Oc-2W, Oc~2WAc, Oc-3W e Oc-3WAc, registrados a 100 MHz em CDCl3 e TMS como

referéncia interna. {(s=singleto, sl=sigleto largo, d=dubleto, dd=duplo dubleto, dq=duplo quarteto e m=multipleto).

Protons Oc=2W Oc-2WAC Oc=3w Oc=-3WAc
-8 feicio [H]® J(H2) S fetcio [H]® J(u2) 5 feigio [H]®  J(H2) § feigdo [H]® J(uz)
H-2' 6,26 d 1 2,0 6,24 | 1 2,0 6,32 d 1 2,0 6,32 d 1 2,0
H-6' 6,36 d 1 2,0 6,30 d 1 2,0 6,36 d 1 2,0 6,35 ] 1 2,0
0, CH,-3" 4" 5,94 s 2 - 5,94 s 2 - 5,94 s 2 - 5,94 s 2 -
- 5,68-6,14 ™ 1 - |5,70-6,12 m 1 - 5,70-6,16 m 1 - 5,74-6,18 m 1 -
H- ¥ 5,01 ad 1 2,0e16,0 5,00 ad 1 2,0016,0 | 4 o945 39 o 3 _ 4,9-5,24 m ) _
B ¥ 5,04 ad 1 2,0e10,0| 5,04 ad 1 2,0e10,0
H-4 4,54 sl 1 - 5,76 d 1 2,0 4,68 sl 1 - 6,08 a 1 2,0
@1,0-5" 3,90 s 3 - 3,88 s 3 - 3,90 s 3 - 3,90 s 3 -
H-3 3,26-3,68 m 1 - 13,32-3,56 m 1 - - - - - - - - -
H,0-3 3,48 s 3 - 3,53 s 3 - 3,66 s 3 - 3,62 s 3 -
CH40-5 2,90 s 3 - 2,80 s 3 - 2,92 s 3 - 2,78 s 3 -
H-6 3,32 a 1 8,5 3,40 d 1 8,5 2,52 d 1 8,5 2,56 a 1 8,5
H-7 1,80-2,46 m 1 - 11,76-2,54 m 1 - 2,02 éq 1 8,%7,0 [1,82-2,20 m 1 -
2-oL 1,80-2,46 m 2 - 1,76-2,54 m 2 - 7,20-2,50 n 2 - 2,39 a 2 7,0
-4 - - - - - - - - 2,70 4 1 3,0 - -~ - -
0CoCH ;-4 - - - - 2,10 s 3 - - - - - 2,12 s 3 -
H-2 1,80-2,46 m 2 - |1,76-2,54 m 2 - 4,54 a 1 2,0 4,64 d 1 2,0
Qiy-9 1,11 d 3 7,0 1,12 d 3 6,5 0,97 a 3 6,5 0,98 a 3 6,5

—
ANtmero de Stomos de hidrogénio.

T6TTT
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A distingcdo entre esses trés tipos de esqueletos Dbasi-
cos  estruturais, envolvendo  dados  espectrais, inclusive métodos
de determnacdo das estereoquimicas relativa e absoluta, encon-
tra-se descrita na literatura [131].

A unidade aromatica CgC3 (9) nas substancias Oc-2W
e COc-3W foi deduzida através dos seguintes dados:

1. Os dubletos observados em 1,11 & (J= 7,0Hz) e 0,97 &6 (J =
6,5 Hz) nos espectros de r.mn. de 1y (Figs. 31 a 34, Tabe-
la 21) das substancias Oc-2W e Oc-3W respectivamente, fo-
ram atribuidos aos protons do grupo CH3-9, vizinhos ao pro-
ton do CH-7. Esta atribuicdo foi confirmada por  experién-



cia de dupla irradiacdo (Oc-2W Figs. 32 e 33; Oc-3W Fig.
34);

O sinal do atomo de carbono do grupo CH3-9 da Oc-2W aparece
em 11,62 & (gq) e da Oc-3W em 12,30 & (q) (Figs. 35a 38, Ta-
bela 23);

O duplo quarteto (dg) em torno de 2,02 & (J = 8,5 e 7,0 Hz)
nos espectros de r.mn. de 1H, foi correlacionado com o pro-
ton do CH-7. Irradiacdo na frequéncia de absor¢do do pro-
ton do CH6 da Oc-2W (Fig. 32) converteu o sinal do H-7 num
quarteto (J = 7,0 Hz). Irradiacdo na frequéncia de absor-
¢do dos prétons do grupo CH3-9 da Oc-2W (Fig. 32) nmodificou
a feicdo do sinal de H7 para dubleto. As mesmas modifica-
coes foram observadas nas experi énci as de dupl a i rradiacdo
com a Oc-3W (Fig. 34), observando-se a conversdo do duplo
quarteto do H7 num dubleto (J = 8,5 Hz) por irradiacdo na
frequéncia do CH3-9 e num quarteto quando irradiou-se na
frequéncia do H-6. A constante de acoplamento (J = 8,5 Hz)
entre o H6 e H7 sugeriu estereoquimca trans para estes
protons [134];

o atomo de carbono C-7 na Oc-2W absorve em 44,41 o6 (d) e na
Oc-3W em 48,67 & (d) (Tabela 23);

o dubleto em 3,32 & (J = 8,5 Hz) no espectro da Oc-2W foi
atribuido ao H-6. Na Oc-3W este préton absorve em 2,52 &
(d, J = 8,5 Hz). A interacdo deste prdéton com H7 foi com
provada por experiéncia de dupla irradiacdo, descrita acing;

0o sinal do é&tomo de <carbono 6 da Oc-2W aparece em 47,23 &

(d) e da Oc-3W em 52,70 & (d);
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Tabela 23 - Deslocamentos gquimicos em ppm (§) dos carbonos tri-,di~,mono- e ndo hidrogenados

das substdncias Oc-2W e Oc-3W, registrados a 25,2 MHz, en CDC]3 e TMS como refe-

réncia interna.

Lﬁjdrogenagéo

0Oc-2W

Oc-3W

Carbonos

CH3

CH2

CH

CH3

CH

CH

Cc-1
c-2
c-3
Cc-4
c-5
c-6
c-7
c-8
H,C-9
C-a
C-g
C-y
c-1'
c-2"
c-3"
c-4"
c-5"
c-6"'
H4C0-3
H,CO0-5
H4C0-5°
H,C0-3',4"

11,62

57,11
50,73
56,61

36,02

37,49

117,86

101,21

77,78
78,36

47,23
44,41

133,67

103,01

108,50

50,99

85,50

135,67

148,52
135,67
143,03

12,30

55,61
51,24
56,68

35,21

117,93

101,26

52,70
48,67

133,56

103,34

108,99

49,01

154,34

83,09

132,66

148,59
134,07
143,04

Total »

C4H1203

C4H802

H

cg (c=0)

CgHy20

)

C3Hg0,

C7(C=O)

30 6c-8 nao foi registrado (§ > 200 ppm)
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7. os sigletos observados em 3,90 e 5,94 & nos espectros de
r.mn, de 14 das substancias Oc-2W e Oc-3W indicaram a pre-
senca de grupos netoxila (OCH3) e netilenodioxi (OpCHy) aro-
matico;

8. o0s dubletos em 6,26 e 6,32 o, 6,32 e 6,36 J, com constantes
de acoplamento de 2,0 Hz, foram correlacionados aos prétons
aromaticos H2' e H6' nas duas substéncias, respectivamente
O valor de J = 2,0 Hz sugeriu relacdo meta entre estes pro-
tons [134];

9. o0s valores dos deslocamentos quimcos observados nos espec-
tros de r.mn, de 13¢ dos 4tomos de carbono dos grupos neti-
| enodioxi, netoxila, e do anel aromatico estdo descritos na

Tabel a 23.

Estes dados e o pico de massa em mz 192 (Quadro 1) pre-
sente nos espectros de massas das substéncias Oc-2W (Fig. 29, Es-
quema 9) e Oc-3W (Fig. 30, Esquema 10) confirmaram a presenca des-

ta uni dade

Quadro 1 - Deducdo da presenca da wunidade aromatica nas substan-

cias Oc-2W e Qc-3W por espectronmetria de massa.

Substancia M'+_ n/z % fragmento
Oc-2W 404 192 36 |*‘+'
Ca2H7g07
Oc~-3W 402 192 20
: Me
C2H604 CyHi903




A localizagdo do grupo netilenodioxi nos &tonos de car-
bono 3' e 4" e da metoxila no carbono 5' decorreu da andalise dos

espectros de r.mn. de 1y e 13¢c das duas substancias Oc-2W e

Oc-3W Estes dados estdo em acordo com aqueles de nodelos des-

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

Tratando-se de produtos naturais com fornmulas nolecul a-
res definidas (Quadro 1), tornou-se possivel deduzir que a outra

uni dade CgC3 nestas neolignanas biciclo 13,2,11 octanicas Oc-2W

e Oc-3W ndo é aromatica

Oc-2W: C22H2607_.____,\\\\\——‘———_J//_——»C11H16O4 (4 insuficiencias)

C,.hH

1 ‘1203 (unidade aromatica)
Oc~3W: C22H26O7 C11H14O4(5 insuficiencias,

sendo uma de C=C trisubsti
tuidano hexanel) -

As formul agbes Cq1H1gO4 e Cq1qH1404 para as unidades

ndo aromaticas das substancias Oc-2W e Oc-3W correspondem a Cp
(GO (CH3(CH2)3 (OCH3)2(OH) e C3(C=0 (CH3(CH)2 (OCHz)2 (OH), res-
pectivanente. A anadlise dos dados de r.mn, de 13¢ permtiu ain-
da classificar, além de dois &tomos de carbono netoxilicos [Cc-
2W 57,11 §(q), 50,73 & (q); Oc-3W 55,61 &(q), 51,24 & (q)], dois
atomos de carbono nonoprotonados na Oc-2W [77,78 & (d), 78,36 o

(d)], um nonoprotonado na Oc-3W [77,98 & (d)]Je um ndo protonado na



Tabela24- Dados espectrais de r.m.n. de 1y (§) das substdncias Oc-2W (14) e 0C-2wAc (16) comparados com
os modelos 18 e 19 [135:] registrados em CDC13 e TMS como referéncia interna®, Os espectros da

Oc-2W, Oc-2WAc e 18 foram registrados a 100 MHz e de 19 a 270 MHz,

P OMR

18 R=H
19 R = Ac
. Oc-2w (14) Oc-2WAc (16) 18 19
Protons g '— - —
‘é feigao  J(Hz) § feigao J(Hz) S feicdo J{Hz) S feigdo  J(H2)
B-2"' 6,26 d 2,0 6,24 a 2,0 6,27 d 1,6 6,27 sl -
H-6' 6,32 d 2,0 6,30 d 2,0 6,25 d 1, 6,22 sl -
0,CH,-3" 4° 5,94 s - 5,94 s - 5,91 s - 5,91 s -
H- [} 5,68-6,14 m - 5,70-6,12 m - 5,62-6,00 m - b,77-5,91 m -
- ¥ 5,01 dd 2,0el6,0{ 5,00 dd 2,0016,00, g4 514 I . _
B ¥ 5,04 da 2,0e10,0f 5,04 ad 2,0e10,0
H-4 4,54 sl - 5,76 d 2,0 4,49 a1 2,0c/D,0 5,72 sl -
CH,40-5" 3,90 s - 3,88 s - 3,84 5 - 3,84 5 -
H-3 3,26-3,68 m - 3,32-3,5% m - 3,50 ad 2,0e 6,5 3,3 a1 6,5
CH;0-3 3,48 s o= 3,53 s - 3,42 s - 3,48 s -
CH40-5 2,90 s - 2,80 s - 2,82 5 - 2,75 s -
H~6 3,32 d 8,5 3,40 d 8,5 3,29 d 8,0 3,35 a 8,0
H-7 1,eo'—é,4e m - ]1,76-2,5¢ m - 1,64-1,96 m - 1,85 dq 7,0 e 8,0
H-o 2,30 dd 6,5e 14,0 2,30 dd 6,5 eld,0
1,80-2,46 m - 1,7%6-2,54 m -
H-ol ’ ] 1,96-2,30 m - 2,06-2,17 m -
OCOC§3—4 - - - 2,10 s - - - ~ 2,05 s -
H-2 , 1,96-2,30 m - 2,16 a1 15,5
1,80-2,46 m - ]1,76-2,54¢ m -
H-2 1,96-2,30  m - 1,97 dl  6,515,5
CH;-9 1,11 a 7,0 1,12 d 6,5 1,05 4 7,0 1,08 d 7,0

8g= singleto, sl=singleto largo, d=dubleto, dd=duplo dubleto, dy=duplo guarteto, di=dubleto lar-
go e m=multipleto



Tabela 25 - Dados espectrais

1

de r.m.n. de "H (-§) das susbtdncias 0Oc-3w (15) e Oc-3wAc (17) comparados com os modelos 20, 21 e 22
»[13{] e TMS como referéncia interna®. " 4 - -
Ar Ry R, Ry R, MHz/solvente M: Ve Ar R, R, R; R, MHz/solvente
L4
15 Mp =0 OMe OH OMe  100/CDCly B g el 20 Mp OH OMe OAc OMe 270/CDCL 4
17 Mp =0 OMe OAc OMe 100/CDC13_ N i§f‘ﬂk Zl Tp =0 OMe OAc OMe 270/CDC13
. Ay © e 22 PL OH OMe OAc OMe 270/CDCL 4
2 3
Oc-3W 15 Oc~-3WAc 17 20 21 22
Prdtons — d — = Ex3
5 feigdo J(Hz) $ feicio  J(Hz) $ feicao J(Hz) $ feigdo J(Hz) $ feigio  J(Hz)
H-2" 6,32 d 2,0 6,32 d 2,0 6,53 . s - 6,57 s - 6,84 d 1,5
n-6" 6,36 a 2,0 6,35 d 2,9 6,53 s - 6,57 s - 6,77 dd 8,0el,5
OZQb-B'A' . 5,94 s - 5,94 s - 5,91 s - - - - 5,83 -
H- 5,70-6,16 m - 5,74-6,18 m - 5,87 m - 5,89 - 5,87 -
25- ¥ 4,94-5,20 m - },96-5,24 m - 5,21-5,13 m - 5,20 m - 5,21-5,13 -
H-4 4,68 sl - 6,08 d 2,0 6,04 dd 2,0el,0 6,07 ad 1,51,0] 6,03 dd 2,0e1p
Qi,0-5" 3,90 s - 3,90 s - 3,87 s - 13,85 s - - - -
ng-B 3,66 s - 3,62 s - 3,51 s - . 3,61 s - 3,51 s -
Q105 2,92 s - 2,78 s - 3,35 s - '3,56 s - 3,34 s -
H-6 2,52 d 8,5 2,56 d 8,5 3,23 ad 7,0e2,, | 2,93 ad 6,0e1,5{ 3,24 dd 7,0e2,0
H-7 2,02 dq 7,0e6,5(1,82-2,20 m - 2,45 dq 7,0e1,0 i 2,71 q 6,5 2,48 dq 7,0e1,0
H-oC 2,25 ddt 14,0;8,0 e | 2,28 adt  14,0;7,0| 2,26 dat 14,0:6,5e
, 1,0 e 1,0 1,5
2,20-2,50 m - 2,39 d 7,0
H-° 2,59 ddt 14,0;3,0 e | 2,44 ddt  14,5;7,01 2,59 ddt 14,0;8,0e
1,0 e 1,0 1,5
OJIH3—4 - - - 2,12 s - 1,54 s - 1,48 s - 1,49 s -
2u8-2 4,54 d 2,0 4,64 d . 2,0 4,87 a 1,0 4,96 d 1,0 4,88 a 1,0
@03 - - - - - - - - - ! 3,85 s - - - -
B4 - - - - - - - - - | 3,83 s - - - -
CH,-9 0,97 d 6, 0,98 d 6,5 1,14 d 7,0 11,04 d 7,0 1,12 d- 7,0
on-4 2,70 d 3, - - - . - - i - . - - . .

Mp: O-Egtil-O,O—metilenilpiroqalita (34 '-metilenodioxi-5 '-metoxifenila)

Tp: Eyi-o—metikgtroqalila (3*,
Pt: Piperonila(3',4'-metilencdioxifenila)l

as=51ngleto, sl=singleto largo, d=dubelto, di=duplo dubleto,

m=multipleto.

4",

5'- trimetoxifenila)

ddt=duplo duplo tripleto,

dgq=4duplo quarteto, g=quarteto e
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Tabela®26- Dados espectrals de r.m.n. de C (5) da Qc-2w (lﬂ) comparados com os modelos 23, 24 e 25 [liﬂ‘

reglstrados em CDCl3 e TMS como referéncla interna.

VR S G 2 2, SO R g K &

li Ax Mp, Rl=0, R2= OMe _2 Ar= -Mp, erOH, RZ*O
23 Ar =i, R =0Il,R,= OMe |
24 Ar = Pi, R;=OH,R,= O
carbono 0c-21 14 ! 23 21 25
J feigdo $ feigio $ feigdo £ _ felgdo
c-1 50,99 s 17,4 s 47,9 5 a4,3 s
c-2 36,02 t 30,4 t 43,1 £ 50,8 t
c-3 77,78 a 77,2 a 208,0 s 201,9 s
c-4 78,36 d 71,4 4 77,7 a 75,2 a
Cc-5 85,50 s 85,3 3 B6,0 s 86,4 8
c-6 47,23 a 47,4 4 47,9 a 42,1 a
c-7 44,41 | 51,9 a 55,0 a 59,0 a
c-8 - - - - - - - -
H3g~9 11,62 q 11,8 q 11,6 q 18,1 q
c-%¢ 37,49 t 38,9 t | 37,4 t 34,9 t
c-fb 136,67 a 135,6 a 133,7 a 133,9 a
c-¥ 117,86 t 117,4 t 118,56 . 119,2 t
c-1' 135,67 s 135,6 s 134,3 s 131,8 s
c-2" 103,01 d 107,5 " 107,6 a 104,1 q
c-3' 148,52 s 147,4 s [ 147,5 s . 148,0 s
c-q" 135,67 s 145,8 s 146, 2 s 133,9 s
c-5" 143,03 s 110,5 a 110, 3 a 142,8 s
c-6" 108,50 a 123,3 a 123,2 d 108,4 a
H4CO-3 57,11 q 57,4 Y - - - -
H3EO~5 50,73 q 52,2 q - - 52,0 5]
H,CO-5" 56,61 a - - - - 56,4
0,G1,~3",4"| 101,21 t 100,7 t 100,8 t 101,4 t

Mp: O-Metil-0,0-metilplrogalila (3',4'-metilencdioxi-5'-metoxifenila)
Pi: Plperonila (3',4'-metilenodioxifenila)
s: singelto, d=dubleto, t=tripleto e g=quarteto

Lene
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Tabela7 - Dados espectrais de r.m.n. de Cc (d) da Oc-3w (15) comparados com modelos 20 e 22

[134_] registrados em CDC13 e TMS como referéncia interna.

Me
as 20 Ar = Mp, R,=OH, R, = OAc
22 Ar = Tp, R;= 0, R, = OAc
Carbono Oc-3W (15) 20 .22

$ feigao $ feic3o S B vfe?(;éo
Cc-1 49,01 s 46,1 s 48,5 s
c-2 100,19 a 106, 3 a 102,5 a
c-3 154,34 s 150, 3 s 151,9 s
c-4 77,98 a 69,0 d 71,3 é
c-5 83,09 s 87,7 s 87,2 s
c-6 52,70 a 60,2 a 53,4 d
c-7 48,67 a 48,8 d 44,9 d
c-8 - - 78,3 a - -
HyC-9 12,30 g 18,4 q 18,8 g
c-ot 35,21 t 34,8 t 32,7 t
c-Pp 133,56 a 135,0 a 133,6 a
c-¥ 117,93 t 117,7 t 118,9 t
c-1" 132,66 s 135,5 s 135,8 s
c-2° 103,34 d 104,2 da 167,4 a
c-3' 148,59 s 148,0 s 152,5 s
c-4" 134,07 5 135,5 [ 137,0 s
c-5" ' 143,04 s 142,7 s 152,5 s
c-6' 108,99 a 109,7 a 107,4 d
H4C0-3 55,61 q 55,1 q 55,3 q
H,C0-5 51,24 . a 52,2 q 52,7 q
HyCO-3° - - - - 56,2 q
H,CO-4° - - - - 60,9 q
H,CO-5' 56,68 q 56,6 q 56,2 q
OCOCH4-4 - - 170,3;20,2 s:q 169,4; 20,1 s; q
0,CH,-3",4" 101,26 t 101,0 t - -

Mp: O-metil-O-metilpirogalila (3,4-metilenodioxi-5-metoxifenila)
Tp: Tri-O-metilpirocalila (3,4,5-trimetoxifenila)
s : singletc, d=dubleto, t= tripleto e g= quarteto
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Oc-2W 85,50 & (s); Oc-3W 83,09 6 (s). Um outro atomo de car-
bono ndo protonado nas duas substancias corresponde a um carbono
carbonilico em pentanel, confirmado na andlise dos espectros i.v.

pelas bandas de absor¢cdo em 1760 (COc-2W e 1750 cni 1 (Oc-3W.

Os espectros de r.mn. de 13C evidenciaram a presenca
de um grupo alila através das absorgbes em 37,49 (t, CHy-o) 133,
67 & (d, = CH-B) e 117,86 & (t, = CHy - v) para a Oc-2W e 35,21
& (t, CHy - o), 133,56 & (d, = CH - B e 117,93 & (t, = CHy - )
para a Oc-3W Os dados de r.mn, de 1y (Tabela 21) confirmaram

esta dedugdo, inclusive experiéncias de dupla irradiacao.

Com base nos dados discutidos e em razbes biogenéticas
tornou-se possivel postular as fornulacdes parciais (10) e (11),

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

A presenca de um sistema olefinico na Oc-3W foi reve-
lada pelos dados espectrais, principal mente r.mn, de 13C atra-

vés dos sinais em 100,19 (d, = CH e 154,34 (s,0).

A multiplicidade do sinal dos protons do grupo CHo
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alila nas duas substancias sugeriu que este grupo deve estar |i-
gado a carbono quaterndrio e quirédlico, ja que os atoms de hi-

drogénio sdo diastereotépico [131, 134 e 135].

Os deslocamentos quimcos dos prétons dos grupos neto-
xila ligados a carbono sp3 (Tabela 21) estdo em acordo com as

uni dades estruturais 10 e 11.

Os singletos largos que aparecem em 4,54 3 no espectro
de r.mn. de H da Oc-2w e 4,68 6 no da Oc-3W (Tabelas 21 e 23)
foram atribuidos aos prdtons oximetinicos do CH-4. A diferenca
destes deslocamentos quimicos decorre do efeito anisotropico e-
xercido pela ligacdo dupla presente na O-3W A confirmacdo des-
ta deducdo foi obtida através da anadlise dos espectros de r.mn.
de IH dos derivados acetilados (OCc-2WAc: Fig. 39; Oc-3WAc: Fig.
40). Os deslocamentos paramagnéticos observados para o H-4 (Ta-
bela 22) denonstraram a interpretacdo correta dos dados acinm

di scutidos.

O nultipleto entre 3,26-3,68 & que aparece no espectro
de r.mn, de 4 da oc-2w foi atribuido ao préton oximetinico do

CH- 3.

A unido das wunidades (9, 10 e 11) permitiram lancar as
propostas constitucionais 12 (9 + 10) e 13 (9 + 11) para Oc-2W

e Cc-3W
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O valor de J = 2,0 Hz nos espectros de r.mn, de 1H
dos derivados monoaceti | ados (Tabela  22) das duas indica intera-
¢bes vicinal do tipo axial - equat ori al (ou equatorial- equat o-
rial) entre os prétons em CH4 - CH-3 na Oc-2W [135] e a longa
distancia entre os prétons em CH-4 - = CH2 e /ou CH-6 na Oc-3W

Todos o0s dados discutidos e conparagcdo com substancias
model o com estereoquinmca definidas (Tabelas 24, 25, 26 e 27)[134
e 135] permtiram postular a estrutura (14) para a substéancia Oc-

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




Assim, a Oc-2W tem a configuragao relativa rel (1R, 3S,
4R, 5s, 6s, 7R)-1-alil-4-hidroxi-7-metil-3,5~-dimetoxi-6 (3', 4'-
metilenodioxi-5"'-metoxifenil)~8-oxobiciclo 13,2,1\ octano, subs-
tadncia ja descrita na literatura [}35] ;, € a 0c-3W rel (1s,4R,
SS,6S,7R)—l—alil—4—hidroxi-7—metil—3,S-dimetoxi—G (3',4'"-metile-
nodioxi-5'-metoxifenil)-8-oxobiciclo ‘3,2,1, oct-2-eno, substin-
cia que, pelo o que nos consta, ainda nao foi relatada na litera

tura.

Consequentemente, ¢5s estruturas dos derivados acetila-

dos ficam estabelecidas como lﬁ (Oc-2W Ac) e 17 (Oc-3wW Aac).




MITRONE

trado em pastilha de KBr-

da Oc-2W (1l4) regis

l.V.

27 - Espectro

Figura



MICRONS

MICRONS

MM X‘o}ﬁ

+i[ T Ve -
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l3C (25,2 MHz(, totalmente desacoplado, da Oc-2W (14) , re-
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V.

PARTE EXPERI MENTAL

IV-1. MATERIAL E METODOS

O critério de pureza adotado envolveu ponto de fusdo (p.f.)
nitido e o aparecimento de wunma Unica nancha nos cronotogra-
mas desenvolvidos em pelo nenos trés sistemas de solventes.
Nas separag¢bes por cromatografia em <coluna, utilizou-se si-
lica Kieselgel da Merck (0,05 - 0,20 nm como adosorvente.
Nas placas para cromatografia em camada delgada analitica,
espessura 0,25 mm usou-se silica Kieselgel G ou Kieselgel
H (tipo 60) da Merck.

As pl acas preparativas foram preparadas com silica
Ki esel gel da Merck (tipo 60 P.F. 254), espessura 0,5 mm
A suspensdo da silica em agua destilada, foi distribuida em
placa de vidro por nmeio de um espalhador OQuickfit.
As placas cromatograficas foram reveladas em cuba de vidro
saturada com vapores de iodo.
Foram wutilizados reagentes e solventes das marcas Merck, Car-

lo Erba e Alquim
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Os solventes ou solugbes foram destilados sob pressdo redu-

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

lo RV 05 (Asca)

As identificacbes das substéncias conhecidas foram feitas
por conparacdo direta com padrdes, envol vendo ponto de fu-
sdao (p.f.), cromatografia de camada delgada (C.C.D.) anali-
tica variando-se 0s si stemas de sol vent es, espectros de

infra-vermel ho (i.v.) e de ressonanci a magnética nucl ear

prot énica (r.mn.lH).

Os pontos de fusdo (p.f.) foram determ nados em blocos de

Kofler e nd8o foram corrigidos.

Os espectros na regido i.v. foram registrados em espectro-
fotdmetro da Per ki n- El mer Infrared, Model o 257, exi stente
na  UFRRJ. Utilizou-se pastilhas de KBr, contendo  aproxi ma-

damente 1% de anostra, ou filmes sobre pastilhas de Nacl.
Como referéncia, usou-se as bandas em 1944, 1601 e 1028 cm'1

do poliestireno.

Os espectros de r.mn. 1H foram registrados em espectréme-
tros da Varian, Mdelos T-60 (60 Miz) e XL-100 (100 MHz),
existentes na UFRRJ e no NPPN-UFRJ respectivanmente. Os des-

| ocamentos quimcos foram anotados em wunidades & (ppm. Uti-

lizou-se CDCl3 <como solvente e TMS cono referéncia inter-

na. As constantes de acoplamento (J) foram dadas em Hz.
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11 Os espectros de r.mn. 13C foram registrados em espectrome-
tro da Varian, Mdelo XL-100 (25,2 Mz) ou CFT-20 (20 MHz),
exi stentes no NPPN- UFRJ. Os desl ocament os qui m cos foram

dados em & (ppm). Usou-se CDClg3 e TMS cono referéncia in-

terna.

12 - Os espectros de mssas foram registrados em espectrénetro

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

13 - Estudou-se o0s extratos etanolicos de Luehea speciosa, fanm-
lia Tiliaceae, e Ocotea costulatum fanmilia Lauraceae. A
espécie Luehea speciosa foi coletada na Reserva Florestal
A. Ducke e <classificada pelo botéanico Dr. WIllian A Rodri-
gues (I NPA). O Dr. Kl aus  Kubi t zki classificou a "espécie

Ocotea costulatum coletada na regido amazonica.



I V-2. | SOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUIMCOS de Luehea speciosa

O extrato etandlico (83g) obtido de 11,75 Kg de nmdei-
ra séca mido foi fornecido pelo |Instituto Nacional de Pesquisa

da Amazdénia (INPA). O espécime utilizado para westudo foi cole-

tado na Reserva Florestal A Ducke (INPA, Manaus) e classifica-
da pelo boténico Dr. WIllian A Rodrigues, encontrando-se regis-

trada no herbario do INPA sob o n° 67.704.

Espectros i.v. em filme e r.mn. IH (60 MHz) em CCl4 do ex-
trato bruto revelaram tratar-se de material i nportante para es-
tudo, ja que os dados espectrais sugeriram a presenca de subs-

t anci as aromati cas, de carbonila, netoxila e hi droxil a.

FRACI ONAMENTO DO EXTRATO ETANOLI CO (83g)

Este extrato foi adsorvido em silica gel para coluna
(350 g), colocado em funil de separacdo e eluido sucessivanente

com benzeno, cloroférmo, acetado de etila e nmetanol (Esquemn 11)



Esqguema 11 - Fracionamento cromatografico do extrato etandlico de

Luehea speciosa.

Extrato etanclico (83qg)

Fracionamenio em silica gel
(70-230 mesh), 350g

C6H6 (LCHC13 ‘LACOEt Me OH
Fragao Fragao Fragao de Fragao
benzenica cloroformica acetato de metandlica
(8g) (23 g) etila (269)| (20g)

(1) (I1) (I11) (IV)

Estas fragoes (I, II, II e IV) foram analisadas através de

cromatografia em camada delgada (C.C.D.) analitica (Fig. 41)
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Figura 41. Cromatograma em camada delgada de silica gel das fra-
coes I, I, 1l e IV (Esquema 11) do fracionamento do

extrato etanolico de Luehea speciosa. Uilizou-se co-

mo  solvente (fase nmovel): benzeno-cloroformo (97:3)
para a fracdo |I; «clorofdérmo-metanol (95:5) para |I1;
cl or 6rm o- met anol (9:1) para III; cl orof 6rm o- met anol

(1:1) para IV

..-’

(1) (11) (IT1) : (IV)

FRACAO BENZENICA (1)

A fracdo benzénica (1,8 ¢g) do extrato etandlico de
Luehea speciosa (Esquema 11) foi fracionada por cromatografia em
coluna de silica gel (240 g). A cromatografia foi desenvolvida
utilizando-se eluentes em ordem crescente de polaridade: benzeno,

benzeno + cloroférmo, cloroféormo, <cloroféormo + metanol e neta-



nol (Tabela?28).
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Tabela 28 Cromatografia em coluna de silica gel da frac3o benzé-

nica (I, Esquemall) do extrato etandlico de Luehea
speciosa
Eluentes Fracgoes
Benzeno (100%) 1 .80
Benzeno + Clorofdrmio ( 1%) 81 86
" | " ( 5%) 87 96
" " ( 10%) 97 106
" " .( 15%) 107 116
" " ( 20%) 117 140
" " ( 30%) 141 150
" " ( 40%) 151 162
" " ( 50%) 163 180
" " ( 60%) 181 - 190
" " ( 80%) 191 210
Clorofdrmio (100%) 211 220
Clorofdrmio + metanol ( 2%) 221 235
" " ( 10%) 236 251
" " ( 15%) 252 257
" " ( 20%) 258 - 263
" " ( 30%) 264 270
" " ( 40%) 271 277
" " ( 50%) 278 295
Metanol (100%) 296 302
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As 302 fracdes de 200 m cada uma, apds destilacdo do
solvente sob wvacuo, foram analisadas por <cromatografia de camda
delgaga analitica de silica (C. CD.), wusando-se conmo fase novel
(F.M) : benzeno + <clorofdérmo, cloroférmo e clorofdérmo + neta-
nol (Tabela 29). Esta anélise conparativa permtiu reuni-las em

10 grupos distintos (Tabela 29).

Tabela 29- Fragbes reunidas da cromatografia em coluna de sili-
ca gel (Tabela 28) da fracdo benzénica (I, Esquemn 11)

do extrato etandlico de Luehea speciosa.

Fase movel Fracoes Grupo
Benzeno + Cloroférmio ( 2%) 1 1
" " " 2 - 3 2
" " " 4 - 14 3
" " " 15 - 22 4
" " " 23 - 75 5
" " ( 5%) 76 - 120 6
s " ( 10%) 121 - 161 7
" " ( 50%) 162 - 170 8
Cloroférmio (100%) 171 - 222 9
Clorofdrmio + metanol ( 50%) 223 - 302 10

S6 se conseguiu obter substédncias em estado de pureza
dos grupos 3, 5 e 8, correspondentes as fracgbes reunidas de 4-

14, 23-75 e 162-170.
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GRUPO 3 (Tabela 29)

O mterial de consisténcia pastosa de cor amarel a
f oi submetido a tratamentos sucessivos com hexano e depois
com acetona, obtendo-se uma fragdo cristalina e outra ol eosa.
A fracdo cristalina ap6s recristalizacdes em acetona forneceu

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

GRUPO 5 (Tabela 29)

Este grupo apresentou cristais em forma de agulha,
i mersos num material de aspecto oleoso de <cor amarela. Trata-

mento com hexano forneceu uma fracdo cristalina e outra oleo-

sa. A fracdo cristalina apo6s recristalizacdes sucessivas com
met anol forneceu Ls-2W (173,2 m) , cristais i ncol ores, p.f.
126-128°C. Esta substéncia foi identificada com uma mistura
de B-sitosterol e estigmasterol, por conmpar acao direta com
anostra auténtica através de i.v. e cromatografia de camada

del gada de silica gel.

GRUPO 8 (Tabela 29)

O material de aspecto pastoso de cor marron clara
f oi submetido a tratamentos sucessivos com éter de petréleo
e depois com acetona, fornecendo wuma fracdo cristalina e ou-
tra ol eosa. A fracdo cristalina foi recristalizada com nmeta-
nol e forneceu Ls-3W (67,6 nmg), cristais incolores, p.f. 118-

120°C.

As fracdes oleosas dos grupos 3, 5 e 8 foram anali-
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sados por C.C. D e, revelaramse constituidas principalmente de
Ls-1W Ls-2W e Ls-3W respectivanente, e outras substéncias pre-

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

Os demmis grupos de fracBes do extrato benzénico de
Luehea speciosa (Tabela 29), todos de aspectos oleosos e de co-

res amarel a, marron e esverdeada, revel aramse constituidas de

subst anci as alifaticas (4cidos  carboxilicos, ésteres e hidro-
car bonet 0s) de dificil purificacdo. Esta deducdo resultou de
analise por CCD., i.v. r.mn. 1y (60 MHz) e E.M. Estes gru-

pos, constituem praticanmente todo o resto da fracdo benzénica

(I, Esquema 11) de Luehea speci osa.

O Esquema 12 resume a elaboracdo da fracdo benzénica

do extrato etanolico de Luehea speciosa.
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Esquema 12 - Elaboracao da fragdo benzénica (I, Esquemall) do

extrato etandlico de Luehea speciosa.

Fragdao benzénica (8g)

1-<Cromatografia em coluna de silica
(Tab. 28)
2-C.C.D. (Tab. 29)

'
2~3 4ii4 15-22 23-75 76-120 121-161 162-170 171-222 223-302
1) Hexano Hexano 1) Eter de petrdleo
2) Acetona 2) Acetona
N 1~ v _ 1; v 1~
Fracgao Fragao Fragao Fragao Fragao Fracgao
cristalina oleosa crista oleosa - cristalina oleosa
lina
Recristalizagao |— Recristalizagao__|
com acetona com metanol
v | ! v
Ls-1W (137,7mg) Ls-2W (173,2mg) Ls~3W (67,6mg)

p.f. 256-258°C p.f. 126-128°C p.f. 118-120°C
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FRACAO CLOROFORM CA (11, Esquema 11)

A fracdo clorofdormca (23g) do extrato etandlico foi
cromat ografada em coluna de silica gel (690g) cono fase estacio-
naria. Cono eluentes utilizou-se benzeno, benzeno + cloroférmo
clorofrmo, cloroférmo + metanol e nmetanol, em ordem crescen-

te de polaridade (Tabela 30).

Tabela 30- Cronmtografia em coluna da fracdo cloroféormca (11

Esquema 11) do extrato etandlico de Luehea speciosa.

\Eluentes ' FragGes
Benzeno + cloroférmio (30%) 1 - 3
" " (408%) 4 - 23
" " (50%) 24 - 54
" " (80%) 55 - 78
Cloroformio (100%) 79 - 88
ClorofSrmio + metanol (20%) 89 - 96
Metanol (100%) ' 97 -102

Recol heu-se 102 fracdes, de 200 m cada uma. Apl6s des-
tilacdo do solvente sob vacuo, as fragbes foram submetidas a a-
nalise conparativa por cromatografia de canmada delgada anali-
tica de silica (C.C.D.), wusando-se com fase nmdvel (F.M) cloro-

formo, cloroférmo + metanol e netanol (Tabela 31). Esta anali-
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se permtiu reuni-las em 12 grupos distintos (Tabela 31).

Tabela  31- Fracoes reuni das da coluna cromatografica (silica
gel) da fracdo cloroférmca (Il, Esquena 11) do extra-

to etandlico de Luehea speciosa

Fa;e.mével Fracgdes Grupo
Cloroformio (100%) 1 - 4 | 1
Clorofdrmio + metanol ( 5%) ' 5 - 9 2

" " ( 10%) 10 - 21 3

" R " ( 30%) 22 - 27 4

" " ( 30%) 28 - 33 5

s " ( 508) 34 - 51 6

" " ( 508) 52 - 56 7

" " ( 80%) 57 - 64 8

" " ( 80%) 65 - 86 9

" " ( 80%) 87 - 92 10

" - ( 80%) 93 - 96 11
Metanol (100%) 97 -102 12

Somente o0s grupos 1, 2 e 3, correspondentes as fracdes

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

de pureza (Tabela 31).

O material de aspecto oleoso e cor amarela foi subme-

tido a |avagens sucessivas com nmetanol, ocorrendo a precipita-
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cdo de cristais brancos. Este precipitado foi separado e lava-
do com nmetanol. O material obtido (20 nmg), p.f. 67-69°C, foi
identificado através de espectros i.v. e r.mn. H (60 WMHz) como

hi dr ocar bonet o alifatico.

GRUPCS 2 e 3 (Tabela 31)

Estas fracBes oleosas de cores esverdeada e nmarron
clara foram reunidas e submetidas a tratanento com hexano e de-
pois netanol, obtendo uma fracdo cristalina. Anadlise desta fra-
cdo cristalina por cromatografia de camada delgada de silica
(C.C.D.) revelou a presenca de Ls-3W e wuma outra substéncia. To-
das as tentativas de separacdo, envol vendo inclusive preparacéo
de derivados, ndo conduziram a resultado satisfatorio. A fracdo
oleosa (2g) foi subnmetida a cromatografia em <coluna de silica

(60 g). Recolheu-se 156 fracdes de 3 mM cada uma (Tabela 32).

As 156 fracBes desta coluna, ap6s evaporacdao do sol-
vente a tenperatura anmbiente e analise por C CD., foram reuni-

das em 5 grupos distintos (Tabela 33).
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Tabela 32~ Cromatografia em coluna de silica dos grupos 2 e 3
(Tabela 31 da fracao clorofdrmica (II, Esquema '11)

do extrato etanolico de Luehea speciosa.

Eluentes Fragoes

Benzeno + clorofdormio ( 2%) 1 - 10
" " ( 5%) 11 - 20

" " - ( 10%) 21 - 40

" " ( 20%) 41 - 60

" " | ( 40%) 61 - 76

" " ~( 80%) 77 - 95
Hexano + acetato de etila ( 20%) 96 - 108
" " " ( 50%) 109 ~ 116

" " . ('80%) 117 - 125
Acetato de etila (100%) 126 - 131
Clorofdormio + metanol ( 50%) 132 - 150
Metanol (100%) 151 - 156
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Tabela 33- Fragbes reunidas da cromatografia em coluna de sili-
ca dos grupos 2 e 3 da fracdo clorofdérmca do extra-

to etan6lico de Luehea speciosa

Fase mbvel Fracgdes Grupo
Benzeno + clorofdérmio ( 30%) 1 - 8 1
" " (.50%) 9 - 35 2
Cloroférmio (100%) 36 - 79 3
Cloroformio + metanol ( 10%) 80 - 95 4
" " ( 20%) 96 -156 5

A fracdo 9-35 (grupo 2) desta coluna foi novamente sub-
metida a cromatografia em coluna de silica (c.c.), utilizando-se
cono eluente wuman mstura de benzeno e cloroférmo (1:1). Reco-
| heu-se 102 fracdes de 2 m cada uma. Estas fracdes, apoés evapo-
racdo do solvente a tenperatura anbiente e analise por C.CD., u-
sando-se cono fase nodvel uma mstura de acetato de etila e hexa-
no (8:2), permtiu reuni-las em 6 fracdes distintas: 1-2, 3-4
5-10, 11-36, 37-58 e 59-102. A fracdo 3-4 forneceu ap06s recris-
talizacdo com metanol, 37 my de uma substancia que recebeu a de-

nom nagdo de Ls-4W

As outras fracdes descritas nas Tabelas 31, 32 e 33 e fra-
cbes 1-2, 5-10, 11-36, 37-58 e 59-102 obtidas do grupo da Tabela
33 revelaramse constituidas principalmente de Ls-3W e substan-
cias alifaticas. O Esquenma 13 resunme a elaboracdo do extrato clo-

form co.



Esquema13 ~ Elaboragdo da fragio clorofbrmica (II, Esquemat]) do

extrato etandlico de Luehca speciosa

Fragao clorofdrmi.ca
(23 g)

1 - Cranatografia em coluna de silica
(Tabela31)
2 - C.C.D.

LT

1-4 5-9 10-21 22-27 28-33 34-51 52-56 57-64 65~86 B7-92 93-96 97-102

1 - Hexano

2 - Metanol
v. l y N
Fragao Fragao Fragao
oleosa cristalina cleosa

—{

1 - Cronatografia em coluna de silica
(Takela33)

2 - C.C,D.

CLL L

1-8 9-35 36-79 B80-95 96-156

1- Cromatografia em coluna de sflica
2 - C.C.D.

LAl 1

1-2  3-4 5-10 11-36 37-58 59-102

Recristalizagao com inetanol

Ls-4W (37 mg)
p.f. 170-172°%

O fracienamento das fragles acetato de etila (III, Esquenai] e metandlica (1v,

Esqwemal]) do extrato etanGlico de Luehea speciosa nao conduziram a isclarento
de substancias. T T T

.167.
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IV-3. | SOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QU MCOS DE Ocotea costulatum

O extrato etandlico (75g), fornecido pelo Instituto Na-
cional de Pesquisa da Amazénia (INPA), foi obtido de 9,5 Kg da ma-
deira seca de arvore coletada na regidao amazbénica e classificada
pelo boténico Dr. Klaus  Kubitzki, Professor da Universidade de
Hamburgo. Esta espécie pertence a familia Lauraceae e encontra-
se registrada no herbario do INPA sob o n° 406

Regi strou-se inicialmente espectros de i.v. (filme) e
r.mn. 1H (60 MHz) em CCl4 de anpstras do extrato etandlico. Os es-
pectros obtidos revelaram absorgdes caracteristicas de substancias

aromati cas, grupo carbonila, metoxila e hi dr oxi | a.

O extrato foi submetido a fracionanento por tratanentos
sucessivos, a frio e depois a quente, com hexano e depois com ben-
zeno. CObteve-se, ap6s destilacdo do solvente sob vacuo, o0s extra-
tos hexé&nico e benzénico, e um residuo insollvel. Estudou-se so-
mente o0s extratos hexanico e benzénico. O residuo foi guardado

para estudo posterior.

O esquena 14 resume o fracionamento do extrato etandlico

de COcotea costul atum



Esquema 14 -~ Fracionamento do extrato etandlico de Ocotea costulatum

Extrato
etandlico
(759g)

depois a quente

2 - Destilagao sob vacuwo

|

Extrato
hexanico

(1,109)

1 - Tratamento com hexano (100%) a frio e

Extrato

etandlico

1 -

-

Tratamento com benzeno

(100%) a frio e depois
a quente

2 - Destilagao sob vacuo

|

Extrato
benzénico
(11,15q)

Extrato
etanodlico
(residuo)

‘691"
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A analise comparativa dos extratos hexdnico (I) e ben
zénico (II) por cromatografia em camada delgada de silica

(C.C.D.), usando cloroformio como solvente, revelou composigses

analogas (Fig.42)

Figura 42. Cromatograma dos extratos hexanico (I) e benzénico

(II) obtido do extrato etanolico de Ocotea costulatum.

Utilizou-se cloroformio como solvente.

i £3,
?:-5,-- Componentes fluores-

centes em presenca de

Juz u.v.

Pt
L
PR =

9

s
'.."W'H
<223,
(] 03
‘\Q.'J.E\J

(1)

-~
[
~

ELABORACAO DO EXTRATO HEXANICO (I) De Ocotea costulatum

0 extrato hexdnico (I,10g) do extrato etandlico de

Ocotea costulatum, foi fracionado por cromatografia em coluna

de silica (350g). Utilizou-se como eluentes: hexano, hexano +



171,

acetato de etila, acetaté de etila, acetato de etila + etanol e

etanol, em ordem crescente de polaridade. Foram coletadas 174
fragdes de 200 ml cada uma (Tabela34).
Tabela 34 - Cromatografia em coluna de silica do extrato hexéni

co (I) do extrato etandolico de Ocotea costulatum

Eluentes Fragoes

Hexano 1 19
Hexano + Acetato de etila ( 5%) 20 - 109
" - " ( 10%) 110 - 126

" " " ( 20%) 127 - 136

" " " ( 30%) 137 - 142

" " " ( 40%) 143 - 149

" " " ( 50%) 150 - 157
Acetato de etila (100%) 158 - 165
Acetato de etila + etanol ( 50%) 166 - 170
Etanol (100%) 171 - 174

As 174 fragoes, apds evaporacao do solvente sob . va-

cuo, foram submetidas a analise comparativa por C.C.D.,

‘utili-

zando-se como fase movel (F.M.) os solventes: benzeno,benzeno +

cloroformio, clorofdrmio e cloroformio + metanol.

Os

resulta-

dos obtidos permitiram reunir as fracoes em 11 grupos distintos

(Tabela 34).



172,

Tabela 35 ~ FraglOes reunidas da coluna cromatografica (silica
gel) do extrato hexadnico (I) do extrato etandlicode

Ocotea costulatum

Fase movel Fragoes Grupo
Benzeno . (100%) 1 - 19 1
" (100%) 20 - 21 2
Benzeno + cloroformio | ( 5%) 22 - 23 3
" " ( 5%) 24 - 47 4
" " ( 10%) 48 - 70 5
Clorofdormio (100%) 71 - 114 6
Cloroférmio + metanol ( 3%) 115 - 116 7
" " ( 3%) 117 - 118 8
" " ( 5%) 119 - 126 9
" . ( 10%) | 127 - 161 | 10
" " ( 10%) 162 - 174 11

Os grupos 1, 2 e 3, correspondentes as fracgoes de 1-19,
20-21 e 22-23 revelaram através de espectros i.v. (filme) e
r.m.n.lH (60 MHZ) em CC14, compativeis com a presenca prédominag

te de substancias alifaticas.

O grupo 4 (Tabela35) revelou-se, através de analise com
parativa por C.C.D. com amostra auténtica, constituido principal
mente de B~sitosterol. Este grupo nao foi submetido a estudo

adicional.
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O grupo 5 (Tabela 35) foi subnmetido a tratamentos suces-
sivos com hexano, fornecendo uma fracdo cristalina e outra oleo-
sa. A fracdo cristalina, apés recristalizaces com hexano, for-
neceu Oc-1W (1002 nmg), cristais incolores, p.f. 100-102°C. A fra-
cdo oleosa ndo foi estudada porque o espectro i.v. revelou cons-

tituida principalmente por substéncias alifaticas.

Os grupos 6 e 7 apresentaramse com consisténcia pasto-
sas. Varias tentativas de separacdo e purificacdo ndo conduzi-

ram a resultados satisfatorios.

O grupo 8 (Tabela 39 apresentou um nmaterial cristalino
imerso em Oleo de cor marron escura. Tentativas de separa¢do ndao
conduziu ao resultado desejado. Por isto, foi submetido, a cro-
matografia em coluna de silica, utilizando-se cloroférmo conmo
eluente. Recolheu-se 104 fracGes de 2 m cada uma, que ap6s eva-
poracdo do eluente & tenmperatura ambiente e andlise conparativa
por C.C.D. usando-se comp fase movel (F.M) cloroférmo + neta-
nol (2%, reuniu-se em 4 fracdes distintas: 1-10, 11-43, 44-79 e
80-104. A fracdo de 1-10 revelou-se constituida por mstura de
substancias alifaticas ap6s anadlise do espectro i.v.. Por isto,
ndo foi submetida a estudo adicional. A fracdo de 11-43 apos
recristalizacBes sucessivas com netanol forneceu Oc-2W (47,2 ng),
cristais incolores, p.f. 172-174°C. A fracdo de 44-79 ap6s tra-
tamentos  sucessivos com hexano e recristalizagfes com netanol,
forneceu Oc-3W (37,1 ng), cristais incolores, p.f. 170-172°C. A
fracdo de 80-104, d4leo de cor marron escura, revelou-se consti-

tuida de véarias substancias através de andlise por C.C.D.. A pe-
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quena quantidade de material e a dificuldade de separacdo das
subst anci as desestimularam a possibilidade de trabal ho adi ci o-
nal .

Os grupos 9, 10 e 11 (Tabela 35), ~correspondentes as
fracbes reunidas de 119-126, 127-161 e 162-174, revelaramse pas-
tosos, de cor mrron escura. As dificuldades encontradas no fra-
cionamento e purificacdo nos diversos sistemas de solventes tes-

tados obrigou-nos a aguardar estudos posteriores.

O esquema 15 resunme a elaboragcdo do extrato hexanico

(I, Esquemn 14) do extrato etandlico de Ocotea costulatum

ELABORACAO DO EXTRATO BENZENICO (11, Esquema 14) DO EXTRATO

ETANOLI CO DE Ocotea costul atum

O extrato benzénico (II, 159, Esquema 14) foi cromato-
grafado em coluna de silica gel (4509) . Como eluentes utili-
zou-se: hexano + acetato de etila, cloroférmo, acetado de eti-
la + etanol e etanol em ordem crescente de polaridade. Foram co-

letadas 68 fracGes de 200 m cada uma (Tabela 36).
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Esquema 19 - Elaboracio do extrato hexinico (I, Esquemald) do extrato etandlico de
Ocotea costulatum

Extrato
hexdnico
(I, 10g)

1 - Cromatografia em coluna de silica
(350 g) (Tabela34)

2 - c.c.D. (Tabela35)

1-19 20-21 22-23 24-47 48-70 71-114 115~116 117-118 119-12€ 127-161 162-174

1 - Cromatografia em coluna de
silica
2 - c.c.p.
Fragao Fracao 1-10  11-43 44-79 80-104
cristali oleosa
na =
cristalizacao cam Pecrista
Xano lizacao
cam
metanol 1 - Hexano
2 - Metanol
Oc-1w (1002 m) Oc=2W (47,2 my)  Oc-3W (37,1 ng)

p.f. 100-102°C p.f. 172-1749C  p.f. 170-1720C
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Tabela 36 - Cromatografia em coluna do extrato benzénico (I1I,

Esquena 14) do extrato etandlico de Ocotea costulatum

Eluentes . Fragoes

Hexano + Acetado de etila ( 10%) 01 - 21
" " oo ( 20%) 22 - 41
E " " ( 50%) 42 - 57
Cloroférmio - (100%) 58 - 62
" (100%) : 63 - 66

" (100%) 67 - 68

A analise conparativa das 68 fracdes apoés destilacdo
dos solventes sob pressdo reduzida, foi feita através de C. CD.,
usando-se como fase movel (F.M) o0s sistemas de solventes: benze-
no, benzeno + cloroférmo e etanol. Esta andlise permtiu reu-

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

O grupo 1 (Tabela 37) forneceu um material com aspecto
pastoso de cor anmarela. Analise conparativa por C.C D revel ou
tratar-se principalmente de [B-sistosterol, além de outras subs-

tancias em pequenas quantidades.

O grupo 2 (Tabela 37) apds tratamentos sucessivos com

hexano forneceu Oc-1W (2000 nmg).

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

to oleoso de <cor amarela. Analise conparativa por C C.D. revelou



177,

Tabela 37 - FracOes reunidas da coluna cromatografica de silica
do extrato benzénico (II, Esquemal4) do extrato eta

nolico de Ocotea costulatum

Fase movel ~ Fragoes Grupo
Benzeno + clorofdrmio (10%) 1 -5 1
"+ " (10%) 6 - 18
" + " (10%) 19 - 24
" + " (10%) 25 - 27 4
" + " (10%) 28 - 34 5
" + " (10%) 35 - 41 6
Cloroformio (100%) 42 - 45 7
" -~ (100%) 46 - 48 8
Clorofdormio + Metanol (10%) 49 - 62 9
" + " (10%) 63 - 64 10

" 4 " (50%) 65 - 68 11
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a presenca de susbstancias ja isoladas em fracbes anteriores, além
de outras, provavelmente neolignanas. Véarias tentativas de puri-

ficacdo foram feitas, mas ndo obteve-se o0 resultado desejado

O grupo 4 (Tabela 37) foi submetido a tratamento com
hexano. Obteve-se 20 nmg de um solido branco, que foi caracteri-

zado como substancia aliféatica através de analise do espectro

V.

O grupo 5 (Tabela 37) apresentou cristais imersos num
material de aspecto oleoso, cor levemente marron. Apé6s tratamen-
tos sucessivos com hexano, obteve-se uma fracdo cristalina e ou-
tra oleosa. A fracdo cristalina, por recristalizagbes com neta-
nol forneceu Oc-2W (68 ng). A fracdo oleosa revelou-se consti-
tuida principalmente de substéancias alifaticas através de anali-

se de espectros i.v. (filme) e r.mn. H (60 MHz).

O grupo 6 (Tabela 37), material de consisténcia pasto-
sa, cor marron escura, foi analisada através de C.C.D. e revelou-
se constituida de Oc-2W (pequena quantidade) e inumeros outros
conponentes. Varias tentativas de isolamento e purificacdo foram

feitas, ndo alcancando-se resultados satisfatorios.

O grupo 7 (Tabela 37) apresentou cristais imersos em
6leo de cor marron clara. Tratamentos sucessivos com hexano deu
origem a uma fracdo cristalina e outra oleosa. A fracdo crista-
lina, apés recristalizacdes com nmetanol, forneceu GCc-3W (47,6 ng).

A fracdo oleosa ndo foi estudada.

Os grupos 8, 9, 10 e 11, correspondentes as fracdes

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

do extrato etandlico de Ocotea costulatum foram guardados para

estudos futuros.

O Esquema 16 resunme a elaboracdo do extrato benzénico

(I'l, Esquema 14) do extrato etanolico de Ocotea costulatum

Esquema 16- El aboracdo do extrato benzénico (11, Esquema 14) do extrato eta-

nélico de Ccot ea cost ul at um

Extrato benzénico
(15 g)

1- Cromatografia em coluna de silica (Ta-
. "bela 36).

| | 2- c.c.D. (Tabela37) :
by

1-5 6- 18 19-24 25-27 28-34 35-41 42-45 46-48 49-62 63-64 65 - 68

Hexano Hexano Hexano
v l l |L ’ l
Oc-1W ( 2000 xgg) Fracdo  Fragcao  Fragao Fracao
p.£. 100-1027C oleosa cristalina oleosa cristalina
Recristalizagdo Recristalizacao
com met 1 com metanol
vy !L
Oc-2W (68 mg) Oc-3W (47,6 mg)

p.f. 172-174°% p.f. 170-172 °c



. 180.

ACETI LACAO DE (c-2W e Oc-3W

A substéancia natural (35 nmy) foi tratada com anidrido
acético (1,5 mM) e piridina (1,5 mM). A solucdo foi nmantida a
tenperatura anmbiente durante 24 h e depois vertida sobre 4gua
gelada e extraida com cloroférmo (3x20 m). A solucdo clorofor-
mca foi tratada com HCl 10% (3 x 30 m) para elimnar tragos de
piridina, depois com A4gua destilada (3 x 30 m) e séca com sul-
fato de so6dio anidro. Destilacdo do <cloroférmo sob vacuo forne-

ceu o derivado acetilado.

Este procedimento, aplicado as substancias Oc-2W e Cc-
3W conduziu a obtengdo dos derivados nonoacetilados Oc-2W Ac

(30 ng) e Cc-3W Ac (30 nm).



IV.4- DADCS FISICOS E ESPECTROMETRICO; DOS CONSTITUINTES QuIMI

(C0S DE Luehea speciosa.

Ls-1W

Fridelina, C3OH500’ cristais incolores, p.f.256{580C

KB 1y. 3000-2865, 1720, 1470, 1450,
1

1390, 1360, 1225, 1210, 1170, 1075, 1005, 920, 789. r.m.n. H

(hexano-acetona) , y (cm
(60 Mz, CDCL8): 0,76 (s, HyC-5), 0,90 (s, H;C-17), 0,99 (s,

H,C-14), 1,05 (s, HyC-20), 1,10 (s, HyC-9), 1,20 (s, HyC-13),

3

0,88 (4, J=7,0 Hz, H,C-4). r.m.n. *°C (25,2 Miz, CDCly, 6):
22,23 (t, c-1), 42,08 (t, c-2), 212,82 (s, C-3), 58,11(4,C-4),
41,44 (s, C-5), 41,23 (t, c-6), 18,21 (t, ¢-7), 53,00(d, C-8),
37,38 (s, C-9), 59,39 (4, C-10), 35,57 (&, c-11), 29,96 (&,
c-12), 39,64 (s, c-13), 38,22 (s, C-14), 32,35 (t, c-15) ,35,95
(t, C-16), 29,69 (s, C-17), 42,73 (4, C-18), 35,27 (t, C-19),
28,09 (s, C-20), 39,10 (t, c-21), 32,73 (t, C-22), 6,80  (q,
c-23), 14,62 (q, c-24), 17,90 (g, c-25), 18,62 (g, C-26),20,22
(q, c-27), 32,04 (g, C-28), 30,47 (q, C-29), 34,98 (g, C-30).
E.M. m/z (8): 426 (6, M*7), 342 (2,5), 303 (9), 275 (10), 274

(8,5), 273 (18), 220 (10,5), 219 (9,5), 218 (21), 206 (13) ,205



(32), 203 (9), 191 (18,5), 190 (4,5), 189 (11,5), 177(16), 175
(13), 165 (17), 163 (26), 151 (12), 149 (22), 137 (31), 135
(26,5), 124 (21), 123 (65,5), 121 (36), 109 (70,5), 107 (34),

96 (62,5), 95 (85), 82 (36), 81 (61), 59 (100).

Mistura Ls-2W

B-sitosterol (2) + estigmasterol (3) + 24-metil-coles

terol (4), cristais em forma de agulhas incolores, p.f. 126-

1287¢ uexmxrweummﬂ).-ﬁgi (em™1): 3500, 3020, 3000 - 2870,

1675-1600, 1470, 1375, 1180, 1120, 1060, ©65, 810. r.m.r. —H

(60 MHz, CCly,, §): 0,60-1,30 (s, EBC—), 3,20-3,60 (m, proton
17

carbindlico), 5,00-5,50 (m, pr&tons olefinicos). r.mn. — C (25,2

MHz, CDCl,, 6). 37,29 (t, C-1, 2 e 3), 31,60 (t, C-2, 2 e 3),

3’ z 2
71,59 (4, c-3, 2 e 3), 42,26 (t, C-4, 2 e 3), 140,64 (s, C-5,
2 e 3), 121,47 (4, c-6, 2 e 3), 31,89 (t, Cc-7, 2 e 3), 31,89
(@, c-8, 2 e 3), 50,15 (4, C-9, 2 e 3), 36,47 (s, C-10,2 e 3),
21,11 (£, c-11, 2 e 3), 39,77 (t, C-12, 2 e 3),42,26 (s, C-13,
2e3), 56,74 (4, C-14, 2 e 3), 24,31 (t, C-15, 2 e 3) 28,22 (t,
c-16, 2 e 3), 56,07 (4, c-17, 2 e 3), 11,89 (g, C-18, 2 e 3),

11,99 (q, c~-19, 2 e 3), 36,14 (4, Cc-20, 2), 18,80(q, c-21, 2),

138,13 (t, c-22, 2 e 3), 129,20 (t, C-23, 2 e 3), 45,83 (d,
c-24, 2), 29,19 (4, c-25, 2), 19,38 (g, C-26, 2), 19,06 (q,
c-27, 2 e 3), 23,10 (t, c-28, 2), 11,89 (g, c-29, 2), 39,77

(@, c-20, 3), 19,81 (q,Cc-21, 3), 50,15 (4, c-24, 3), 31,89 (a4,



c-25, 3), 19,06 (g, C-26, 3), 25,37 (t, C-28, 3), 11,99 (q,

c-29, 3). E.M. m/z (3): 414 (30, M'’

M), 397 (33), 395 (4), 379 (3), 369 (6), 367 (5), 355  (5),

), 412 (10,M""),400 (19,

329 (19), 315 (3,5), 301 (6,5), 300 (3), 289 (5), 285 (3), 283
(6,5), 273 (22), 272 (8), 271 (19,5), 255 (44), 253 (8,5), 251

(22), 213 (43), 227 (9,5), 163 (28,5), 145 (51), 121 (37,5).

Ls-3W
(18, 58, 2R, 6R)—-2,6-di(3,4,5~trimetoxifenil)- 3,7-
dioxabiciclo [3,3,0} octano (yangambina), C24H3008' cristais
incolores, p.£f. 118-120°C {MeCH) . 'Q;i; (cm—l): 3030, 2985~
2870, 1585, 1510, 1460, 1420, 1370, 1325, 1230, 1120, 1050,
1

%90, 83¢, 820, 810, 710. r.m.n. “H (100 MHz, CDC'4, SY: 3,12
(m, H-1, 5), 4,74 (4, H-2,6, J=¢,0 H»), 3,80-4,14 (b, B-4, 8),
4,30 (ad, B-4,8, J=9,0 ¢ 7,0 Hz), 6,68 (s, H-2', 2", 6', 5" ),

13

3,84 (s, H CO-4', 4"), 3,88 (s, H,CO-3', 3", 5', 5").r.m.n.”"C

3 3
(25,2 MHz, CDCl,, § ): 54,34 (&, c-1, 5), 56,09 (g, HyCO- 3',

3", 5', 5"), 60,73 (g, H,CO-4', 4"), 71,89 (t, C-4,8), 85,83

3
(d, c-2,6), 102,73 (4, c-2', 2", &', €"), 136,63 (s, C-1',1"),
137,34 (s, C-4%, 4"), 153,22 (s, C-3', 3", 5', 5"). E.M. m/z
(%): 446 (100 M "), 431 (2,5), 415 (5,5), 265 (5,5) 250  (9),
249 (10), 235 (12), 224 (23,5), 223 (11,5), 219 (10), 208(15),
207 (62,5), 197 (26), 196 (26,5), 195 (58), 194 (16,5), 181
(84), 168 (17), 167 (7,5), 165 (9,5), 153 (12), 151 (8), 135

(3).

b = parcialmente superposto com o sinal de metoxilas
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Ls—-4wW )

8-hidroxi-6,7—dimetoxi—3<metil-“isocumarina,C12H1205,

cristais incolores, p.f. 170-172° (metanol). r.m.n. 1H (100

MHz, cnc13,5 ): 2,28 (s, HyC-3), 3,94. (s, H,C0-7), 3,97 (s,

3

3
(%): 236 (96,5 M+.), 235 (4), 221 (100), 207 (11,5), 206 (1),
205 (1,5), 193 (48), 178 (0,5), 177 (2), 175 (2), 165 (4), 150

(12), 147 (1,5).

TV-4. DADOS FTISICOS E ESPECTROMETRICOS DOS CONSTITUINTES QUI

MICOS DE Ocotea costulatum

OC-1w

-rel (7R, 8R)- 48’-5'ﬁmetoxi—3,4,5-trimetoxi-7.0.3’,
8.0.4'-lignana. C22H2606’ cristais incolores, p.f. 100-102°¢
(hexano). r.m.n. lH (100 MHz, CDCl3, S 1,27 (d,“§3C—9, J=
7,0 Hz), 3,30 (4, B-7', J=7,0 Hz), 3,88 (s, HyCO-4), 3,90 (s,
H,C0-3,5), 3,51 (s, H;CO-5'), 4,02-4,25 (m, H-8), 4,55(6; H-7,
J=8,0 Hz), 5,0-5,22 (m,H-9'), 5,76-6,24 (m, H-8'), 6,36 (a,
H-2', J=2,0 Hz), 6,48 (4, H-6', J= 2,0 Hz), 6,58 (s, H-2,6) .
E.M. m/z (%): 386 (45,M7"), 371 (1,5), 355 (2), 343 (5), 208
(100), 195 (3), 193 (45)} 191 (15), 165 (3), 135 (2,5), 105

(2,5).

Comparagao com amostra auténtica, através de p.f. cro
matografia em camada delgada de silica gel (C.C.D.) e dados de

r.m.n. lH, confirmou a identidade de Oc-1W com a Eusiderina A

[132].



Oc-2W

-rel-(1R, 3S,4R, 58, €S, 7R)-1-alil-4-hidroxi-7-me -
til-3,5~-dimetoxi~-6 (3', 4'-metilenodioxi-5'-metoxifenil)- 8 -

oxcbiciclo }3,2,1] octano. C22H2807, cristais incolores, p.f.

172-174°C (metanol). )2 (em™l): 3.440, 1760, 1630, 1610,
1510, 1495, 1225, 1125, 1080, 1025, 990, 910. r.m.n.> H (100

Mnz, CDCl,, S ): 1,11 (g, H,C-9, J=7,0 Hz), 1,80-2,46 (m, H-2),
1,80-2,46 (m, 2H-%),, 1,80-2,46 (m, H-7), 2,90 (s, H,Co-5),
3,32 - (&, H-6, J=8,5 Hz), 3,26-3,68 (m, H-3), 3,48 (s,
H

co-3), 3,90 (s, H,CO-5'), 4,54 (sl, H-4), 5,01 (dd, H- &, J=

3 3
2,0 e 16,0 Hz), 5,04 (dd4, B~ ¥, J=2,0 e 10,0 Hz), 5,94 (s,
B,C0,~3'4'), 5,68-6,14 (m, B-f3), 6,26 (d, H-2', J=2,0  Hz),
6,36 (d, H-6', J= 2,0 Hz). r.m.n. L3¢ (25,2 MHz, CDCly, § ) :
50,99 (c-1), 36,02 (c-2), 77,78 (C-3), 78,36 (C-4), 85,50(C 5),
47,23 (C-6), 44,41 (C-7), 11,62 (H,C-?), 37,49 (C-«), 133,67
(c- 3), 117,86 (c-¥), 135,67 (C-.'), 103,01 (C-2'), 148,52
(C-3'), 135,67 (C-4'), 143,03 (C-5'), 108,50 (C-Gl), 57,11
(H3CO-3), 50,73 (E;CO-5), 56,61 (H3CO-5'), 101,21 (H,C0,~2",4").
E.M. m/z (%): 404 (48, M'"), 363 (100), 331 (14), 317 (13),299
(9), 286 (12), 285 (8), 271 (18), 212 (5), 208 (20), 195 (21),
194 (17), 193 (9,5), 192 (36), 184 (2), 183 (8), 181 (3,5),180
(8,5), 179 (15), 167 (3,5), 165 (38), 153 (6,5), 151 (14), 150

(2), 149 (6), 135 (10), 121 (4,5), 107 (14,5).



Oc-2WAcC

-rel (IR, 38, 4R, 5R, 6S, 7R)-4- acotoxi-l-alil-7- metil-3,5-
dimetoxi~6(3',4'—metilenodioxi~5'—metoxifenil)-8—oxobiciclo!3,
2,1‘ octano. C,,H,,0.. Oleo viscoso. r.m.n. 'H (100 MHZ,
cocl,, § ) 1,12 (q, H,C-9, J=6,5 Hz), 1,76-2,54 (m,H-2) (m,
n-2), 1,76-2,54 (m, 28-% ), 1,76-2,54 (m, H-7), 2,10 (s,
H3CC0,-4), 2,80 (s, H,
(m, H-3), 3,53 (s, H;C0-3), 3,88 (s, H,CO-5'), 5,0 (dd, u-¥,

co-5), 3,40 (d, H~6, J=8,5 Hz),3,32-3,56

J=2,0 e 16,0 Hz), 5,04 (ad, H-¥, J=2,0 e 10,0 Hz), 5,70-6,12
(m~ #-{3), 5,76 (4, H-4, J=2,0 Hz), 5,94 (s, H,C0,-3',4') 6,24

(d, B-2', J=2,0 Hz), 6,30 (d, H~6', J=2,0 Hz).

Oc~3W

-rel (1S, 4R, 5R, 6S, 7R)-l-alil-4-hicdroxi-7-metil -
3,5-dimetoxi-6 (3',4'-metilenodioxi~5"-metoxi fenil)-8-oc-obici
clo!3,2,l] oct~2-enc. C22H2607' cristais incolores, p.f, 170-

172°C (metanol). ) "B (em™h: 3360, 1750, 1650,1635, 1620,

1505, 1205, 1120, 1085, 1050, 990, 910, 725, 695.  r.m.n. H

(100 Mz, cpcly, §): 0,97 (4, ByC-9, J=6,5 Hz), 2,02 (dq, H-7,
J=8,5 e 7,0 Hz), 2,20-2,50 (m, 2H-%), 2,52 (d, H-6, J=8,5Hz),

2,70 (a, HO-4, J=3,0 Hz), 2,92 (s, H,CO-5), 3,66 (s, H.CO-3),

3 3
3,90 (s, H4CO-5'), 4,54 (@, H-2, J=2,0 Hz), 4,68 (sl, H-4),

4,94-5,20 (m, 28-3¥), 5,70-6,16 (m, H-[3), 5,94 (s, H,COx

3',4'), 6,32 (4, H-2', J=2,0 Hz), 6,36 (d, H-6', J=2,0 Hz) .

r.m.n. T3C (25,2 muz, cDCly, §): 49,01 (C-1), 100,19 (c-2),

154,34 (c-3), 77,98 (c-4), 83,09 (C-5), 52,70 (C-6), 48,67
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(c-7), 12,30 (H,C-9), 35,21 (c-), 133,56 (c-f3), 117,93 (c-¥')
132,66 (C-1'), 103-34 (Cc-2'), 148,59 (c-3'), 134,07 = -(C34'),
143,04 (Cc-5'), 108,99 (C-6'), 55,61 (H;CO-3), 51,24 (H,CO-5),
56,68 (H;CO-5'), 101,26 (H,CO,-3',4'). E.M. m/z (%): 02
(2,M7"), 370 (0,1), 361 (34), 329 (2,5), 301 (2),.210 (13,5),
209 (11), 205(2), 195(7), 194(6,5), 193(10), 192(20), 191(7),
181(2,5), 180(1,5), 179 (7,5), 177 (6,5), 169 (100), 165(9,5),

163(7,5), 151(4,5), 150(9,5), 149(6,5), 141(6,5), 135(6).

Oc-3WAc

-rel-(1R, 4R, 5R, 6S, 7R)-4-acetoxi-1l-alil -7-metil-

3,5—dimetdxi-6—(3',4'-metileno dioxi-5'-metoxifenil)-8-oxobici

1

clo |3,2,1] .- oct-2-eno. C,4H,g0g7 dleo viscoso. r.m.n. TH (100

MHz, CDC13, §): 0,98 (4, §3C-9, J=6,5 Hz), 1,82-2,20 (m,H-7),

2,12 (s, H,CCO.,-4), 2,39 (4,39 (4, 2H-0, H~-7,0 HZ), 2,56 (a,
- 2

3
H-6, J=8,5 Hz), 2,78 (s, H

,C0-5), 3,62 (s, HyCO-3), 3,90 ' (s,

H,CO-5'), 4,64 (d, H-2, J=2,0 Hz), 4,96-5,24 (m,.2H-Y), 5,94

3

. : 4 LR T
(s, H 002—3',4'), 5,74-6,18 (m, H-B), 6,08 (4, H-4, J=2,0'Hz),

2
6,32 (4, H-2', J=2,0 Hz), 6,35 (d, H-6', J=2,0 Hz).



Bi ogénese

A lignana Ls-3W isolada de Luehea speciosa (Tiliaceae)
e as neolignanas benzodiox&nica Oc-1W e biciclo[3,2,1] Cct ani cas
Oc-2W e (Oc-3W isoladas de Ocotea costulatum (Lauraceae) séo

oriundas de acoplamento oxidativo.

A ocorréncia de lignanas e neolignanas em Lauréaceas

tem sido largamente relatada na literatura [131], [132], [134], [135],
[136] .

As I'i ghanas, resultam de acoplamento  oxidativo en-
tre os nondémeros de é&cido <cinamco e/ou A&lcool cinamlico, en-
quanto que as neolignanas tem sido explicada ©pelo acoplanmento

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

O Esquema 17, nmostra de forma resumda o0s possiveis
cam nhos bhiossintéticos que levam a formacdo da lignana Ls-3W

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

O processo de acopl ament o envol vendo  dois radi cais
do tipo Il produz a lignana (Ls-3W. O acoplamento oxidativo
entre as unidades IV e VII conduza neolignana benzodi oxanica

(OCc-iW e entre as wunidades IV e VI formam as nenolignanas bici-
clo 3,2,1 octéanicas (Oc-2W e Qc-3W.



Esquema 17~ Proposta Lisjendtica para a liatana Ls- 34 & para as nenlignonas Oc-1W, Oc-2W e Oc-3W. .189,
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Todas estas substancias sdo consideradas ligndides, devido, seus esqueletos hisicos serem forma

dos por 2 unidades C6—C3.
A co-ocors éncia de leananas e neoligqnanas em uma espécie veaqetal & vidvel biogeneticamente.



RESUMO

A presente tese versa sobre 0 estudo quimco de

duas espécies vegetais.

O extrato etanélico da madeira do tronco de Luehea

speciosa WIlld (Tiliaceae), coletada na regido Anmazodnica, foi
fraci onado por mét odos cromat ogr &fi cos e forneceu fridelina
(Ls-1W, uma  mstura de B-sitosterol, esti gmast erol e 24-metil-

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

xifenil)-3,7-dioxabiciclol|3,3,0]|octano (Ls-3W e 8- hi dr oxi -
6, 7-di net oxi -3-nmetil -i socumari na (Ls-4W. Est as subst anci as ja
se encontram descritas na literatura.

O extrato etandlico da nmadeira do tronco de Ocotea
costul atum Mez. (Lauraceae), coletada na regido Anmmzdnica, sub-

meti do ao fraci onamento por t écnicas cromat ogr afi cas forneceu
uma subst anci a pertencente a cl asse das neol i gnanas benzodi o-
Xani cas: rel-(7R, 8R)-A8' -5 -metoxi-3,4,5-trimetoxi-7.0.3,8.0.
4'-lignana (Oc-1w); e duas neolignanas biciclo 13,2,11 octéanicas:

rel - (1R, 3S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-alil-4-hidroxi-7-metil-3,5-dime-
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toxi-(3",4"-nmetilenodioxi-5-nmetoxifenil)-8-oxobiciclo | 3, 2, 1]
octano (Cc-2w) e rel-(1S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-alil-4-hidroxi-7-
metil-3,5-dimetoxi-6 (3", 4' -met il enodi oxi , 5 -metoxifenil)-

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

As substéancias Oc-1w e Oc-2W j& se encontram descri-

tas na literatura. A Oc-3w é inédita.

As estruturas mol ecul ar es dest as subst anci as foram

determ nadas através de técnicas espectrométricas usuais (1V,

EM RW de lH e RW de 13¢).

O wperfil quimco das famlias Tiliaceae e Elaeocar-

paceae foi el aborado através de |evantamento bibliografico da

literatura quimca.



ABSTRACT

The present thesis describes the <chemcal study of

two plant species.

The ethanolic extract from the wood of Luehea speciosa
WIlld (Tiliaceae), collected in the Amazon region was fractionated
by chromatografic technique. This yielded friedelin (Ls-1w),
a mxture of B-sitosterol, stigmasterol and 24-nmethyl chol esterol
(Ls-2W, (1S, 5S, 2R, 6R) -2, 6-di (3, 4,5-tri methoxyphenyl)-3, 7-
di oxabicyclo |3,3,0] octane  (Ls-3w) and 8- hydroxy-6, 7-di met hoxy-
3-met hyl -i socoumarin (Ls-4w). These compounds have al ready

been described in the Iliterature.

The ethanolic extract from the trunk wood of Ocotea

costul atum (Lauraceae), collected in the Amazon region was
fractionated by chromat ografic t echni que. This af for ded a
benzodi oxani ¢ neol i gnan: rel - (7R, 8R) - A8'-5‘-nethoxy-3,4,5-
trimethoxy-7.0.3",8.0.4' - l'i gnan (oc-1w) and t wo bi cycl o

octanoid neolignans: rel - (1R, 3S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-allyl -4-
hydroxy-7-methyl-3,5-di methoxy-(3",4"-methylenedi oxy-5"-

met hoxyphenyl) - 8 - oxobicyclo|3,2,1] octane (Oc-2w) and rel-
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(1S, 4R, 5S, 6S, 7R)-1-allyl-4-hydroxy-7-nethyl-3,5-dinmethoxy-

6(3"',4" -net hyl enedi oxy-5' - net hoxyphenyl ) - 8- oxobi cycl o | 3, 2, 1|

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

The ol ecul ar structures  of these conpounds were

determnea by usual spectrometric techni ques (IR, MS, 1y

NMR  and 13NI\/R). The  structural elucidations involved [|ong-

range coupling constant analysis in the Iy nwR spectra and

chemical shifts in the 13Cc NWR spectra.

The chemcal profile of the famlies Tiliaceae and

El aeocarpaceae was nmade by the search in chemcal literature.
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