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RESUMO

Palavras-Chave: Zanthoxyllum djalma-batistae; Spathelia excelsa; Estudo fitoquimico

A familia Rutaceae apresenta uma grande diversidade de metabolitos secundarios, com
potencial bioldgico e/ou farmacéutico, 0 que tem despertado interesse nos estudos de suas
especies. Apesar da Amazonia possuir uma grande diversidade de espécies pertencentes a esta
familia, existem poucos trabalhos envolvendo a identificacdo de seus metabolitos secundarios.
Visando contribuir para o conhecimento do perfil quimico da familia na regido, selecionou-se
para este estudo as espécies Zanthoxyllum djalma-batistae (Albug.) P.G. Waterman e
Spathelia excelsa (Krause) R.S. Cowan & Brizicky. Assim, coletaram-se galhos de Z. djalma-
batistae e raquis foliares de S. excelsa de individuos ocorrentes na Reserva Ducke, para
estudos fitoquimicos. O extrato metandlico dos galhos de Z. djalma-batistae foi submetido a
uma particdo, originando 4 fases orgénicas. As fases em hexano e diclorometano, apds
sucessivos fracionamentos cromatograficos forneceram a mistura dos triterpenos lupeol e
epilupeol. O extrato metandlico dos raquis foliares de S. excelsa foi fracionado em coluna de
silica gel fornecendo 56 fragcdes. A fracdo 43 foi submetida a novos fracionamentos em
colunas de silica gel e Sephadex LH-20 resultando no isolamento dos limondides perforatina e
limonina diosfenol, além da cromona identificada como biflorina. O fracionamento do extrato
em CH,ClI; dos raquis foliares foi efetuado em coluna de silica gel, resultando em 43 fragdes e
da fracdo 40, contendo sdélido, foi purificado em acetona o triterpeno do tipo glabretal 3p-
angeloil-21,24-epoxi-7a,21a,23a,25-tetra-hidroxi-4a,4p,83,10B-tetrametil-25-dimetil-14,18-

ciclo-5a0,13a.,4a,17a-colestano. Também foi obtido 6leo essencial, por hidrodestilacdo dos
raquis foliares de S. excelsa e com base nas analises por CG/EM identificaram-se 13
componentes volateis (sesquiterpenos), predominando o epdxi-cariofileno (20,54%), p-

bisaboleno (9,87%), 1,10-di-epi-cubenol (7,51%) e y-cadineno (4,68%).



ABSTRACT

Key words: Zanthoxyllum djalma-batistae; Spathelia excelsa; Phytochemical study

The family Rutaceae presents a great diversity of secondary metabolites with potential
biological and/or pharmaceutical, which has attracted interest in the studies of its species.
Although the Amazon possess a great diversity of species belonging to this family, there are
few studies involving the identification of their secondary metabolites. To contribute to the
knowledge of the chemical profile of the family in the region, was selected for this study
Zanthoxyllum djalma-batistae (Albug.) P.G. Waterman and Spathelia excelsa (Krause) R.S.
Cowan & Brizicky species. Thus, were collected branches of Z. djalma-batistae and foliar
rachis of S. excelsa of individuals occurring in the Ducke Reserve for phytochemical studies.
The branches methanolic extract of Z. djalma-batista was submitted to a partition, resulting in
4 organic phases. The hexane and dichloromethane phases, after successive fractioning gave
the isolation of the mixture of the triterpenes lupeol and epilupeol. The methanolic extract of
the foliar rachis of S. excelsa was fractionated on a column of silica gel yielding 56 fractions.
The fraction 43 was subjected to further fractionation in columns of silica gel and Sephadex
LH-20 resulting in the isolation of limonoids perforatine and limonine diosphenol, in addition
to chromone identified as biflorin. The fractionation of the CH,CI, extract was performed on a
column of silica gel, resulting in 43 fractions and the fraction 40 with solid was purified in
acetone the glabretal triterpene type 3p-angeloyl-21,24-epoxy-7a, 21a,23a,25-tetranydroxy-
40,4,8p3,10B-tetramethyl-25-dimethyl-14,18-cyclo-5a,13a,14017a-cholestane.  Also  the
essential oil was obtained for hydrodistillation of the foliar rachis of S. excelsa and on the
basis of the analyses for GC/MS were identified 13 volatile components (sesquiterpenes),
predominating caryophyllene-epoxide (20.54%), B-bisabolene (9.87%), 1,10-di-epi-cubenol

(7.51%) and y-cadinene (4.68%).
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1. INTRODUCAO
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1.1. A Familia Rutaceae

A familia Rutaceae é amplamente distribuida pelas regides tropicais e temperadas do
mundo (figura 1), sendo constituida por mais de 1600 espécies distribuidas em cerca de 150
géneros. Na regido neotropical, ocorrem 52 géneros, apresentando centro de diversidade no
Brasil, na Amazonia e Mata Atlantica (PIRANI & COSTA, 1999). No Herbério do Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA), estdo catalogadas 106 espécies pertencentes a 36
géneros de ocorréncia na regido norte. No estado do Amazonas, estao registradas 61 espécies,

sendo o0 género Zanthoxylum o que apresenta maior nimero de espécies (tabela 1).

_WH«H‘

http://www.mobot.org/MOBOT/research/APWeb

Figura 1. Ocorréncia mundial das espécies da familia Rutaceae
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Tabela 1. Espécies da familia Rutaceae encontradas no estado do Amazonas, segundo Herbario do INPA

GENEROS

ESPECIES

Adiscanthus

Adiscanthus fusciflorus

Angostura Angostura tapajozensis
Citrus Citrus aurantifolia, C.aurantium, C. limon, C. sinensis
Conchocarpus Conchocarpus acuminatus, C. fanshawei, C. grandis, C. guyanensis,

C. heterophyllus, C. ramiflorus, C. toxicarius

Erythrochiton

Erythrochiton brasiliensis

Ertela

Ertela trifolia

Esenbeckia

Esenbeckia amaz6nica, E. lowanii, E. pilocarpoides ssp pilocarpoides

Euxylophora

Euxylophora paraensis

Fagara Fagara machadoi, F. prancei

Galipea Galipea trifoliata

Hortia Hortia coccinea, H. longifélia, H. nudipetala, H. superba, H. vandelliana
Leptothyrsa Leptothyrsa sprucei

Metrodorea Metrodorea flavida

Monnieria Monnieria trifoliolada

Murraya Murraya paniculata

Myllanthus Myllanthus ulei

Nycticalanthus

Nycticalanthus speciosus

Raiua Raiua prancei

Raputia Raputia maroana, R. megalantha, R. praetermissa, R. simulans, R. ulei
Ravenia Ravenia biramosa, R. pseudalterna

Raveniopsis Raveniopsis aracaensis

Ruta Ruta graveolens

Spathelia Spathelia excelsa

Spiranthera

Spiranthera guianensis, S. parviflora

Ticorea

Ticorea longiflora, T. tubiflora

Zanthoxylum

Zanthoxylum sp.1, Z. sp. 2, Z. amapaense, Z. apiculatum, Z. compactum,
Z. djalma-batistae, Z. huberi, Z. paulae, Z. riedelianum,
Z. rhoifolium, Z. rhoifolium var. sessilifolium, Z. sprucei
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A familia Rutaceae apresenta diversos géneros de importancia medicinal e/ou
econémica (WEBER, 2005) como exemplificado pelo género Citrus, produtor de frutas
citricas, sendo a laranja a mais conhecida, cuja producéo e industrializacdo estdo concentradas
em quatro paises e o Brasil destaca-se por ser o0 maior produtor, respondendo por um terco da
producdo mundial da fruta e quase 50% do suco fabricado. O 6leo essencial extraido do
pericarpo da laranja € um subproduto da industria do suco, utilizado em perfumaria, sabonetes
e na area farmacéutica em geral, além de materiais de limpeza, na confeccdo de balas e
bebidas (BIZZO et al., 2009; SILVA-SANTOS et al., 2006).

A espécie Ruta graveolens L., popularmente conhecida como arruda, fornece, além de
outros metabolitos, a rutina (vitamina P), um flavondide empregado no tratamento de
enfermidades caracterizadas por hemorragias e fragilidade capilar (ZUANAZZI et al., 2004).
A espécie Pilocarpus microphyllus Stapf (jaborandi), nativa do estado do Maranhao, € a Gnica
fonte industrial de pilocarpina, alcaldide muito utilizado na forma de colirios para o
tratamento de glaucoma, podendo também ser empregado contra a calvicie através de xampus
(LUCIO et al., 2002; ROSAS, 2005). Tanto a rutina quanto a pilocarpina sdo comercializados
pelo grupo Merck como substancias puras, respondendo por cerca de 50% das vendas da
empresa, a qual € uma das mais importantes na inddstria de produtos naturais do pais
(FERREIRA et al., 1998).

A diversidade de metabolitos secundarios nesta familia bem como o potencial
biolégico e/ou farmacéutico tem despertado interesse nos estudos de suas espécies. Entre
esses metabolitos, destacam-se os alcaldides, principalmente os derivados do acido
antranilico, triptofano, fenilalanina e tirosina (MESTER, 1983); cumarinas, sendo mais
comuns as lineares, do tipo furano e piranocumarina (GRAY, 1983); lignanas, destacando-se

os tipos 1,4-diarilbutano, furanosubstituida, dibenzilbutirolactona, naftaleno e 2,6-diaril-3,7-
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dioxaciclo[3.3.0]octano (O’SULIVAN,1983); e limondides, com anéis A ¢ D modificados
(DREYER, 1983).

Apesar da Amazonia apresentar uma grande diversidade de espécies pertencentes a
familia Rutaceae, existem poucos trabalhos envolvendo a identificacdo de seus metabolitos
secundarios. Visando contribuir para o conhecimento do perfil quimico da familia na regido,

selecionou-se para este estudo uma espécie do género Zanthoxyllum e outra de Spathelia.

1.2. O Género Zanthoxylum

O género Zanthoxylum apresenta mais de 200 espécies distribuidas por zonas tropicais
e temperadas do mundo. E um dos géneros mais conhecidos da familia Rutaceae, com
ocorréncia em praticamente todo o Brasil, onde 25 espécies estdo presentes (PIRANI et al.,
2007). As arvores do género variam de 6 a 18 metros de altura, frequentemente apresentam
espinhos e algumas espécies possuem tronco ereto, com volume de madeira apreciavel para
uso em serraria (LORENZI., 1992).

Algumas espécies sdo utilizadas na medicina popular no tratamento de diversas
enfermidades. O cha da casca do caule de Z. tingoassuiba (casca-preciosa, liméo-bravo), por
exemplo, é empregado como antiespasmodico, analgésico, antifingico, sudorifero, além de
anti-inflamatorio para infeccdes de garganta (SILVA et al., 2008). Na Asia, mais
especificamente em Taiwan, costuma-se empregar a casca da madeira de Z. integrifoliolum
contra picada de cobras e de Z. tetraspermum no tratamento de reumatismo e diarréias
(DIEGUEZ-HURTADO et al., 2003). Ha relatos do uso de algumas espécies no tratamento de
dores de ouvido e de dente, doencas cardiovasculares, entre outras (CALDERWOOQD et al.,
1970; GESSLER et al., 1994).

Na Amazonia, as espécies de Zanthoxylum sdo conhecidas como tamanqueira,

maminha-de-porca, limdozinho e amarelinho. Suas madeiras sdo utilizadas na industria de
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calcados e celulose, na confeccdo de cabos de ferramentas e instrumentos agricolas, remos,
carrogaria, marcenaria, além do emprego na construcao civil (LORENZI, 1992; RIBEIRO et
al.,1999; SILVA, 2002).

As espécies deste género sdo bastante investigadas do ponto de vista quimico e
bioldgico. Alguns exemplos de comprovacao do potencial bioldégico no género sao relatados
pela atividade viruscida em cumarinas isoladas de Z. schinifolium (CHANG et al., 1997),
leishmanicida em alcaldides de Z. chiloperone (FERREIRA et al., 2002), antiflngica e
bactericida em alcaldides de Z. tetraspermum e de Z. caudatum (NISSANKA et al., 2001).

De acordo com o levantamento bibliografico realizado, os estudos fitoquimicos
efetuados em diversas espécies indicam o isolamento e identificacdo principalmente de

alcaldides, cumarinas, lignanas, flavondides, terpenos e esteroides.

1.2.1 Alcal6ides de Zanthoxylum

Os alcaldides isolados em espécies de Zanthoxylum sdo principalmente os derivados
do acido antranilico, com os tipos quinolinona (tabela 2), diidrofuroquinolino (tabela 3),
piranoquinolino (tabela 4), acridona (tabela 5), quinazolino e indolopiridoquinazolino (tabelas
6-7); derivado do triptofano, com esqueletos do tipo B-carbolino (tabela 8) e 6-cantinona
(tabela 9); derivado da fenilalanina e/ou tirosina, feniletilamina (tabela 10), isoquinolino
(tabela 11), aporfina (tabela 12), protoberberina (tabela 13), protopina (tabela 14) e
benzo[c]fenantridina (tabela 15), além dos alcaldides derivados de outros aminoacidos, tipo

acil isobutilamina (tabela 16), pirrol e piperidina.
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Tabela 2. Alcal6ides do tipo Quinolinona

5 4
6 N3
2
7 1 A
N 0]
8 H
Substancia Substituinte Ocorréncia
Atanina 3-Pre?, 4-OMe Z. wutaiense®
Edulinina 1-Me, 3-Pre®, 4-OMe Z. williamsii**
Edulitina 4,8-diOMe Z. avicennae®, Z. simulans” **°
Lunacridina 1-Me, 3-Pre®, 4,8-diOMe Z. budrunga®
N-metilatanina 1-Me, 3-Pre®, 4-OMe Z. rigidum?
Z. avicennae*, Z. cuspidatum®,
_____ 1-Me, 4-OMe Z. decaryz'?, Z. integrifoliolum®,

Z. nitidum?, Z. schinifolium®

1-YANG et al., 2009b; 2-MOCCELINI et al., 2009; 3-HUANG et al., 2008; 4-CHEN et al., 2008; 5-CHENG et al., 2007; 6-AHMAD et al.,
2003; 7-CHEN et al., 1997; 8-CHANG et al., 1997; 9-CHEN et al., 1996; 10-CHEN et al., 1994; 11- STERMITZ et al., 1980; 12-MESTER,
1983

Legenda: Pre* — CH,CH=CMe;; Pre’— CH,CH(OH)C(OH)Me,; Pre° — CH,CH(OH)CHMe,

Tabela 3. Alcaldides do tipo Diidrofuroquinolino

0
5 4 5 |4
6 A 3 6 3
_ | ] 9| |2
! NT S0 2 N~ o
8 1 8 H 1

Substancia Substituinte Ocorréncia

. ailanthoides®, Z. alatum®, Z. arnottianum®’,
. avicennae®, Z. belizense*’, Z. budrunga®’,
L . cuspidatum®, Z. decaryi®’, Z. ekmanii*,
Dictamina I: 4-OMe . 37 o - - 8 . 39
. inerme”’, Z. integrifoliolum®, Z. nitidum™~,
. regnellianum?, Z. scandens’,

. schinifolium?®, Z. simulans®’, Z. wutaiens®

N[N N N N N N

Esquimianina I:4,7,8-triOMe . ailanthoides®, Z. alatum®, Z. arborescens®,
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Z. arnottianum®’, Z. avicennae®, Z. belizense®,

Z. bouetense®, Z. budrunga®, Z. bungeanum®,

Z. caribaeum®, Z. coco®, Z. culantrillo®® *®,

Z. cuspidatum®’, Z. decaryi*’, Z. dimoncillo®,

Z. dinklagei®’, Z. ekmanii*, Z. fagara® ¥,

Z. gillettii®®, Z. heitzii'?, Z. integrifoliolum® *3,

Z. leprieurii¥’, Z. limoncillo®, Z. nitidum* %%,

Z. ovalifolium®, Z. pluviatile®, Z. rhetsa®,

Z. rhoifolium®, Z. rugosum®®, Z. scandens®,
Z. schinifolium®, Z. simulans!- 2224 26.27.37
Z.sp*, Z. syncarpum®®, Z. tessmannii®,
Z. tsihanimposa®, Z. williamsii**, Z. wutaiense®,
Z. zanthoxyloides®
Z. ailanthoides™, Z. arnottianum®’,
Haplopina I: 4,8-diOMe, 7-OH Z. cuspidatum®, Z. integrifoliolum’,
Z. microcarpum®, Z. scandens®, Z. simulans®’
Isodictamina I: 9-Me Z. avicennage®
Kokusaginina I: 4,6,7-triOMe Z. pluviatile®
N-Metilplatidesmina I égﬂgﬁg(thALMEZ Z. usambarense®®
Platidesmina I: 2- C(OH)Me,, 2,3-DH, Z. avicennae®, Z.scandens®, Z.simulans®’
4-OMe
Z. alatum®’, Z. arnottianum®’, Z. avicennae®,
Robustina I: 4-OMe, 8-OH Z. cuspidatum®, Z. integrifoliolum®,
Z. simulans'’ ?2%*:% 7 wutaiense®
Z. ailanthoides® ™, Z. alatum®’, Z. avicennae®,
Z. budrunga®®, Z. cuspidatum®’,
-Fagarina I 4.8-diOMe Z. dimorphophyllum®®, Z. integrifoliolum”® *3,
Z. nitidum® 3, Z. scandens®, Z. simulans*” ¥,
Z. simulans® 2+ 7. tessmannii®’,
Z. tsihanimposa®, Z. wutaiense®
""" I: 4,5-diOMe Z. nitidum?, Z. ovalifolium®®

1-YANG et al., 2009b; 2-CHEN et al., 2009; 3-YANG et al., 2008a; 4-CHENG et al., 2008; 5-HUANG et al., 2008; 6-CHEN et al., 2008;
7-CHEN et al., 2007; 8-CHENG et al., 2007; 9-HU et al., 2007; 10-HALSTEAD et al., 2006; 11-CHENG et al., 2005; 12- BONGUI et al.,
2005; 13-CHEN et al., 2005; 14-FACUNDO et al., 2005; 15-RAHMAN et al., 2005; 16-ROSS et al., 2004; 17-YANG et al., 2002; 18-MAI
et al., 2001; 19-DIEHL et al., 2000; 20-CUCA et al., 1998; 21-MOURA et al., 1997; 22-CHEN et al., 1997; 23-ARRUDA et al., 1996;
24-CHEN et al., 1996; 25-CHEN et al., 1995; 26-CHEN et al., 1994; 27-WU et al., 1993; 28-ADESINA et al., 1988; 29- ADESINA, 1986;
30-AYAFOR et al., 1984; 31-MUNOZ et al., 1982; 32-GRINA, 1982; 33-BOULWARE et al., 1981; 34-STERMITZ et al., 1980;
35-SWINEHART et al., 1980; 36-DREYER et al., 1980; 37-MESTER, 1983; 38-KATO et al., 1996

Legenda: DH — diidro



Tabela 4. Alcal6ides do tipo Piranoquinolino
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2
5 3
10 |
4
9 AN
g 5
N R
7 | 6 o
H
Substancia Substituinte Ocorréncia

8-Metoxi-N-metilflindersina

2,2,6-triMe, 8-OMe

Z. rhesta’, Z. simulans®

Benzosimulina

2,2-diMe, 3,4-CH,CH,C(Me)CH,

Z. simulans® & ® 10- 11

Flindersina

2,2-diMe

Z. coco®?, Z. integrifoliolum®, Z. nitidum?,

Z. simulans®

Huajiaosimulina

2-Pre®, 2,6-diMe

Z. simulans® & & 1011

N-Metilflindersina

2,2,6-triMe

Z. budrunga®, Z. integrifoliolum®?,

Z. wutaiense?

Peroxisimulenolina 2-Pref, 2,6-diMe Z. simulans® * *°
Simulansina 2-Pre’, 2,6-diMe Z. simulans®
Simulenolina 2-Pre', 2,6-diMe 7 simulans® ® 20

Zanthobungeanina

2,2,6-triMe, 7-OMe

Z . budrunga®, Z. bungeanum®,

Z. simulans®® & 1013

Zanthodiolina

2,2-di0OMe, 3,4-diOH, 3,4-DH,
6-Me, 7-OMe

Z. simulans® & ® 10

Zanthofilina 2,2-diMe, 6-CH,0Ac, 7-OMe Z. monophyllum®™
Zanthosimulina 2-Pre°, 2,6-diMe Z. simulans®® % 10 11
_____ 2,2,6-triMe, 7-OMe, 34-diOH, 7 simulans®

3,4-DH

2,2-diMe, 6-CH,0OAc, 7-OH

Z. monophyllum*

2,2-diMe, 2-CH, -Pre?

Z. simulans®

1-YANG et al., 2009b; 2-HUANG et al., 2008; 3-CHEN et al., 2007; 4-CHENG et al., 2007; 5- RAHMAN et al., 2005; 6-YANG et al.,
2002; 7-AHSAN et al., 2000; 8-CHEN et al., 1997; 9-CHEN et al., 1996; 10-CHEN et al., 1994; 11-WU et al., 1993; 12- MUNOZ et al.,

1982; 13-MESTER, 1983

Legenda: DH - diidro; Pre? - CH,CH—CMle;; Pre®— CH,CH,COCHMe;; Pre - CH,CH,CH=CMe; Pre’ - CH,CH,CH(OH)CHMe;;

Pre® -CH,CH=CHC(Me,)COOH; Pre’ - CH,CH=CHC(Me,)OH



Tabela 5. Alcal6ides do tipo Acridona
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O
8 1|
7 2
6 3
5 | 10
Substéncia Substituinte Ocorréncia
Arborinina 1-OH, 2.3-diOMe, 10-Me Z. leprieurii?, Z. simulans®
----- 1-OH, 3-OMe, 10-Me Z. leprieurii®
1-CHEN et al., 1994; 2-MESTER, 1983
Tabela 6. Alcaldides do tipo Quinazolino
0
5 4,
6 NH
2
7 /k\
N
8 1
Substancia Substituinte Ocorréncia

----- 1-Me, 3-CH,CH,Ph

Z. arborescens®

----- 1-Me, 3,4’-OMe-C¢H,-CH,CH,

Z. arborescens®

1- MESTER, 1983

Legenda: Ph - fenila



Tabela 7. Alcal6ides do tipo Indolopiridoquinazolino
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3
Substancia Substituinte Ocorréncia
1-Hidroxirutaecarpina 1-OH, 7,8-DH Z. integrifoliolum®*
1-Metoxirutaecarpina 1-OMe, 7,8-DH Z. integrifoliolum®*
Diidrorutaecarpina 7,8, 13b, 14-TH Z. flavum®

Evodiamina

7,8, 13b, 14-TH, 14-Me

Z. budrunga®, Z. rhetsa®

Rutaecarpina

7,8-DH

Z. budrunga® Z. integrifoliolum?*,

Z. limonella®, Z. pluviatile®, Z. rhetsa®,

Z. wutaiense!

7,8, 13b, 14-TH, 13b-OH, 14-Me

Z. rhetsa®

1-HUANG et al., 2008; 2-CHEN et al., 2005; 3-RAHMAN et al., 2005; 4-SHEEN et al., 1996; 5-SOMANABANDHU et al., 1992;

6-MESTER, 1983

Legenda: DH- diidro; TH- tetraidro

Tabela 8. Alcalodides do tipo B-carbolino

Substancia

Substituinte

Ocorréncia

Retisinina

1=0, 2-(2’-NHMe-CgH,),1,2,3,4-TH

Z. rhetsa’

1-MESTER, 1983

Legenda: TH- tetraidro
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Tabela 9. Alcal6ides do tipo 6-Cantinona

Substéncia Substituinte Ocorréncia

Z. chiloperone?, Z. chiloperone var. angustifolim” 2,

5-Metoxi-6-cantinona 5-OMe . .
Z. caribaeum™ ** Z. elephantiasis™, Z. rugosum**

Z. aff oreophilum™, Z. belizense™, Z. budrunga®

Z. chiloperone?, Z. chiloperone var. angustifolium”?,
Z. dimorphophyllum®, Z. dipetalum®,

6-Cantinona
Z. dominianum®, Z. elephantiasis*, Z. flavum™,

Z. integrifoliolum®®, Z. ovalifolium*®**, Z.rugosum®*,

Z. sp™™, Z. suberosum™, Z. usambarense’

Diidro-6-cantinona 4,5-DH Z. dimorphophyllum®

N-Oxi-6-cantinona 350 Z. chiloperonez, Z. chiloperone var. angustifolim4

1-CHENG et al., 2007; 2-FERREIRA et al., 2007; 3-HALSTEAD et al., 2006; 4-SORIANO-AGATON et al., 2005; 5-CHEN et al., 2005; 6-
RAHMAN et al., 2005; 7-THOUVENEL et al., 2003; 8-FERREIRA et al., 2002; 9-HE et al., 2002; 10-MAI et al., 2001; 11-DIEHL et al.,
2000; 12-VAQUETTE et al., 1979; 13-DELLACAS et al., 1967; 14-MESTER, 1983

Legenda: DH- diidro



Tabela 10. Alcaloides do tipo Feniletilamina
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NH,
Substancia Substituinte Ocorréncia
Aegelina NCOCH=CHPh, 2-OH, 4’-OMe Z. coriaceum® *°, Z. ocumarense®®
NMe,, 4’-OH ‘ - Z. chiriquinum®, Z. coriaceum® *°,
Alfileramina 3 Z. integrifoliolum®, Z. punctatum®
/l\ o
Z. americanum’, Z. avicennae’®, Z.bouetense™,
candic Z. clava-herculis', Z. culantrillo®*°,
andicina ’_
NMe, 4’-OH Z. elephantiasis™, Z. lemairei®, Z. leprieurii',
Z. martinicense®™, Z. rubescens?, Z. simulans™
Herclavina NMe, NCOCH=CHPh, 4’-OMe Z. clava-herculis®
] Z. arborescens®, Z. coriaceum’, Z. culantrillo®
Hordenina NMe,, 4’-OH . 5 6
’ Z. microcarpum®, Z. procerum
Integramina Z. integrifoliolum®
2
Sincarpamida N'(\Q 2-0 -(\/@ Z. syncarpum
o
3> 4’-diOMe
(-)-Sinefrina NMe. 2.4°-diOH Z. culantrillo® ', Z. fagara’
Z. conspersipunctatum®®, Z. ekmanii,
Tembamida NCOPh, 2-OH, 4’-OMe Z. inerme®, Z. ocumarense'®, Z. tingoassuiba™®
_____ NMe, 4°-OH Z. microcarpum®®
. 10
----- NCOPh, 4-OMe Z. Inerme
----- NOPh, 2,4’-diOMe Z. conspersipunctatum®®
NCOCH=CH-(3",4"-MD-CgHa), N
----- Z. armantum

NMe, 4-OH

NCOCH=CH(3”,4”-MD-C¢H5),
NMe, 4’-OMe

. armantum?®, Z. simulans®
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NCOCH=CH-(37,4”-diOMe-C¢H,), 10
..... Z. armantum
NMe, 4’-OMe

NCOCH=CH-(3”,4”-MD-CgHs), 10
_____ . Z. armantum
NMe, 3°,.4’-diOMe

NCOCH=CH-(3”,4”-MD-CgH,), 9
_____ Z. armantum
NMe, 4’-OPre?

1-FACUNDO et al., 2005, 2-ROSS et al., 2004; 3-LIU et al., 2000; 4-MARCOS et al., 1990; 5-GRINA et al., 1982; 6- BOULWARE et al.,
1981; 7-STERMITZ et al., 1980; 8-SWINEHART et al., 1980; 9-CAOLO et al., 1979; 10-MESTER, 1983

Legenda: MD - OCH,0; Ph - fenila; Pre* - CH,CH=CMe,

Alcaldides diméricos derivados da fenilalanina foram isolados de Z. arborescens - |
(MESTER, 1983), Z. chiriquinum - Il (MARCOS et al., 1990) e Z. culantrillo - Il (MESTER,

1983; SWINEHART et al., 1980).

OMe OMe

| Me

I
2,5-Dibenzil-1,4-dimetilpiperazina NMe, Culantraramina NMe,



Tabela 11. Alcaloides do tipo Isoquinolino
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Substancia Substituinte Ocorréncia
Isotembetarina 1I: 4°,7-diOMe, 5°,8-diOH Z. nitidum’
Oblongina II: 4°,8-diOH, 8-OMe Z. usambarense”
Z. americanum®, Z. arborescens®, Z. avicennae’,
Z. bouetense®, Z. chalybeum?, Z. clava-herculis®,
Z. culantrillo®, Z. dipetalum®, Z. elephantiasis”,
Tembetarina 1I: 3° 6-diOMe, 4°,7-diOH Z. flavum®, Z. lemairei®, Z. leprieurii’®,
Z. martinicense®, Z. myriacanthum®,
Z. nitidum®, Z. rubescens®, Z. tsihanimposa®,
Z. usambarense?
Zanoxilina 1I: 4°,6.7-triOMe Z. oxyphylum®

I: 6,7-diOMe

. arnottianum®

N

1-MORIYASU et al., 1997; 2-KATO et al., 1996; 3-GRINA et al., 1982; 4-SWINEHART et al., 1980; 5-MESTER, 1983



Tabela 12. Alcaloides do tipo Aporfina
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3
2 5
1! NH
6
1 7 1
10 g M 10
9
Substancia Substituinte Ocorréncia
Coridina II: 1-OH, 2,10,11-triOMe, 6-Me Z. oxyphyllum™
Z. ailanthoides™, Z. americanum™, Z. clava-
Laurifolina I1: 1,9-diOH, 2.10-diOMe, 6.6-diMe  herculis®®, Z. elephantiasis™®, Z. fagara®,
Z. ocumarense®™, Z. williamsii'?
Lirioden Z. caudatum®, Z. cuspidatum®™, Z. nitidum™>?,
iriodenina - 19-
I-1,2-MD Z. simulans®™, Z. tetraspermum®

Z. alatum®, Z. americanum®, Z. avicennae®™

Z. bouetense™, Z. clava-herculis™,
Z. culantrillo™*, Z. elephantiasis®, Z. fagara®,
Maaroflori Z. lemairei®®, Z. leprieurii®®, Z. microcarpum™,
agnoflorina 1 11-di _di _di _
II:1,11-diOH, 2,10-diOMe, 6,6-diMe monophyllum****, Z. myriacanthum®,
Z. nitidum®, Z. punctatum®, Z. rubescens®,
Z. scandens’, Z. simulans®, Z. usambarense’,
Z. williamsii*?
Menisperina 11-3’-OH, 4°,6,7-triOMe, 6,6-Me Z. nitidum®
N-Acetildiidroanonaina |- 1 2-MD, 6-COCH, Z. nitidum*
N-acetylanonaine 111- 1,2-MD, 6-COCHs Z. nitidum®
N-Metilisocoridina II: 1.2 10-triOMe, 6-Me, 11-OH Z. caribaeum™, Z. coriaceum®, Z. culantrillo™
Xantoplanina 1I-1,2,10-triOMe, 6,6-diMe, 9-OH  Z- alatum™
Zanthodione I1I- 1,2-MD, 3-OH, 4,5-di(=0) Z. simulans™, Z. scandens’
Zanthoxifilina 1: 1.2.11-triOMe, 6,6-diMe Z. oxyphyllum™
_____ II: 1.2-MD. 6-Ac Z. bungeanum®, Z. simulans®™
Z. brachyacanthum™, Z. caribaeum®,
————— 11-1,2.10-triOMe. 6 6-diMe, 11-OH  Z. coriaceum™, Z. culantrillo™, Z. lemairei®,
Z. leprieurii®®, Z. punctatum®, Z. rubescens®,

1-YANG et al., 2009b; 2-CHENG et al., 2008; 3-HU et al., 2007; 4-NGUYEN et al., 2002; 5-NISSANKA et al., 2001; 6- MORIYASU et al.,
1997; 7-KATO et al., 1996; 8-DEYUN et al., 1996; 9-CHEN et al., 1994; 10-WU et al., 1993; 11-BOULWARE et al., 1981; 12-STERMITZ
etal., 1980; 13-SWINEHART et al., 1980; 14-DELLACAS et al., 1967; 15-MESTER, 1983

Legenda: MD - OCH,0



Tabela 13. Alcaloides do tipo Protoberberina
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Substancia Substituinte Ocorréncia
] Z. caribaeum’, Z. clava-herculis®,
Berberina I: 2,3-MD, 9,10-diOMe 2
Z. monophyllum
Berberrubina I: 2,3-MD, 9-OH, 10-OMe Z. nitidum®
Coptisina I: 2,3:9,10-diMD Z. nitidum®
Z. coriaceum?, Z. martinicense ?,
(-)-N-Metil-a-canadina |- 2 3-MD, 9,10-diOMe, 7-Me Z. ocumarense *, Z. pluviatile®,

Z. veneficum*

1-HU et al., 2007; 2-STERMITZ et al., 1980; 3-DELLACAS et al., 1967; 4-MESTER, 1983

Legenda: MD — OCH,0

Tabela 14. Alcaldides do tipo Protopina

4
3
Substancia Substituinte Ocorréncia
Fagarina Il 2,3-diOMe, 10,11-MD, 6-Me Z. aff. oreophilum?, Z. sp
Protopina 3,4:10,11-diMD, 6-Me Z. pluviatile?
Z. brachyacanthum?, Z. conspersipunctatum?,
a-Allocryptopine 3,4-diOMe, 10,11-MD, 6-Me Z. integrifoliolum®, Z. nitidum?,

Z. aff. oreophlumi?, Z. sp? Z. veneficum?

----- 2,3:10,11-diMD, 6-Me

Z. conspersipunctatum®

1-LIU et al., 2000; 2-MESTER, 1983

Legenda: MD - OCH,0
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Tabela 15. Alcaloides do tipo Benzo[c]fenantridina

Substancia Substituinte Ocorréncia
. : T 27 oY 5 T

6-Acetonildiidrocheleritrina I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, Z. integrifoliolum®*, Z. nitidum?®, Z. rhoifolium®,
6-CH,COCHy, 7,8-diOMe Z. riedelianum’, Z. rigidum®

Acetonildiidroavicina 12,3:8,9-diMD, 5-Me, 5,6-DH, Z. rhoifolium® %, Z. tetraspermum®
6-CH,COCHj;

o o I- 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, »
Acetonildiidronitidina Z. tetraspermum

6-CH,COCHg;, 8,9-diOMe

I: 2.3-MD. 5-Me, 5,6-DH. o R N
H . bungeanum=, Z. nitidum=, £Z. thomense
Angolina 6,7,8-triOMe g

Z. anorttianum®’, Z. bungeanum®’,

Z. cuspidatum®’, Z. gillettii*®,

Arnotianamida I1: 6,7-MD, 2°-OH, 3’,4’-diOMe Z. integrifoliolum®, Z. nitidum® "4
Z. rubescens®’, Z. scandens'® Z. simulans®"**
Z. tingoassuiba™?

Avicina I: 2,3:8,9-diMD, 5-Me Z. avicennae®’, Z. rhoifolium®

Boconolina 1:2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, Z. davyi*!, Z. rhoifolium?, Z. simulans®”*®

6-CH,OH, 7,8-diOMe

. americanum®’, Z. arnottianum®’,

. avicennae®, Z. bouetense®’,

. brachyacanthum®, Z. chalybeum®,

. clava-herculis®, Z. conspersipunctatum®’,
. coriaceum™, Z. davyi®®,

. dimorphophyllum®, Z. dipetalum®,

. elephantiasis®, Z. flavum®’, Z. gillettii*®,

Cheleritrina I: 2,3-MD, 5-Me, 7,8-diOMe
. lemairei®, Z. leprieurii®’, Z. martinicense®’

. monophyllum®*, Z. nitidum*"**,

. ocumarense®’, Z. pluviatile®, Z. rhetsa®’,

. rhoifolium?, Z. rigidifolium*®, Z. rubescens®,
. rugosum®, Z. simulans® **, Z. tessmannii*?,

. tsihanimposa®’, Z. usambarense®,

N N N N N N N N N N N N N N

. veneficum®’, Z. williamsii®*
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Z. ailanthoides® ® %, Z. arnottianum®’,
Z. buesgenii?, Z. caudatum®, Z. cuspidatum®’
Z. decaryi®’, Z. integrifoliolum™ #,
Decarina I: 2,3-MD, 5-Me, 7-OMe, 8-OH Z. madagascariense®, Z. microcarpum®:,
Z. nitidum> *"*?, Z. scandens®,
Z. simulans® %% 7. syncarpum?,
Z. thomense®, Z. viride®’
Diidroavicina I: 2,3:8,9-diMD, 5-Me, 5,6-DH Z. avicennae®’, Z. rhoifolium® %
Z. coriaceum™, Z. davyi™, Z. elephantiasis®’,
Z. gillettii*®, Z. lemairei®, Z. leprieurii®’,
Diidrocheleritrina I 2.3-MD, 5-Me, 5,6 DH, Z. madagascariense®, Z. nitidum® 71842
7,8-diOMe Z. rhoifolium?, Z. rubescens®’, Z. simulans®’,
Z. stelligerum? Z. tessmannii®?, Z. tingoassuiba®
Z. tsihanimposa®’, Z. zanthoxyloides®
. o I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, . 0
Diidrometoxinitidina . Z. nitidum
6,8,9 triOMe
o I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, Z. myriacanthum®’, Z. nitidum®”,
Diidronitidina ) 2036 5
8,9-diOMe Z. rhoifolium==°, Z. tessmannii
o I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, 6,8-OMe, Z. rhoifolium®, Z . rigidifolium®,
Fagaridina -
7-OH Z. zanthoxyloides

Hidroxidiidrocheleritrina

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, 6-OH,
7,8-diOMe

Z.

davyi®, Z. nitidum*"*8

Integramida 1I: 4°.5: 6°,7°-diMD, 2°-OH Z. integrifoliolum®’
Integriamida 1I: 6,7:4°,5°-MD, 2’-OH Z. nitidum?’
Isoarnotianamida I1: 6,7-MD, 2°-OH, 4°,5’-diOMe Z. cuspidatum®’, Z. nitidum*’
] Z. aff. oreophilum®, Z. integrifoliolum®,
Isodecarina I: 2,3-MD, 7-OH, 8-OMe 57
Z.sp
Ivamida I1: 6,7-MD, 2°,4’-diOH, 3’-OMe Z. anorttianum®’
Metoxidiidrocheleritrina - 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, Z. nitidum*” '8
6,7,8-triOMe
Metoxiisodecarina I: 2,3-MD, 6,8-diOMe, 7-OH Z. nitidum®™
Z. aff. oreophilum®, Z. ailanthoides™,
Z. americanum®’, Z. avicennae®’, Z. bouetense®’
Z. chalybeum®, Z. clava-herculis®,
Z. cuspidatum®’, Z. dinklagei®’, Z. dipetalum®’,
Nitidina I: 2,3-MD, 5-Me, 8,9-diOMe Z. flavum®, Z. gillettii*®, Z. hamiltonianum®’,
Z.inerme®’, Z. lemairei®, Z. leprieurii®’,
Z. myriacanthum®’, Z. nitidum®" 18-3%57,
Z. ovalifolium*, Z. rhoifolium®,
Z. rigidifolium®®, Z. rubescens®’, Z. sp*®,
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Z. tessmannii>?, Z. usambarense®,

Z. williamsii®

N-Nornitidina

I: 2,3-MD, 8,9-diOMe

Z. madagascariense®, Z. microcarpum>,

Z. myriacanthum®, Z. rubescens'®

Norcheleritrina

I: 2,3-MD, 7,8-diOMe

Z. ailanthoides®, Z. arnottianum®’,

Z. bungeanum®’, Z.cuspidatum®’,

Z. dimorphophyllum®, Z. integrifoliolum®>?*

Z. madagascariense®, Z. nitidum® ***,

Z. tingoassuiba®, Z. scandens'™ %,

Z. schinifolium®, Z. simulans®" 41 4445

Z. ovalifolium®, Z. usambarense?

Oxiavicina

I: 2,3:8,9-diMD, 5-Me, 5,6-DH,
6=0

5,17,18

Z. dimorphophyllum®, Z. nitidum

Z. rhoifolium?®

Oxicheleritrina

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, 6=0,
7,8-diOMe

Z. arnottianum®’, Z. integrifoliolum,
Z. nitidum®®’, Z. scandens'®, Z. simulans®’,

Z. usambarense®

I: 2,3-MD, 5-Meg, 5,6-DH, 6=0,

Z. cuspidatum®’, Z. inerme®’, Z. nitidum®>’,

Oxinitidina _ Z. rhoifolium® %, Z. scandens'®®,
8,9-diOMe o
Z. schinifolium
Roifolina A I: 2,3:8,9-MD,7-OMe Z. nitidum®

Sanguinarina

I: 2,3:7,8-diMD, 5-Me

Z. conspersipunctatum®’, Z. nitidum* '

Tridecancheleritrina

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH,
6'CH2CO(CH2)10CH3, 7,8'd|OMe

Z. integrifoliolum*

Zantoxilina

I: 2,3-MD, 9=0, 10-OMe

Z. rhoifolium®

I: 2,3:8,9-diMD

Z. cuspidatum®’

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, 6- 7 niitidum® 2
""" 7-OH, 7,8-OMe -
————— I: 2,3-MD, 7,9-diOMe Z. myriacanthum®
I:2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH, .
----- Z. nitidum

6-CH,CHO, 7,8-diOMe

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH,
6-CH,0OH, 7-OH, 8-OMe

Z. microcarpum®’

I: 2,3-MD, 5-Meg, 5,6-DH,
6-CH,CHO, 7,8-diOMe

Z. simulans®’, Z. tsihanimposa®’

I: 2,3-MD, 5-Me, 7,8-diOMe,
12-OEt

Z. nitidum®’

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH,

Z. conspersipunctatum®’, Z. pluviatile®,
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6-CH,Ac, 7,8-diOMe Z. tsihanimposa”’

I: 2,3-MD, 5-Me, 5,6-DH,
6-CH,COOH, 7,8-diOMe

Z. simulans®’

1-SALES et al., 2009; 2-GUARDA et al., 2008; 3-OLIVEIRA et al., 2002; 4-YANG et al., 2009a; 5-YANG et al., 2009b; 6-MOCCELINI et
al., 2009; 7-FERNANDES et al., 2009; 8-CHEN et al., 2009; 9-SILVA et al., 2008; 10-YANG et al., 2008a; 11-TARUS et al., 2006;
12-YANG et al., 2008b; 13-CUI et al., 2008; 14-HALSTEAD et al., 2006; 15-CHENG et al., 2007; 16-PENALI et al., 2007; 17-HU et al.,
2007; 18-HU et al., 2006; 19-TARUS et al., 2006; 20-JULLIAN et al., 2006; 21-TANE et al., 2005; 22-CHeng et al., 2005; 23-MARTIN et
al., 2005; 24-CHEN et al., 2005; 25-ROSS et al., 2004; 26-NGUYEN et al., 2002; 27-YANG et al., 2002; 28-MOREL et al., 2002; 29- HE et
al., 2002; 31-MAI et al., 2001; 32-NISSANKA et al., 2001; 34-DIEHL et al., 2000; 35-SUKARI et al., 1999; 36-MOURA et al., 1997;
37-CHEN et al., 1997; 38-CHANG et al., 1997; 39-MORIYASU et al., 1997; 40-KATO et al., 1996; 41-CHEN et al., 1996; 42-DEYUN et
al., 1996; 43-CHEN et al., 1995; 44-CHEN et al., 1994; 45-WU et al., 1993; 46-JEN et al., 1993; 47-ADESINA et al., 1989; 48-ADESINA et
al., 1988; 49-REISCH et al., 1986; 50-ADESINA, 1986; 51-SIMERAY et al., 1985; 52-AYAFOR et al., 1984; 53-BOULWARE et al., 1981;
54-STERMITZ et al., 1980; 55-SWINEHART et al., 1980; 56-VAQUETTE et al., 1979; 57-MESTER, 1983

Legenda: MD - OCH,0; DH - diidro

Alcal6ides do tipo benzo[c]fenantridina com estruturas mais complexas foram
identificados na espécie Z. simulans (I-MESTER, 1983; II-WU et al., 1993), como

exemplificado pelas estruturas abaixo.

OMe

Simulanoquinolina



Tabela 16. Alcaloides do tipo Acil isobutilamina
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3
2
)\/ NHCOR
4 1

Substancia Substituinte Ocorréncia
Fagaramida R= CH=CH(3,4-MD-CgHy) Z . rigidifolium®
Hidroxi-y-sanshool R= (CH=CH),(CH,),(CH=CH);Me, 2-OH Z. ailanthoides?
Neoherculina R= CH=CH(CH,),(CH=CH)sMe Z. clava-herculis”
y-Sanshool R= (CH=CH),(CH.,),(CH=CH);Me Z. ailanthoides®

1-REISCH et al., 1986; 2- MESTER, 1983

Legenda: MD - OCH,0O

Ha registro de apenas um alcaldide do tipo pirrol isolado no género Zanthoxylum. Este

alcaldide é chamado de pirrolezantina (I) e foi identificado na espécie Z. simulans (YANG et

al., 2002). Na espécie Z. ailanthoides foi identificado o Unico exemplo de alcaldide do tipo

piperidina (1) (MESTER,1983).

HOH,C

~

N
HO—<: :>—/ —
o=

0]
|
Me Me
Me N Me
H
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1.2.2. Cumarinas de Zanthoxylum
As cumarinas isoladas do género Zanthoxylum s&o principalmente cumarinas simples,
geralmente com oxigenagdo na posicdo 7 (tabela 17); furo e piranocumarinas dos tipos

lineares e angulares (tabelas 18-20).

Tabela 17. Cumarinas simples

5 4
6 X3
"o ~o
Substéncia Substituinte Ocorréncia
Acetoxiaurapteno 7-0Ger* Z. schinifolium™
Acetoxicolinina 7-0Ger®, 8-OMe Z. schinifolium®
Aesculetina 6,7-diOH Z. ailanthoides®
Anisocumarina H 7-0Ger® Z. schinifolium®, Z. rugosum™
Arnotinina 7-OMe, 8-Pre® Z. arnottianum®
Z. schinifolium®®, Z. ovalifolium®,
Aurapteno 7-0Ger? 7. tingoassuiba®
Brosiparina (arnotianol) 6-Pre?, 7-OMe, 8-OH Z. arnottianum?®
Colinina 7-0Ger?, 8-OMe Z. schinifolium®
Crenulatina 6-CHO, 7-OMe Z. ovalifolium®
Dimetilsuberosina 6-Pre?, 7-OH Z. arnottianum™
Epoxiaurapteno 7-0Ger” Z. schinifolium™®
Epoxicolinina 7-0Ger®, 8-OMe Z. schinifolium®™
Z. ailanthoides®®, Z. avicennae®, Z.decaryi®,
Z. dimorphophyllum®, Z. giletti®,
Escoparona 6,7-diOMe Z. integrifoliolum®”, Z. nitidum’,
Z. piperitum?, Z.schinifolium'® 2, Z.setosum?,
Z. simulans' ' 7. williamsii®®
_ Z. avicennae®, Z. pterota®,
Escopoletina 6-OMe, 7-OH Z. schinifolium?®, Z. zanthoxyloides®®,
Hidrangetina 7-OH, 8-OMe Z. schinifolium™
Isoescopoletina 6-OH, 7-OMe Z. integrifoliolum®
sofraxidina 6.8-diOMe. 7-OH Z. fagara®, Z. limonella™®, Z. schinifolium™,

Z. simulans®, Z. zanthoxyloides™®

Metoxianisocumarina H 7-0Ger", 8-OMe Z. schinifolium™
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O-prenilumbeliferona 7-Pre? Z. tingoassuiba’
Ostenol 7-OH, 8-Pre? Z. arnottianum®
Ostol 7-OMe, 8-Pre? Z. limonella™

Schinicumarina 3,7,8-triOMe Z. schinifolium®®

Z. schinifolium®®

Schinilenol 7-OGer', 8-OMe
Schininalilol 7-0Ger®, 8-OMe Z. schinifolium™
Suberenol 6-Pre”, 7-OMe Z. ovalifolium™

Z. arnottianum®, Z. flavum®, Z. ovalifolium®,
Suberosina 6-Pre?, 7-OMe 7 rhetsa®
Ulopterol 6-Pre°, 7-OMe Z. amnottianum™

Z. schinifolium™, Z. zanthoxyloides™,
Umbeliferona 7-OH

Z. wutaiense®

----- 5,7,8-triOMe Z. ailanthoides®

Z. ailanthoides® %, Z. avicennae®, Z. giletti=,

----- 6,7,8-triOMe Z. integrifoliolum®’, Z. leprieurii®,

Z. nitidum®, Z. procerum®%

1-YANG et al., 2009b; 2-CHEN et al., 2009; 3-SILVA et al., 2008; 4-HUANG et al., 2008; 5-CHEN et al., 2008; 6-CHEN et al., 2007;
7-CHENG et al., 2007; 8-YANG et al., 2002; 9-MAI et al., 2001; 10-TSAI et al., 2000; 11-DIEHL et al., 2000; 12-CHEN et al., 1997;
13-KATAYAMA et al., 1997; 14-CHANG et al.,, 1997; 15-CHEN et al., 1996; 16-CHEN et al., 1995; 17-CHEN et al., 1994,
18-SOMANABANDHU et al., 1992; 19-ADESINA, 1986; 20-BOULWARE et al., 1981; 21-DREYER et al., 1980; 22-CHENG et al., 2005;
23- GRAY, 1983

Legenda: Ger* — CH,CH=C(CH3)CH,CH,CH=C(CHy),; Ger® — CH,CH=C(CH3)CH,CH,.CH-C(CHz),;

Ger® — CH,CH=C(CH3)CH,CH(OCOCH3)CH(CHy);; \o/

Ger — CH,CH=C(CH3)CH,CH(OH)CH=C(CHj),; Ger® — CH,CH=C(CH3)CH,CH,CH(OH)C(=CH)CH;

Ger' — CH,CH=C(CH3)CH,CH=CH-C(CH;);0H; Pre* — CH,CH=C(CHy),; Pre”— CH=CHC(OH)(CHz)z; Pre*— CH,CH(OH)C(OH)(CHs).
Pre’— CH,CH=C(CH,OH)CH;



Tabela 18. Furocumarinas lineares
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5 3 5
~N ~N
/4
x> x>
O @] 0]
8
| |

Substéncia Substituinte Ocorréncia
Arnocumarina I: 2°-1p®, 8-OMe Z. arnottianum®!

Z. ailanthoides®, Z. mayu®, Z. schinifolium**,
Bergapteno I1: 5-OMe T .10

Z. xanthoxyloides™, Z. zanthoxyloides
Cnidina II: 5-OPre®, 8-OH Z. americanum’

Z. americanum®®, Z. flavum®, Z. piperitum var.
Imperatorina Il: 8-OPre® inerme*, Z. stelligerum?, Z. tingoassuiba®,

Z. zanthoxyloides®

Z. arnottianum®, Z. belizense™, Z. syncarpum’
+)-Marmesina I: 2°-1p? .
) P Z. xanthoxyloides™
Isoimperatorina Il: 5- OPre® Z. americanum’

Z. ailanthoides®™, Z. belizense™, Z. mayu™,
Isopimpinelina I1: 5,8-diOMe Z. ovalifolium™, Z. regnellianum®,

Z. syncarpum’, Z. tingoassuiba®*

Z. americanum®®, Z. arnottianum™,
Psoraleno I 1 n 10

Z. flavum™, Z. mayu~, Z. zanthoxyloides
Rutaretina metil éter I: 2°-1p?, 8-OMe Z. arnottianum**
Xantoarnol I: 2°-1p% 3’-OH Z. arnottianum™

Z. ailanthoides™, Z. americanum®?, Z. mayu?,

Z. senegalens™ , Z. syncarpum’,
Xantotoxina I: 8-OMe

Z. tingoassuiba®*, Z. xanthoxyloides™?,

Z. zanthoxyloides'®

1-SANTANA et al., 2006; 2-OLIVEIRA et al., 2002; 3-CHEN et al., 2009; 4-SILVA et al., 2008; 5-CHENG et al., 2005; 6-BAFI-YEBOA
et al., 2005; 7-ROSS et al., 2004; 8-ARRUDA et al., 1996; 9-SAQUIB et al., 1990; 10-ADESINA, 1986; 11-GRAY, 1983

Legenda: Ip® — C(OH)(CHsa)y; Ip® — C(=CH,)(CHs); Pre* — CH,CH=C(CHs),
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A literatura registra o isolamento de apenas uma furocumarina do tipo angular,
chamada de (-)-Columbianetina, encontrada nas espécies Z. arnottianum e Z. monophyllum

(GRAY, 1983).

(-)-Columbianetina

HO

Tabela 19. Piranocumarinas angulares

Substéncia Substituinte Ocorréncia

Aloxantoxiletina | Z. americanum®?®

Avicenina I: 8-Pre° (trans) Z. avicennae®, Z. elephantiasis’

Avicenol I: 8-Pre® (trans) Z. avicennae™?, Z. dipetalum®, Z. elephantiasis®
Cis-avicenol I: 8-Pre” (cis) Z. elephantiasis’

Dipetalina I: 8-Pre? Z. americanum®?, Z. dipetalum®
Dipetalolactona (hortilina) I Z. dipetalum?, Z. elephantiasis®

1-CHEN et al., 2008; 2-JU et al., 2001; 3-GRAY, 1983

Legenda: Pre* — CH,CH=C(CHs); Pre®—~ CH=CHC(OH)(CHs),; Pre°— CH=CHC(=CH,)CH;
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Tabela 20. Piranocumarinas Lineares

Substancia Substituinte Ocorréncia

Arnotianina I: 8-OMe, 3’-OH Z. arnottianum®

Z. ailanthoides'?®, Z. americanum?®®,
Xantiletina I Z. arnottianum®, Z. faurei®, Z. pluviatile®,

Z. rhesta®

Z. americanum®®, Z. dipetalum®,
Xantoxiletin 1 5- - . .
antoxiletina II:5-OMe Z. elephantiasis®, Z. limonella®, Z .okinawense®

1- YANG et al., 2009a; 2- CHEN et al., 2009; 3-JU et al., 2001; 4-AHSAN et al., 2000; 5-SOMANABANDHU et al., 1992; 6-GRAY, 1983

Um tipo de cumarina dimérica derivada de cumarina simples e chamada de Tanosina

(ciclobisuberodieno) foi encontrada e isolada na espécie Z. ovalifolium (GRAY, 1983).

Tanosina
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1.2.3. Lignanas de Zanthoxylum

Entre as lignanas identificadas, ha trés tipos principais, com anel furano substituido
(tabela 21), tipo dibenzilbutirolactonas (tabela 22) e o tipo 2,6-diaril-3,7-
dioxabiciclo[3.3.0]octano (tabela 23). Este ultimo é o predominante, sendo considerado

caracteristico do género (O’SULIVAN, 1983).

Tabela 21. Lignanas com anel furano substituido

R0

Substancia Substituinte Ocorréncia

R R, Rs R,

Acantotoxina I:  -CHy “CH,- Z. acanthopodium®
Podotoxina I: -CH,- Me Me Z. acanthopodium®
Sanshodiol II: -CH,- Me H Z. piperitum®

1-O’SULIVAN, 1983
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Tabela 22. Lignanas do tipo dibenzilbutirolactonas

R;0
/\
0]
R,0O \(
Re |
>0
a
RO X |
ORy
Substancia Substituinte Ocorréncia

Ri R; Ry Ry Rs

Artigentina metil éter

o o Me Me Me Me H Z. buesgenii*, Z. oxyphyllum®, Z. riedelianum?
(trans-dimetil-matairesinol)
Caerofilina Il:: -CHy Me Me H Z. naranjillo®®, Z. riedelianum®
Z. ailanthoides?, Z. naranjillo®, Z. nitidum’,
Hinokinina I: -CH,- -CH,- H . ) 3
Z. riedelianum
Meridinol I: -CH,- CH,- OH Z. fagara’
Pluviatolideo l: -CHr Me H H Z. pluviatile®
Savinina Il -CHe -CH, H Z. caudatum®, Z. nitidum®, Z. pluviatile™

1-YANG et al., 2009b; 2-CHEN et al., 2009; 3-LIMA et al., 2007; 4-TANE et al., 2005; 5-NISSANKA et al., 2001; 6-BASTOS et al., 1999;
7-MORIYASU et al., 1997; 8-BASTOS et al., 1996; 9-AMAROLUIS et al., 1988; 10-O’SULIVAN, 1983
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Tabela 23. Lignanas do tipo 2,6-diaril-3,7-dioxabiciclo[3.3.0]octanos

Re
ORs
""" OR,
W H
R,0 R,0
R,0 | R,0 |
R3 R3
Substancia Substituinte Ocorréncia
Rl R2 R3 R4 R5 RG
Z. acanthopodium® , Z. ailanthoides™ *,
Z. americanum®, Z. armantum®, Z. arnottianum®,
Z. clava-herculis®"*°, . decaryi®,
Asarinina

: _ I CHy H  -CH, H Z. liebmannianum®®, Z. nitidum®?*, Z. aff.
(episesamina) % 4 o
oreophyllum™, Z. piperitum®, Z. piperitum var.

inerme®, Z. planispinum?, Z. sp®, Z. williamsi®,

Z. zanthoxyloides®

Z. acanthopodium®,Z. armantum®, Z. culantrillo®,

Epieudesmina I:Me Me H Me Me H 30
Z. oxyphyllum
Epipinoresinol I:Me H H Me H H Z. planispinum?
. Z. acanthopodium®,Z. armantum®, Z. culantrillo®,
Eudesmina I:Me Me H Me Me H 30 o,
Z. oxyphyllum®™, Z. planispinum
Z. acanthopodium®, Z. armantum®,
Fargesina II: -CH- H Me Me H T
Z. planispinum
Horsfieldina :H Me H -CHr H Z. planispinum?

Lirioresinol B dimetil éter  I: Me Me OMe Me Me OMe  Z.leprieurii®

Magnolina I:Me Me OMe Me Me H Z. armantum®
Metil piperitol I:Me Me H -CH,- H Z. acanthopodium®
Pinoresinol kMe H H H H H Z. planispinum?, Z. simulans®
Piperitol I:Me H H -CH,- H Z. piperitum®
Pluviatilol II: CH- H Me H H Z. pluviatile®

Z. acanthopodium®, Z. americanum®,
Sesamina I: -CH,- H -CH,- H

Z. armantum®, Z. arnottianum®, Z. budrunga®?,
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Z. buesgenii™®, Z. bungeanum?®, Z. capense”,
Z. caudatum®, Z. chalybeum®, Z. clava-herculis®,
Z. conspersipunctatum®, Z. culantrillo®,

Z. dinklagei®, Z. ekmanii®, Z. integrifoliolum®?*,

Z. leprieurii*, Z. martinicense®, Z. naranjillo?%,
Z. nitidum®?*, Z. aff. oreophyllum®,
Z.oxyphyllum®, Z. piperitum®, Z. piperitum var.
inerme®, Z. pluviatile®, Z. rhesta®, Z. rhoifolia®,
Z. riedelianum®, Z. rubescens®, Z. scandens®,

Z. simulans®, Z. sp®, Z. sprucei'® "/,

Z. tetraspermum’®, Z. tingoassuiba® >,
Z. usambarense™, Z. viride®, Z. williamsi®,

Z. xanthoxyloides®

Z. acanthopodium®, Z. ailanthoides®,

Siringaresinol I'Me H OMe Me H OMe Z. arnottianum®, Z. avicennae’, Z. inerme™,
Z. oxyphyllum®,Z. planispinum?, Z. simulans®,

Xantoxilol :Me H H -CHr H Z. piperitum®

_____ I:Me Pre H -CH, H Z. armantum®,Z. aff. oreophyllum®, Z. piperitum®

----- l:Me Pre H -CHy H Z. piperitum®

----- l: CHr H Me Pre H Z. armantum®

----- :Me Pe H Me H H Z. armantum®

----- l:Me Me H Me Pre H Z. armantum®

----- I:Me Pre H Me Pre H Z. armantum®

1-SALES et al., 2009; 2-YANG et al., 2009a; 3-YANG et al., 2009b; 4-CHEN et al., 2009; 5-SILVA et al., 2008; 6-CHENG et al., 2008;
7-CHEN et al., 2008; 8-LIMA et al., 2007; 9-CHENG et al., 2007; 10-TANE et al., 2005; 11- FACUNDO et al., 2005; 12-RAHMAN et al.,
2005; 13-YANG et al., 2002; 14-HE et al., 2002; 15-JU et al., 2001; 16- BINUTU et al., 2001; 17-BINUTU et al., 2000; 18-ARRIETA et al.,
2001; 19-NISSANKA et al., 2001; 20-AHSAN et al., 2000; 20a-LIU et al., 2000; 21-BASTOS et al., 1999; 22-CUCA et al., 1998;
23-BASTOS et al., 1996; 24-DEYUN et al., 1996; 25-XIONG et al., 1995; 26-ADESINA, 1986; 27-RAO et al., 1986; 28-STERMITZ et al.,

1980; 29-VAQUETTE et al., 1979; 30-O’SULIVAN, 1983
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1.2.4. Flavondides de Zanthoxylum
A classe dos flavonodides no género é basicamente constituida por estruturas O-
heterosiladas (tabela 24). Os aclcares conjugados com estes flavondides sdo principalmente

as pentoses L-arabinose, L-ramnose e as hexoses D-galactose e D-glicose.

Tabela 24. Esqueleto basico de flavonoides isolados em Zanthoxylum

OR;
OR4
Rs
R,O O
| OR,
OH 0]
Substéncia Substituinte Ocorréncia
R, R» Ry Rs Rg

Foeniculina H a-Ara H H H Z. bungeanum**

Z. nitidum™, Z. scandens®, Z. sprucei®®,
Hesperidina a-Rha(1-6)-B-Glc H H H H L. 1 P

Z. rigidum
Isoramnetina 7- glucosideo  B-Glc H Me H H Z. bungeanum**
Quercetina H H H H H  Z bungeanum®, Z. piperitum®,

11 H 9 H H 2,3

Quercitrina o +-Rha H H H Z bgngganum , Z cularllgrlllo , Z. piperitum*®,

Z. piperitum var. inerme
Rutina H o-Rha(1-6)-B-Glc H H H Z. bungeanum*!
Tambuletina Me H H Me OGIc Z. acanthopodium®
Ternatina Me Me Me H OMe Z.syncarpum’

- 8.Gal H H H Z. bungeanum®, Z. liebmannianum’,

N

. piperitum?

1- MOCCELINI et al., 2009; 2-YAMAZAKI et al., 2007; 3-JEONG et al., 2004; 4-ROSS et al., 2004; 5-NGUYEN et al., 2002; 6-BINUTU
et al., 2001; 7-ARRIETA et al., 2001; 8-BINUTU et al., 2000; 9-CUCA et al., 1998; 10-DEYUN et al., 1996; 11-XIONG et al., 1995;
12- HARBONE et al., 1983

Legenda: Gal - galactose; Rha - ramnose; Ara - arabinose; Glc - glicose
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1.2.5. Terpenoides e esteroides de Zanthoxylum
No grupo dos terpendides, os triterpenos lupeol, lupenona (tabela 25) e B-amirina
(tabela 26) foram identificados em algumas espécies, assim como os esteroides B-sitosterol,

estigmasterol ¢ campesterol, além do B-sitosterol glicosilado (tabela 27).

Tabela 25. Triterpenos com esqueleto do tipo lupano

Substéancia Ocorréncia

Z. budrunga®?, Z. culantrillo®, Zz. davyi®, Z. ekmanii', Z. gillettii®®, Z. heitzii®,
Z. integrifoliolum”®°, Z. limonella®®, Z. regnellianum®’, Z. riedelianum®®,

I: Lupeol Z. rigidifolium®, Z. rigidum?, Z. rubescens®,
Z. scandens®, Z. sp*, Z. sprucei'**®, Z. syncarpum®®, Z. tessmannii®,

Z. tingoassuiba™ “, Z. zanthoxyloides?

I1:Lupenona Z. budrunga®, Z. heitzii®

1-SALES et al., 2009; 2-MOCCELINI et al., 2009; 3-FERNANDES et al., 2009; 4- SILVA et al., 2008; 5-CHENG et al., 2008; 6-LIMA et
al., 2007; 7-CHENG et al., 2007; 8-TARUS et al., 2006; 9-BONGUI et al., 2005; 10-CHEN et al., 2005; 11- FACUNDO et al., 2005;
12-RAHMAN et al., 2005; 13-ROSS et al., 2004; 14-BINUTU et al., 2001; 15-BINUTU et al., 2000; 16-CUCA et al., 1998; 17-ARRUDA et
al., 1996; 18-SOMANABANDHU et al.,, 1992; 19-ADESINA et al., 1989; 20- ADESINA et al.,, 1988; 21-REISCH et al., 1986;
22-ADESINA, 1986; 23-AYAFOR et al., 1984; 24-VAQUETTE et al., 1979
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Tabela 26. Outros triterpenos isolados em espécies de Zanthoxylum

Substéncia Ocorréncia
I: B-amirina Z. ailanthoides’, Z. nitidum®, Z. schinifolium®, Z. simulans®3*’
I1: Friedelina Z. schinifolium®

1- CHEN et al., 2009; 2-YANG et al., 2002; 3-CHEN et al., 1997; 4-CHEN et al., 1996; 5-DEYUN et al., 1996; 6- CHEN et al., 1995;
7- CHEN et al., 1994
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Tabela 27. Esterdides de Zanthoxylum

Substancia Ocorréncia

. acutifolium®, Z. avicennae®, Z. capense'®, Z. culantrillo®’, Z. ekmanii*°,

. gillettii®, Z. heitzii®, Z. integrifoliolum”®, Z. liebmannianum®, Z. naranijillo®,

12,18, 22,23
1

I: B-sitosterol .nitidum®, Z. regnellianum®®, Z. rigidum?, Z. scandens®, Z. simulans

28

.sp

. bungeanum?, Z. capense®®, Z. liebmannianum®®, Z. syncarpum®*

I1: B-sitosterol glicosilado

[11: Campesterol . rigidum?, Z. tessmannii®’

Z
Z
Z
Z. sprucei® **, Z. tessmannii®’, Z. tingoassuiba®, Z. wutaiense®, Z.zanthoxyloides?,
Z
Z
Z
Z

. integrifoliolum”®, Z. regnellianum®, Z. rigidum?, Z. scandens’, Z. tessmannii’,

IV: Estigmasterol i . .
d Z. tingoassuiba®, Z. zanthoxyloides®

1-YANG et al., 2009b; 2-MOCCELINI et al., 2009; 3-SILVA et al.,2008; 4-CHENG et al.,2008; 5-HUANG et al.,2008; 6-CHEN et al.,
2008; 7-CHEN et al.,2007; 8-CHENG et al.,2007; 9-BONGUI et al.,2005; 10-FACUNDO et al.,2005; 11- ROSS et al.,2004; 12-YANG et
al.,2002; 13-BINUTU et al.,2001; 14-ARRIETA et al.,2001; 15-BINUTU et al.,2000; 16-STEYN et al.,1998; 17-CUCA et al.,1998;
18-CHEN et al.,1997; 19-ARRUDA et al.,1996; 20- BASTOS et al.,1996; 21- WU et al.,1996; 22-CHEN et al.,1996; 23-CHEN et al.,1994;
24-ARRUDA et al.,1992; 25-ADESINA et al.,1988; 26-ADESINA, 1986; 27-AYAFOR et al.,1984; 28- VAQUETTE et al.,1979



49

1.2.6. A espécie Zanthoxylum djalma-batistae

A espécie Zanthoxylum djalma-batistae (Albug.) P.G. Waterman tem como sinonimia
botanica Fagara djalma-batistae Albug. e é popularmente conhecida como tamanqueira. E
encontrada somente no Brasil (MOBOT, 2009), mais especificamente na parte oriental do
estado do Amazonas, na Amazonia Central, sendo mais frequente na regido de Manaus.
Habita em mata primaria de terra-firme argilosa, Umida, as vezes em capoeira
(ALBUQUERQUE, 1976).

Difere das demais espécies principalmente por ser arvoreta com o caule néo
ramificado, de 3 a 8 m de altura, com grandes aculeos portando longas folhas pubescentes e
macias, com 11-17 foliolos bem oblongos e grandes, crenulados, odoriferos. As
inflorescéncias masculinas sdo amplas e laxas, com ramos angulosos e articulados na base. Os
frutos diferem das outras espécies do género por serem geralmente 2-3-foliculares e

curtamente pubescentes (ALBUQUERQUE, 1976; PIRANI, 1999).

1.3. O género Spathelia

O género Spathelia é o Unico representante da subfamilia Sphatelioideae,
distinguindo-se dos demais géneros da familia Rutaceae por apresentar-se na forma de arvores
com aspectos de palmeiras. De acordo com a base nomenclatural do Missouri Botanical
Garden (MOBOT, 2009), ha registros de 16 espécies deste género, distribuidos
principalmente pela América do Sul (Venezuela, Peru, Guiana, Coldmbia) e América do
Norte (México). No Brasil, o género é representado pela espécie S. excelsa, encontrada no
Estado do Amazonas.

A espécie Spathelia excelsa (Krause) R.S. Cowan & Brizicky [sin. Sohnreyia excelsa
Krause], conhecida como surucucumird (SILVA et al., 1977), apresenta ampla distribui¢do

nas matas de terra firme, da parte norte e sul do rio Amazonas, sendo encontrada desde


http://www.tropicos.org/Name/28100260
http://www.tropicos.org/Name/28100260
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Manaus até o baixo Trombetas e desde Juruti Velho até o norte de Mato Grosso (COINTE,
1947; DUCKE & BLACK, 1954). As arvores desta espécie apresentam tronco variando de 15
a 20 m de altura, formam populacbes agregadas e densas e por suas caracteristicas fisicas
apresentam potencial de uso ornamental. Esta espécie difere das demais por apresentar o
fendmeno da hapaxantia, ou seja, a planta morre apos florescer e frutificar (PIRANI, 1999;
RODRIGUES, 1962).

Estudos fitoquimicos prévios em S. excelsa indicaram a presenca de esterdides,
alcaldides, limondides, flavondide, cromona e cumarina (tabela 28). As demais espécies do
género que apresentam registros de estudos fitoquimicos sdo S. glabrencens, S. sorbifolia, S.
sp e S. wrightii, de onde identificaram-se cromonas, principalmente piranocromonas (BOX &
TAYLOR, 1973; DIAZ, 1983; SUWANBORIRUX, 1987; TAYLOR et al., 1977),

limonodides (BURKE et al., 1972) e alcaldides (ADAMS et al., 1973; STORER et al., 1973).
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Tabela 28. Metabdlitos secundarios isolados em S. excelsa

CLASSE SUBSTANCIA ISOLADA

Casimiroina®

7,8-Dimetoxiflindersina®
3-Metoxi-2(tridecan-12’-ona)-4-quinolona”
3-Metoxi-2(tridecan-12’-ol)-4-quinolona”

Alcaldide
3-Metoxi-2(10’-metil-dodecan-10’-ol)-4-quinolona’
3-Metoxi-2(11’-metil-dodecan-11’-ol)-4-quinolona’
7-Hidroxi-2(3’-metil-butan-3’-ol)-4-quinolona”
6-Hidroxi-2(3’-metil-butan-3’-ol)-4-quinolona”
Cromona Lorettina"
Cumarina Xantiletina”
B-Sitosterol™"°
Esterdide Estigmasterol®©
3-O-p-D-Glucopiranosil-sitosterol”
Flavonoide Epicatequina”
Perforatina”
Limongide Desacetilsphatelina™™°

Limonina diosfenol™

Spathelinexcelsa”

Protosphatelina”

3p-angeloil- 21,24-epoxi-7a,210,230,25-tetra-hidroxi 4a, 4p,
8B, 10p-tetrametil-25-dimetil-14,18-ciclo-5a, 130,140,170~

Protolimondide colestano®

3B-angeloiloxi-7a,24,25-tri-hidroxi-21,23-6xido-14,18-
cicloapotirucal-21-hemiacetal®

Parte vegetativa: F-folhas (LIMA,2000); R- raizes (MOREIRA, 2005); C- caule (FREITAS, 2008)
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2. OBJETIVOS
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2.1. Objetivo geral
Avaliar os constituintes quimicos dos galhos de Zanthoxylum djalma-batistae e raquis foliares

de Spathelia excelsa (Rutaceae).

2.2. Objetivos especificos

- Obter os 0Oleos essenciais de S. excelsa;

- Identificar a composicao quimica dos 6leos essenciais por CG/EM;

- Fracionar e isolar os constituintes dos extratos dos galhos de Z. djalma-batistae e dos raquis
foliares de S. excelsa;

- Identificar os constituintes isolados por técnicas espectroscopicas.
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3. EXPERIMENTAL
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Os estudos fitoquimicos foram realizados no Laboratorio de Quimica de Produtos
Naturais (LQPN) da Coordenacao de Pesquisas em Produtos Naturais do Instituto Nacional de

Pesquisas da Amazoénia (CPPN-INPA).

3.1. Materiais utilizados
Cromatografia em Coluna (CC) — Utilizaram-se colunas de vidro de tamanhos variados,

dependendo das quantidades de amostras a serem fracionadas.

Suportes para Cromatografia em Coluna — Silica gel 60 (35-70 mesh, 70-230 mesh, 230-

400 mesh) da Merck; Sephadex LH-20 e celulose microcristalina Avicel (Merck).

Cromatografia em Camada Delgada (CCD) — Utilizaram-se cromatofolhas de aluminio
com silica gel 60, indicador de fluorescéncia Fzs4 € 0,2 mm de espessura da Merck. Os

reveladores empregados foram radiacdo ultravioleta (254 e 365 nm) e vanilina sulfirica.

Solventes — Nas anélises cromatogréficas empregaram-se solventes comerciais destilados no

LQPN-INPA. Para a obtencdo de espectros de RMN, utilizaram-se solventes deuterados.
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3.2. Equipamentos

Evaporador rotativo —Yamato, modelo RE500, equipado com banho Yamato BM 200
Balanga Analitica — marca Shimadzu, com capacidade de até 320 mg

Ponto de fusdo — na obtencdo do ponto de fusdo, utilizou-se o aparelho da marca Fisatom,

modelo 430D
Chapa de aquecimento - marca Fisatom, modelo 753A

Cromatografo Gasoso/Espectrometro de Massas - Para analise do 6leo essencial, utilizou-
se equipamento da marca Shimadzu, QP-5000, nas seguintes condicdes: Coluna capilar: DB-
5 (30m x 0,25mm x 0,25um); Injetor: 240 °C; Detector: 230 °C; Impacto de Elétrons: 70 eV;
Gés de arraste: He; Fluxo: 1,0 mL/min,; Split: 1/20; Programa de Temperatura: 60°C —
240°C, 3°C/minuto. Volume de Injecdo: 1 pL de solugdo (1 pL 6leo essencial/ImL acetato de

etila).

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear — Espectros obtidos em aparelho Bruker
DRX-400 (400 MHz para RMN *H e 100 MHz para RMN *3C) do Departamento de Quimica

da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar).
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3.3. Material Botanico
3.3.1. Coleta e identificacao

Galhos de Zanthoxylum djalma-batistae (figura 2) e folhas de Spathelia excelsa
(figura 3) foram coletados da Reserva Florestal Adolpho Ducke, situada no km 26 da Rodovia
AM-010.

Os espécimens foram previamente identificados pelo professor Dr. José Rubens Pirani,
do Departamento de Botanica da Universidade de Sdo Paulo, durante a execugdo do Projeto

Flora da Reserva Ducke.

Figura 2. Partes aéreas de Z. djalma-batistae
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Raquis foliar

Figura 3. Folhas de S. excelsa

3.3.2. Processamento das amostras vegetais

Os galhos de Z. djalma-batistae, apos secagem em temperatura ambiente durante 7
dias, foram seccionados e posteriormente pulverizados em moinho de faca tipo Willey, para
posterior obtencdo dos extratos. Os raquis foliares (destaque na figura 3) de S. excelsa foram
secos em estufa de circulacdo de ar a 40 °C e pulverizados para posterior obtencéo dos

extratos brutos por meio de maceracéo e do 6leo essencial por hidrodestilacao.
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3.3.3. Preparacéao dos extratos brutos

A extracdo do material foi efetuada por maceracdo em frasco tipo mariote, com
extracdes sucessivas em solventes de polaridade crescente, por um periodo de 7 dias em cada
solvente. As solugdes resultantes, ap6s filtracdo, foram concentradas sob vacuo em

evaporador rotativo, obtendo-se os extratos brutos, conforme esquemas 1 e 2.

GALHOS

(955,0 g)

- Maceracdo em hexano por 7 dias
- Filtracéo

- Evaporagéo do solvente

\ 4 \ 4

ZG Torta
I (3,90 g) I l l

- Maceracdo em metanol por 7 dias
- Filtracdo
- Evaporacéo do solvente

\4 \ 4

G Torta
I (24,15 g) I [ l

Esquema 1. Obtencéo dos extratos de galhos de Z. djalma-batistae
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RAQUIS

(650,0 g)

- Maceragdo em hexano por 7 dias
- Filtracdo

- Evaporacdo do solvente

A 4 \ 4

SCH Torta
(7,09) [ ]

- Maceracéo em diclorometano por 7 dias
- Filtracdo

- Evaporacéo do solvente

v \ 4

l Torta I SCH
(11,6 9)

- Maceracdo em metanol por 7 dias
- Filtracdo

- Evaporacéo do solvente

v
Torta SCHM
I I 7549

Esquema 2. Obtencdo dos extratos dos raquis foliares de S. excelsa
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3.4. Extratos de Z. djalma-batistae

A avaliacdo em CCD do extrato hexéanico (ZGH) indicou ndo ser promissor para 0s
estudos quimicos devido a presenca de material graxo. O extrato metandlico dos galhos
(ZGM) foi entdo submetido a particdo liquido-liquido, originando cinco fases, conforme
mostra o0 esquema 3. Com base nas analises em CCD, as fases organicas ZGM-I e ZGM-1I

foram selecionadas para os fracionamentos cromatogréficos.

ZGM
24,15 g

Extracdo em Hex:H,O (7:3)

Fase Hex l Fase Aquosa I

Extracdo em CH,Cl,

Fase CH,ClI, Fase Aquosa

Extracdo em AcOEt

ZGM-I

ZGM-II
Fase Aguosa Fase AcOEt
Extracdo em BuOH
ZGM-111
Fase BUuOH Fase Aquosa
ZGM-IV ZGM-V

Esquema 3. Parti¢do do extrato metandlico dos galhos de Z. djalma-batistae
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3.4.1. Fracionamento cromatografico da fase hexanica (ZGM-1)

A fase hexanica, conforme ilustra o esquema 4, foi fracionada em coluna de silica gel
(70-230 mesh), tipo filtrante, eluida em hexano:acetato de etila, acetato de etila, acetona e
metanol, fornecendo 24 fragdes. ApoOs andlise por CCD, as fragdes semelhantes foram
reunidas, pesadas e codificadas (tabela 29). As fragdes 4-6, ricas em pigmentos, foram
submetidas a uma coluna de celulose, eluida em hexano, hexano:acetona e acetona,
originando 19 subfracGes (esquema 5). A subfracdo ZGM-I1.4a apresentou material solido e
foi tratada com hexano seguido por metanol para purificacdo da substancia codificada como
ZGM-1.4a2s.

As demais fragcOes foram descartadas por indicarem a presenca de material graxo, pela
presenca de substancias de baixa polaridade com pouca resolugdo em CCD ou pela
insuficiéncia de massa.

ZGM-I
20450

CC- silica gel (70-230 mesh)

h=24cm ®=3,5cm
Empacotada em Hexano
H:A H:A H:A H:A H:A A
(97:3) (7:3) (1:1) (4:6) (3:7) Ac M
VZ Vz VG V5 V3 Vl V1 V4
3-9 10-13 14-17 18 19 20-24
l fr. 4-6
A — Acetato de etila; Ac — Acetona; D — Diclorometano;
Esquema 5 H — Hexano; M — Metanol

V1 =50 mL; V,=100 mL; V3 =150 mL; V, =200 mL;
Vs =300 mL; V=400 mL;

Esquema 4. Fracionamento cromatografico de ZGM-I
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Tabela 29. Reunido das fragOes obtidas de ZGM-I

Fracgdes Reunidas Cadigos Massa (mg)

1-2 ZGM-1.1 24,5
3 ZGM- 1.3 24,0
4-6 ZGM- 1.4 643,0
7-8 ZGM- 1.7 278,0
9-10 ZGM- 1.9 119,0
11-12 ZGM-1.11 78,0
13-15 ZGM-1.13 274,0
16-18 ZGM- 1.16 96,4
19 ZGM-1.19 29,5
20 ZGM- 1.20 73,3
21-24 ZGM-1.21 4525




------------------

CC- celulose
h=9cm ®=35cm

Empacotada em Hexano

H:Ac H:Ac H:Ac
H (98:2) (95:5) ©:1) Ac
\2 Vi V2 V2 V3
1-14 15 16 17 18-19

Ac — Acetona; H — Hexano;
I V; =100 mL; V,= 150 mL;

V3 =300 mL; V, =450 mL;

{ ZGM-1.4a

H,O-mae Sélido amarelo

ZGM-1.4ah ZGM-l.4as

Gotas de MeOH

Hz0-mée Filtragdo

ZGM-1.4ah; ZGM-I.4as

l Sélido branco

- =~

ZGM-1.4a2s

/
S 8 ma _

S~ ="

-
e

4

\

Esquema 5. Filtracdo em celulose de ZGM-1.4 e obtencdo de ZGM-1.4a2s

64
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3.4.2. Fracionamento cromatografico da fase diclorometano (ZGM-I1)

A fase ZGM-II foi submetida a filtragdo em coluna de celulose, eluida em hexano,

gradientes de hexano e diclorometano (10 a 50%) e finalizada com metanol (esquema 6). As

fracOes obtidas foram reunidas com base em CCD, conforme tabela 30.

ZGM-11
3.9230

CC- celulose
h=10cm ®=35cm
Empacotada em Hexano
H:D H:D H:D H:D D:M
H
9:1) (8:2) (7:3) 1) D (1:1) M
V3 V1 V2 V1 VS V4 V4 Vs
1 2 3-5 6-8 9-13 14-16 17 18-20

Esquema 6. Filtracdo em celulose de ZGM-II

D — Diclorometano; H — Hexano; M — Metanol
V1 =100 mL; V,=110 mL; V3 =150 mL;
V4, =200 mL; Vs =300 mL; Vg=450 mL;

Tabela 30. Reunido das fracGes obtidas de ZGM-II

Fracdes Reunidas Cadigos Massa ()
1-6 ZGM-I1.1 1,530
7-17 ZGM- 11.2 1,781
18-20 ZGM-11.3 0,590
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A fracdo ZGM-II.1 foi submetida a uma filtracdo em Sephadex LH-20, porém os
resultados obtidos com a mesma ndo foram satisfatorios. A fracdo ZGM-I1.2, apos
fracionamento em coluna de silica gel (esquema 7), forneceu 30 fragcdes que foram reunidas

apos CCD. Os codigos da reunido e suas massas estdo listados na tabela 31.

---------------------

---------------------

CC- silica gel (0,2 -0,5 mm)
h=19cm ®=35cm
Empacotada em CH,Cl,

D:A D:A D:A D:A D:A D:A M
D (95:5) ©9:1) 8:2) (7:3) (6:4) (1:1) A
V4 V1 V7 V5 V3 V1 V1 Vs Vz
1-4 5-6 7-14 15-19 20-22 23-24 25 26-28 29-30
A — Acetato de etila; Diclorometano; M — Metanol
fr.1-6 Vi = 200 mL; Vo= 260 mL; Vs = 400 mL; V4 = 450 mL; Vs = 600 mL; Ve = 630 mL; ;= 800 mL;
Esquema 8

Esquema 7. Fracionamento cromatografico de ZGM-11.2

Tabela 31. Reuniéo das fracGes obtidas de ZGM-11.2

Fragdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1-6 ZGM-I11.2A 11,0
7-15 ZGM- 11.2B 81,0
16-19 ZGM- 11.2C 138,0
20-30 ZGM-11.2D 500,0
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O fracionamento da subfracdo ZGM-II.2A resultou em 21 novas fragbes, conforme
esquema 8. As fracdes 7-8 (ZGM-I11.2A7) foram reunidas por apresentarem um solido
branco, que por CCD mostrou-se com as mesmas caracteristicas do sélido anteriormente

isolado na fase hexanica e codificado como ZGM-1.4a2s.

---------------------

CC- silica gel (70-230 mesh)
h=235cm ®=0,6cm
Empacotada em Hexano

H:A H:A H:A H:A D:A AM M
H (95:5) ©:1) (8:2) (7:3) 1) A (1:1)
V. V. Vi A\ V, Vs \Z Vs V3
1 2-5 7 8-9 10-15 16 17-19 20-21
| fr. 7-8 I
i A — Acetato de etila; Diclorometano; H — Hexano; M — Metanol

I -

g =~ Vi=5mL; V,=10 mL; Va=15mL; V4 =20 mL; Vs =35 ml
4 ZGM-11.2A7 ™\
/

~a I

Esquema 8. Fracionamento cromatogréafico de ZGM-I11.2A

As subfragcbes ZGM-11.2B, ZGM-I1.2C e ZGM-I11.2D foram submetidas a novos
fracionamentos em colunas de silica gel e celulose, no entanto, os resultados obtidos né&o

foram satisfatérios e o material foi descartado.
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3.5. Extratos de S. excelsa
Os extratos dos raquis foliares foram inicialmente analisados em CCD e 0s extratos
obtidos em hexano (SCHH) e diclorometano (SCHD) mostraram-se similares, no entanto, o

fracionamento cromatografico foi iniciado pelo extrato metanolico (SCHM).

3.5.1. Fracionamento cromatografico do extrato metandlico (SCHM)

O extrato metandlico (SCHM) foi fracionado em coluna silica gel (tipo filtrante),
eluida em hexano, gradientes de hexano e CH,Cl, (10-50%), CHCl,, gradientes de CH,CI, e
AcOEt (10-50%), AcOEt, gradientes de AcCOEt e MeOH (10-50%) e finalizada em metanol,

resultando em 56 fracOes (esquema 9, tabela 32) das quais apenas a subfragdo SCHM-43 foi

SCHM
279

CC- silica gel (70-230 mesh)
h=225cm ®=42cm
Empacotada em Hexano

refracionada.

H H:D H:D H:D H:D D:A D:A
(9:1) (8:2) (7:3) (1:1) D (9:1) (8:2)
V3 Vi Vi V, Vs Vs Vi V,
1-2 3 4 5-7 8-11 12-20 21 22-25
D:A D:A A A:M A:M A:M A:M M
(7:3) (1:1) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
Vs, V, V5 V1 V, V, V, V7
26-28 29-30 31-36 37 38-40 41-43 44-45 46-56

A — Acetato de etila; D — Diclorometano; H — Hexano; M — Metanol
V1 =100 mL; V,=200 mL; V3=250 mL; V, =300 mL;
Vs =500 mL; Ve= 600 mL; V7 =700 mL;

Esquema 9. Fracionamento cromatografico de SCHM
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Tabela 32. Reunido das fracbes de SCHM

Frac0es Cadigos Massa (mg)
1-8 SCHM-1 6,0
9-12 SCHM-9 24,0

13-15 SCHM-13 2,0
16-17 SCHM-16 7,0
18 SCHM-18 6,0
19-21 SCHM-19 7,0
22-24 SCHM-22 3,0
25-26 SCHM-25 56,0
27 SCHM-27 130,0
28-33 SCHM-28 120,0
34-39 SCHM-34 11,0
40 SCHM-40 30,0
41-42 SCHM-41 25,0
43-47 SCHM-43 2790,0
48 SCHM-48 5625,0
49-51 SCHM-49 1980,0
52-56 SCHM-52 1775,0
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3.5.1.2. Fracionamento da fragdo SCHM-43

A fracdo SCHM-43 foi submetida aos fracionamentos experimentais apresentados no
esquema 10, fornecendo 35 subfracdes, as quais foram reunidas com base em CCD (tabela
33). Destas, apenas as subfragdes 11-14 (SCHM-43.11) e 27-29 (SCHM-43.27) foram
submetidas a novos fracionamentos.

O fracionamento em coluna de silica gel de SCHM-43.11 (esquema 11, tabela 34)
resultou em 61 novas fragdes, e a partir do fracionamento cromatogréafico das fraces 41-49

(esquema 12) foi possivel o isolamento de SCHM-43.11.41.7 (14 mg) e SCHM-43.11.41.14

(5 mg).
f SCHM-43
2,790 g
CC- silica gel (70-230 mesh)
h=395cm ®=28cm
Empacotada em CHCl,
D D:A D:A D:A D:A D:A D:A
(99:1) (85:15) (8:2) (7:3) (6-4) (1:1)
V6 V3 V3 Vz VA Vz V3
1-4 5-7 8-10 11-12 13-16 17-18 19-21
A AM AM AM AM
©:1) ©:2) (7:3) 1) M
V3 V, V1 V, Vs Vs
22-23 24-25 26-27 28-29 30-32 33-35

A — Acetato de etila; D — Diclorometano; M — Metanol
V; =100 mL; V,=150 mL; V3 =200 mL; V, =250 mL;
V5 =300 mL; Ve=400 mL;

Esquema 10. Fracionamento cromatografico de SCHM-43
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Tabela 33. Reunido das frages de SCHM-43

Fracgdes Reunidas Cadigos Massa (mg)
1-8 SCHM-43.1 27,0
9 SCHM-43.9 50
10 SCHM-43.10 8,0
11-14 SCHM-43.11 79,0
15-18 SCHM-43.15 26,0
19-23 SCHM-43.19 41,0
24-26 SCHM-43.24 130,0
27-29 SCHM-43.27 1167,0
30-31 SCHM-43.30 764,0
32-35 SCHM-43.32 126,0
f SCHM-43.11
: 79 mg :
CC- silica gel (230-400 mesh)
h=30cm ®=1,5cm
Empacotada em CH,Cl,
D:A D:A D:A D:A D:A D:A D:A D:A
D (99:1) (98:2) (97:3) (95:5) 9:1) (8:2) (7:3) (6:4)
V7 Vs V5 V3 V3 V4 V3 V1 V1
1-14 15-24 25-31 32-33 34-36 37-41 42 43 44
D:A A:M A:M AM A:M AM A:M
1) A (99:1) (97:3) (9:1) (8-2) (7:3) (1:1) M
V, V3 \A A\ Vi V. A\ A\ V4
45-46 47-49 50 51 52 53-54 55 56 57-61

A — Acetato de etila; D — Diclorometano; M — Metanol
V:=10mL; V=20 mL; V3 =25 mL; V, =50 mL;
Vs =75 mL; Ve=100 mL;

Esquema 11. Fracionamento cromatografico de SCHM-43.11



Tabela 34. Reunido das fracbes de SCHM-43.11
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Fracdes Reunidas Cadigos Massa (mg)
1-10 SCHM-43.11.1 | -
11-20 SCHM-43.11.11 3,0mg
21-38 SCHM-43.11.21 2,0 mg
39-40 SCHM-43.11.39 | -
41-49 SCHM-43.11.41 33,0 mg
50-60 SCHM-43.11.50 13,0 mg
61 SCHM-43.11.61 16,0 mg
SCHM-43.11.41
33 mg :
CC- silica gel (230-400 mesh)
h=26cm ®=1,5cm
Empacotada em CH,Cl,
D:A D:A D:A D:A D:A D:A A
(98:2) (95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
Vs V, V., V, Vs V, \Z Vs V1
1-6 7-9 10-12 13-14 15-17 18-19 20-21 22-24 25
fr. 7-10 fr. 14-16

~
-~

o ————
- ~-~o

-

S~

- o

- -

A — Acetato de etila; D — Diclorometano; M — Metanol

Esquema 12. Fracionamento cromatografico de SCHM-43.11.41
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A subfracdo SCHM-43.27, ap6s coluna de silica gel eluida em CH,Cl,, gradientes de
CH,Cl,:Acetona, Acetona, gradientes de Acetona:MeOH e MeOH, originou 28 novas
subfracdes (esquema 13) que foram reunidas conforme tabela 35. A partir da subfracédo

SCHM-43.27.20, obteve-se o isolamento de SCHM-43.27.20.26.27 (esquema 14).

--------------------
t‘ a8

f SCHM-43.27
: 1,167 g :

CC- silica gel (70-230 mesh)

-----------

h=39cm ®=3,0cm
Empacotada em CHCl,
D D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac Ac Ac:M
(9:1) (8:2) (7:3) (6:4) (1:1) (98:2)
V3 V3 V3 V3 V3 V5 V4 V2
1-2 3-4 5-6 7-9 8-11 12-14 15-17 18-19
Ac:M Ac:M Ac:M Ac:M Ac:M Ac:M
(97:3) (95:5) (©:1) 8:2) (7:3) (1-1) M
Vi \A \A Vi Vi V1 Vs
20 21 22 23 24 25 26-28

Ac — Acetona; D — Diclorometano; M — Metanol
V1 =50 mL; V,=100 mL; V3 =150 mL; V, =200 mL; Vs =250 mL;

Esquema 13. Fracionamento cromatografico de SCHM-43.27

Tabela 35. Reunido das fracGes de SCHM-43.27

Fragdes Reunidas Cadigos Massa (mg)

14 SCHM-43.27.1 10,0

5-6 SCHM-43.27.5 10,0
7-10 SCHM-43.27.7 8,0
11-13 SCHM-43.27.11 12,0
14-16 SCHM-43.27.14 20,0
17-19 SCHM-43.27.17 40,0
20-26 SCHM-43.27.20 310,0

27 SCHM-43.27.27 50

28 SCHM-43.27.28 8,0
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----------------------------

----------------------------

CC- silica gel (230-400 mesh)
h=375cm ®=1,7cm
Empacotada em CHCl,

D D:A D:A D:A D:A D:A
(95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
A\ V, V2 V. Vi Vi
1-2 3 4 5 6 7
A:Ac Ac:M
A (1) Ac (1:1) M
Vs Vs Vs Vs \2i
8-11 12-14 15-20 21-22 23-28
fr. 26-28

A — Acetato de etila; Ac — Acetona;

RUCCCLCLELEEER EEPTYEEEEELELEEN ) D- Dic|or0metano; M — Metanol

: : Vi=5mL; V,=10 mL; V=20 mL; V, = 25 mL;
:SCHM-43.27.20.26 : Vs =30 mL; Vs =50 mL; V7 =60 mL; Vg = 65 mL
: 197 ma : Vg = 250 mL; V4o = 700 mL

.
-------------------------------

D:M M
(9:1) Vo Vio
1-30 31-49

- —-_— -
- -~

+“SCHM-43.27.20.26.27 "\
/7

\
S 3 mg _-7

Esquema 14. Fracionamento cromatografico de SCHM-43.27.20



75

3.5.2. Fracionamento cromatografico do extrato diclorometanico (SCHD)

O extrato diclorometanico foi submetido a uma coluna de silica gel (tipo filtrante),
eluida em hexano, hexano:acetato de etila (em ordem crescente de polaridade), acetato de etila
e metanol, originando 43 fracdes, segundo o esquema 15. Na fragdo SCHD-40 observou-se a
presenca de solido em grande quantidade e este foi purificado acrescentando gotas de acetona
e retirando a &gua mae impura com auxilio de pipeta Pasteur.

SCHD
10,335 g

CC- silica gel (70-230 mesh)
h=26,5cm ®=47cm

Empacotada em Hexano

H H:A H:A H:A H:A H:A
(98:2) (97:3) (96:4) (95:5) 9:1)
Vs \V2 Vs Vs \A Vs
1-26 7-15 16-19 20-22 23 24-25
H:A H:A H:A H:A
(85:15) 8:2) (7:3) (1:1) A M
Vs \A Vi V, \A Vs
26-28 29-33 34 35-36 37-39 40-43

fr. 40 l Acetona

—_——

A — Acetato de etila; H — Hexano; M — Metanol -
V; =200 mL; V,= 250 mL; V3 =300 mL; V4= 400 mL;
Vs =460 mL; Vs =900 mL; V7 = 1000 mL N 14 mg 4

S~ ="

Esquema 15. Fracionamento cromatografico de SCHD
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3.5.3. Obtencao dos 06leos essenciais

O oleo essencial de raquis foliares foi obtido através de extracdo por hidrodestilagdo
em Clevenger, por um periodo aproximado de 4 horas. Ao final da extragdo, o volume de 6leo
essencial obtido foi medido para o célculo do rendimento e o 6leo foi submetido a anélise por

CG/EM.

Rendimento (%) = volume de éleo obtido (mL) x 100
material de partida (g)

A identificacdo das substancias foi efetuada através da comparagdo dos seus espectros
de massas com o banco de dados do sistema CG/EM (Nist. 62 lib.) e literatura
(MCLAFFERTY & STAUFFER,1989) e indice de retencdo (ADAMS, 1995). Os indices de
retencdo (IR) das substancias foram obtidos através da co-injecdo da amostra com uma série
homologa de n-alcanos (CgHz - CasHs,, Sigma - Aldrich, 99%) no seguinte programa de
temperatura: 60°C - 240°C, 3°C/min. (ADAMS, 1995), aplicando-se a equacdo de Van den

Dool e Kratz (VAN DEN DOOL & KRATZ, 1963).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Estruturas das substancias isoladas

Epilupeol

Limonina diosfenol

OH © Perforatina
OH
OH
HO O CHj LOH
0] | O
HO HO.,
HO

OH |

OH O
Biflorina

3p-angeloil-21,24-epdxi-70,210,23a,25-tetra-hidroxi-4o,4p,83,10p-tetrametil-
25-dimetil14,18-ciclo-5a, 13a,140,17a-colestano
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4.2. Identificagdo das substancias isoladas de Z. djalma-batistae

4.2.1. Identificacdo de ZGM-1.4a2s

As substancias ZGM-1.4a2s e ZGM-11.2A7, isoladas do extrato metanolico dos
galhos (esquemas 5 e 8) apresentaram-se como solido branco e em analise por CCD
mostraram o mesmo Rf, com mancha violeta apos revelacdo em vanilina sulfurica. A
caracterizacdo desta substancia foi realizada através das técnicas de RMN de *H e 3C obtidas
com amostra de ZGM-1.4a2s.

No espectro de RMN de *H (figura 4), observou-se claramente a presenca de 7 metilas
na regido entre 6 0,76 e 1,03, sugerindo uma substancia pertencente a classe dos triterpenos,
cujo tipo foi definido através dos sinais referentes aos hidrogénios olefinicos (H-29) como
dois singletos largos em & 4,69 ¢ 4,57, que sdo caracteristicos de triterpenos com esqueleto
lupano. O sinal de hidrogénio carbindlico em & 3,19 (dd, 11,2 e 5,0 Hz) definiu a substituicéo
em C-3 por um grupo hidroxila, que foi disposta em B devido a magnitude das constantes de
acoplamento do hidrogénio carbinélico (H-3). O espectro de RMN de *C (figuras 5 e 6)
mostrou 0s sinais caracteristicos do metileno terminal em & 151,2 € 109,3. O sinal em & 79,0
foi atribuido ao carbono carbindlico, na posicéao 3.

A comparacdo dos demais sinais com os da literatura (CURSINO et al., 2009; SOUSA
et al., 2001) foram compativeis com o triterpeno lupeol. No entanto, o deslocamento do
carbono em & 76,7, sinal com menor intensidade, associado com o deslocamento no espectro
de RMN de 'H em & 3,64 foram indicativos da presenga do epimero epilupeol. Outros
deslocamentos de carbonos (tabela 36) foram observados para o epimero do lupeol como &
152,9; 31,9 e 48,0 atribuidos a C-20, C-1 e C-5, respectivamente. Desta forma, os dados de
RMN de 'H e C sugerem a identidade de ZGM-I.4a2s como uma mistura epimérica de

lupeol e epilupeol.



HO""

3

24

Epilupeol

80



Tabela 36. Dados de RMN de **C (100 MHz, CDCl5) de lupeol e epilupeol

C Lupeol Epilupeol
1 38,7 319
2 27,4 24,7
3 79,0 76,0
4 38,9 38,7
5 55,3 48,0
6 18,3 19,3
7 34,3 34,3
8 40,8 40,8
9 50,5 50,5
10 37,2 37,2
11 20,9 20,9
12 25,2 24,7
13 38,1 38,1
14 42,8 43,0
15 27,4 28,0
16 35,6 35,6
17 43,0 43,0
18 48,3 48,3
19 48,0 48,0
20 151,2 152.9
21 29,9 29,9
22 40,0 40,0
23 28,0 28,0
24 15,4 22,7
25 16,1 16,1
26 16,0 16,1
27 14,1 14,6
28 18,0 18,0
29 109,3 109,3
30 19,3 19,3
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Figura 6. Expansdo da regido de 8 55,3 — 14,1 no espectro de RMN de *C

(100 MHz, CDCl3) de ZGM-1.4a2s



85

4.3. lIdentificacdo das substancias isoladas de S.excelsa

4.3.1. Identificacéo da substancia SCHM-43.11.41.7

O espectro de RMN de *H (figura 7) da substancia codificada como SCHM-
43.11.41.7 mostrou a presenca de duplos dubletos em & 7,41 (H-21) e 6,34 (H-22) além de um
sinal em & 7,40 como tripleto largo (H-23), referentes aos hidrogénios caracteristicos do anel
furano. Os singletos em & 5,44 referente a H-17 e & 4,13 referente a H-15 sdo coerentes para
limondide com anel 14,15-epdxi D lactona. A presenca de apenas quatro grupos metilicos
sugere limondide relacionado a limonina, devido a oxigenacdo em C-19 e a formacdo do
sistema de anéis A ¢ a A’. O sinal em § 4,65 foi atribuido a H-19 e os sinais dos demais
hidrogénios foram atribuidos conforme mostra a tabela 37. No espectro de RMN de **C
(figura 8) verificou-se a presenca de 26 atomos de carbono, sendo os sinais de deslocamentos
de carbonilas observados em & 169,1 e 166,4 (lactonas do anel A e D, respectivamente) e em
8 195,2 atribuido a cetona presente em C-7. O grupo metilenoxi é verificado em 6 68,6.

A partir dos dados espectrais obtidos e comparagdo com os dados da literatura (LIMA,
2000; NAKATANI et al., 1988), verificou-se que SCHM-43.11.41.7 trata-se da limonina
diosfenol, um limondide previamente isolado em Evodia glauca e em folhas de Spathelia
excelsa. Ressalta-se que a auséncia de hidrogénio em C-5 no espectro de RMN de 'H e a
presenca da dupla ligacdo no espectro de RMN de *3C em & 140,1 e 139,5 caracterizaram 0

diosfenol.




Tabela 37. Dados de RMN de *H e *3C da substancia SCHM-43.11.41.7

Posicao RMN 'H RMN C
(400 MHz, CDCls) (100 MHz, CDCls)
1 4,09 (tl) 79,2
) 2,98 (dd; 18,0 e 2,8 Hz) 28
2,85 (dd; 18,0 e 4,4 Hz)
3 169,1
4 81,8
5 140,2
6 139,4
7 195,2
8 46,8
9 2,68 (dd, 12,8 e 2,0 Hz) 46,4
10 48,4
11 1,86-1,80 (m) 20,6
12 1,72-1,69 (m) 31,7
13 37,4
14 65,3
15 4,13 (5) 52,1
16 166,4
17 5,44 (5) 77,7
18 1,05 (s) 20,5
19 4,65 (m) 68,6
20 119,8
21 7,41 (dd; 1,6 0,8 Hz) 141,1
22 6,34 (dd, 2,0 e 0,8 Hz) 109,6
23 7,40 (tl, 1,6 Hz) 143,3
28 1,50 (s) 25,2
29 1,55 (m) 25,7
30 1,16 (s) 18,1

OH 6,26 (sl)
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4.3.2. Identificacéo da substancia SCHM-43.11.41.14

A estrutura da substdncia SCHM-43.11.41.14 foi determinada com base em dados
espectroscopicos de RMN de *H e *3C e comparacdo com dados da literatura. Os dados
espectrais obtidos para esta substancia mostram deslocamentos quimicos caracteristicos de
limondide, os quais foram observados no espectro de RMN de *H (figura 9) pelos sinais em
singletos entre & 1,41 e 1,20, atribuidos a metilas. Os sinais referentes aos hidrogénios do anel
furano séo observados como multipletos em 6 7,45 (H-21) e 6,33 (H-22) e um tripleto em 6
7,43 atribuido ao H-23 (tabela 38). Os singletos observados em & 5,68 e 4,65 foram atribuidos
aos hidrogénios ligados a C-17 e C-15, respectivamente. No espectro de RMN de **C (figuras
10-12) foram observados um sinal de carbono carbonilico em 6 160,2 e sinais de ligagdo
dupla conjugada em & 150,1 (C-1) e 6 119,1 (C-2) revelando a presenca da lactona a, f-
insaturada. Os sinais verificados em & 201,9 e 99,1 referem-se ao grupo carbonilico em C-6 e
a hidroxila presente em C-7. Deslocamentos caracteristicos de carbonos de epoxido foram
observados em ¢ 70,2 e 58,3.

A partir dos dados obtidos e comparagdo com dados publicados na literatura (LIMA,
2000) foi possivel confirmar a estrutura do limondide perforatina para a substancia SCHM-
43.11.41.14. Os primeiros registros de isolamento desta substancia ocorreram na espécie
Harissonia perforata (BYRNE et al.,1991) da familia Simaroubaceae, e em folhas de

Spathelia excelsa (LIMA, 2000), sendo este o segundo registro do limonoide na espécie.
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Tabela 38. Dados de RMN de *H e *C da substancia SCHM-43.11.41.14

Posicao RMN 'H RMN C
(400 MHz, CDCls) (100 MHz, CDCly)
1 6,94 (d; 9,6 Hz) 1501
2 5,91 (d; 9,6 Hz) 1191
3 160,2
4 88,8
5 80,5
6 201,8
7 99,1
8 51,6
9 3,16 (dd; 12,8 e 9,6 Hz) 35,4
10 441
11 15,5
12 25,2
13 39,8
14 70,2
15 4,65 (s) 58,3
16 167,5
17 5,68 (s) 76,7
18 1,39 (s) 19.3
19 1,20 (s) 15,1
20 120,6
21 7,45 (m) 141,3
22 6,33 (m) 109,7
23 7,43 (t; 1,6 Hz) 143,2
28 1,41 () 27,8
29 1,32 (s) 27,6
30 1,29 (s) 19,7

OH 6,43 (s)




91

zH

ZHAW

saojewered HPurssevord - zd

ZHW
qp
o8sn

00°T
0
00°0
0

JAtcs

STT00TZ 00%
9€559

P6BLITZ 00F
00°0

06701

HT

=== T3 TINNYHD

T
00000000°2
0°€0€

00°9
008°80T
8T
B99E0ET L
€210L0°0
885 °G6GY

0

9T

€T2dd
9€659

bz

HT-9€ 099 uwt §
a0ads

v 81
60506002

T
T =
dEYWHOS zeded

TOds

SHIAIA

LNIATOS

H0¥dINd
aHgoydd
WAYLSNT
SWTL
Tsqeqg
sis9j3sweIed uoIrlTsInboy - zd

ONDOYd
ONdXd
HINYN
sI®jswexed BIRQ IUSIAND

PI°TP°IT EP-WHOS
©I}SOUry

YT TV TTEP-INHOS 8P (510A0 ‘ZHW 00%) H; 8P NINY 8p 01108ds3 "6 eanbi-

Wo/ZzH G°951 ‘wio/wdd Z16g°0 9|eos

wdd o0 S0 o
| 5 |

8¢

oe

g'e

Gig

©
©

S'9

o

Z

3
W

86v.
143
€€8

o]
g

B i

od
a9
a1
dss
MM
4s
IS

T1d

(0)-4
HMS
sa
SN

aL

8000~
2000~
0000
8000
000
1621
61E°}

296€°€

g
1
O WN
ﬁLWL
[}
o
o

>
OSZEL §
-

€811
8617

159 L —

Lyl

GLl g ——

0891°L

¥S$¥6°0

=£0€80
080L°L
—1¥880
0000}

LG9'¥

o

—

>

€EE9
yeE9
1€6'9

668G ~—__

€896 —
€66 —
82€9
0€€'9

L1280
19840



92

YT TV TTEP-INHOS 9P (510A0 ‘ZHIN 00T) Og; 2P NINY 8p 0430ads3 "0T eanbi-

wdd o4- 0 0L 0z 0¢ Oy 05 09 0L 08 06 O00L OLL OZL OEL OvL O0SL 09L 0ZL 08k 06k 002 OLZ
L | 1 1 I 1 1

1 | 1 | 1 1 I} 1 1 1 | 1 I 1 Il i 1

0p°T od I
0 g9
ZH 00°€ a7
0 g8s
Rt Mam
ZHW 97882€9°00T a8
89Lz¢E Is
saojeuwexed burssedoad - zd
ZHW 8009TTZ'00¥% z20ds :
P 00°€T €11d
ap 00°€T Z11d
dap 00°0 21da
D8sn 00°02T 2adod
HT 200N
91z3TeM 294ddadd
e NM THNNVHD m=mmama=
ZHW 8LF6CV9°00T TOdS
P 00°€- 114
OSSN/ €99 Td
JET TOON
smm===== TI TANNYHD ========
7z 0aL
99s 000000T0°0 YL1T3d
29s 000000€0°0 1P
©8s 000000TT"0 1a
A 0°86¢ fchn
oesn 00°9 3a
o8sn 06z 02 Ma
2618 )
23S (0209€99°0 (o) 4
ZH 0ZGESL'0 SEIATIE
2H LSE'T69FC HMS
0 sd
8LOVE SN
€12d2 LNIATOS
89L2¢E as
0cbdbz 204dd10d
HI-99 099 wu g aHgodd
10eds HANILSNT
P18 _BuTy
11506002 ®3eQ :
szs3eweaed UOTATSTNDOY - zd
T ONDOYdd
¢ = ONdxd
QEPWHOS zeded HHYN

sIsjsweIed BIRJ JIUSIIAND

YT TP TL EF-HHOE
eIl SOoUY



93

YT TV TT'EP-INHOS 8P ((12AD ‘ZHIN 00T) Og; 8P NINY 8P 01103dse 0p 06-G0Z @ 08131 Bp ogsuedx3 'TT e4nbi

wad 86 00L SO0L OLL SLL 0ZL G2l 0€L GEL 0¥l SyL oSl GGl 09L G9L 0ZL SZL 08F <8l 0Bl G6L 002 GO0z
1 1 1 ! 1 i 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 i 1 ! 1 i 1 i 1
dh I i ALE | | ,
[ I ]
L L1 LA w
g Urlr N ~ pex G
8 2 8 38 =5 8 °  fag2 g
< =l ﬂ ww wn o N {7} ~N o f=]



E8e—

€866 ——

gbi——

oG ——

e R ——

8l

SLLL~_
9z8L ——
156L——
1508 ——

ppm

20

30

40

45

T
50

55

T
60

T
65

70

T
75

T
80

94

Figura 12. Expansio da regido & 80-15 do espectro de RMN de *C (100 MHz, CDCls) de SCHM-43.11.41.14
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4.3.3. Identificacéo da substancia SCHM-43.27.20.26.27

No espectro de RMN de 'H (figura 13), o sinal de metila em dubleto (& 2,36)
associado com o hidrogénio como quarteto em 6 6,08 (J = 0,8 Hz) caracterizou a parte 2-
metil-pirona. O sinal de hidrogénio aromatico foi observado em & 6,37 como singleto. Sinais
de hidrogénios carbindlicos na regido entre 6 4,16 - 3,40, além do sinal em & 4,85 como
dubleto (J = 7,2 Hz) sugeriram a presenca de glicosideo na molécula.

No espectro de RMN de “*C (tabela 39, figura 14) observou-se um deslocamento em &
184,2 que foi atribuido a carbonila presente em C-4 e os deslocamentos em & 162,2 ¢ 165,3
permitiram propor uma unidade 5,7-dihidroxicromona. Os deslocamentos dos carbonos
glicosideos foram observados entre 6 82,7 - 62,9.

A comparacdo dos dados de RMN de **C obtido com os da literatura (ZHANG et al.,
1997) sugerem estrutura de cromona 6-p-C-glucosilada (I) ou 8-B-C-glucosilada (I1). Somente
os dados de RMN de **C néo sdo suficientes para diferencié-las, no entanto, a literatura faz
distingdo entre as duas estruturas pelo ponto de fusdo (PF), os quais sdo muito diferentes,
visto que o PF da cromona 6-B-C-glucosilada ocorre entre 300-303 °C e para a 8-B-C-
glucosilada é entre 158-161 °C. Como a substancia isolada apresenta PF entre 287-290 °C,
pode-se confirmar a estrutura da cromona (1), conhecida como biflorina, para a substancia

codificada como SCHM-43.27.20.26.27.

| - Biflorina

Il -1sobiflorina
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Esta cromona ja foi descrita na literatura em Pancratium biflorum (Amaryllidaceae)
(GHOSAL et al., 1983) e em Eugenia caryoplyllata (Myrtacee) (ZHANG et al., 1997), porém

este € o0 primeiro registro do isolamento no género Spathelia.

Tabela 39. Dados de RMN de **C da substancia SCHM-43.27.20.26.27 comparados
com a literatura*

Posicio Experimental Biflorina* Isobiflorina*
(100 MHz, MeOD) (125 MHz, DMSO-ds) (125 MHz, DMSO-ds)
2 169,3 167,0 167,0
3 109,1 107,8 107,4
4 184,2 181,8 181,9
4a 104,9 103,1 103,5
5 162,2 160,5 160,4
6 109,2 108,6 98,4
7 165,3 163,0 162,5
8 95,3 93,4 104,3
8a 159,3 156,6 156,1
r 75,3 72,9 73,1
2’ 72,6 70,4 70,9
3 80,2 78,8 78,5
q 71,8 70,3 70,3
5 82,7 81,2 81,1
6’ 62,9 61,3 61,3
Me 20,3 19,7 19,6

*ZHANG et al., 1997
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4.3.4. Identificacéo da substancia SCHD-40s

O solido codificado como SCHD-40s foi caracterizado por meio das técnicas de RMN
de 'H e *C, COSY e HSQC. O espectro de RMN de *H (figura 15) revelou a presenca de seis
metilas em singletos em 6 1,56 (Me-27), 1,54 (Me-26), 1,15 (Me-30), 1,00 (Me-28), 0,95
(Me-19) e 0,86 (Me-29). Foram observados, ainda, deslocamentos caracteristicos do grupo
ciclopropano pelos dubletos em & 0,92 ¢ 0,63 (J = 5,6 Hz). O sinal de hidrogénio carbindlico
como duplo dubleto em 6 4,84 (J = 11,6 e 4,8 Hz) foi atribuido ao H-3 (tipico de H em axial).
Outros hidrogénios carbinolicos foram verificados como singletos largos em & 5,87 (H-21),
4,50 (H-23), 4,11 (H-24) e 3,93 (H-7). O espectro de *H-'H COSY (figura 16), confirma os
acoplamentos entre 6 4,50 (H-23) e 6 4,11 (H-24).

Os dados dos espectros de RMN de *H e RMN de *C (figura 17, tabela 40) foram
compativeis para triterpeno do tipo glabretal, cuja substituicdo do grupo angeloil ligado a C-3
foi evidenciada pelos sinais de hidrogénios em & 5,99 (H-3"), 2,05 (H-5") e 1,95 (H-4"). No
espectro de RMN de *3C estes deslocamentos foram observados em & 137,3 (C-3°), 16,0 (Me-
5%), 20,9 (Me-4’), além da carbonila em 6 167,6 (C-1"). No espectro de '"H-'H COSY foram
observados os acoplamentos para H-3" (6 5,99) com H-5" (8 2,05) e H-4’(5 1,95).

O mapa de contorno de HSQC (figura 18) mostrou a correlacdo dos hidrogénios do
ciclopropano (8 0,92 e 0,63) com o carbono metileno em & 15,3. Outras correlagdes
importantes neste experimento para identificacdo da cadeia lateral foram dos hidrogénios em
6 5,87 (H-21), 4,50 (H-23) e 4,11 (H-24) com os deslocamentos quimicos dos carbonos em &
94,2, 66,4 e 73,3, respectivamente.

Os dados obtidos permitiram identificar SCHD-40s como 3f-angeloil-21,24-epoxi-
70,210,23a,25-tetra-hidroxi-40,4p,8B,10p-tetrametil-25-dimetil-14,18-ciclo-5a,13a,140,17a-
colestano. Este é o segundo registro do triterpeno na literatura, cujos dados foram similares ao

reportados por FREITAS et al., (2009) que o identificou no caule de S. excelsa.
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3B-angeloil- 21,24-epdxi-7a,21a,230,25-tetra-hidroxi-4a,4p,8p,10p-

tetrametil-25-dimetil-14,18-ciclo-5a,130,140,170-colestano



com a literatura

Tabela 40. Dados de RMN de *H e **C da substancia SCHD-40s comparados
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Experimental

FREITAS et al, 2009

Posicdo RMN 'H RMN c RMN *H RMN 2c
(400 MHz, CsD5N) (100 MHz, CsD5N) (400 MHz, CsDsN) (100 MHz, CsD;N)
1 1,45 (m) 385 1,48 (m) 382
2 2,43 (m) e 1,79 (m) 277 2,48 (m) e 1,60 (m) 28,1
3 4,84 (dd, 11,6 e 4,8 Hz) 80,9 4,85 (dd, 11,2 e 4,8 Hz) 81,3
4 373 378
5 2,50 (m) 39,0 2,51 (m) 39,8
6 1,75 (m) e 1,68 (m) 24,1 1,74 (m) e 1,68 (m) 24,6
7 3,93 (sl) 741 3,92 (sl) 74.6
8 377 39,0
9 1,38 (m) 44,5 1,44 (m) 45,0
10 373 378
11 1,28 (m) e 1,13 (m) 17,3 1,31 (m) 16,6
12 1,90 (m) e 1,68 (m) 26,4 1,86 (m) e 1,63 (M) 26,1
13 27,6 28,2
14 39,3 39,4
15 1,79 (m) e 1,66 (m) 25,6 1,93 (m) e 1,68 (m) 28,6
16 1,68 (m) 28,4 1,74 (m) 28,9
17 1,90 (m) 46,2 1,93 (m) 46,7
0,92 (d, 5,6 Hz) 0,87 (d, 5,2 Hz)
18 15,3 15,0
0,63 (d, 5,6 Hz) 0,63 (d, 5,2 Hz)
19 0,95 (s) 17,3 0,95 (s) 17,8
20 2,30 (m) 478 2,30 (m) 48,3
21 5,87 (sl) 94,2 5,86 (sl) 94,7
22 2,14 (m) e 2,01 (m) 31,5 2,13 (m) e 1,93 (m) 32,0
23 4,50 (sl) 66,4 4,49 (sl) 66,9
24 4,11 (sl) 73,2 4,10 (sl) 737
25 733 738
26 1,54 (s) 271 1,54 (s) 27,6
27 1,56 (s) 28,1 1,54 (s) 28,6
28 1,00 (s) 28,0 0,99 (s) 26,9
29 0,86 (s) 16,2 0,86 (s) 16,4
30 1,15 (s) 20,2 1,05 (s) 20,6
I’ 167,6 168,1
2’ 128,9 129,4
3 5,99 (dg,7,2 e 1,2 H) 137,3 5,98 (m) 137,8
4 1,95 (1) 20,9 1,95 (dI) 21,4
5 2,05 (dd) 16,0 2,06 (dg, 7,2 e 1,6 Hz) 15,7
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Amostra
SCHD-40s

Current Data Parameters
NAM DaPaz_SCHD40s
EXPNO 100

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20091110
Time 20.41
INSTRUM spect
PROBHD 5§ mm Multinucl
_Fr'l[.)lLPROG cosygpqf

6

SOLVENT Pyr
NS 8

DS 16

SWH 5411.255 Hz
FIDRES 1.321107 Hz
AQ 0.3785204 sec
RG 256

ow 92.400 usec
DE 10.00 usec
TE 298.0 K

do 0.00000300 sec

D1 1.00000000 sec
d13 0.00000400 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00018480 sec

= CHANNEL f1 =:
1H

4.25 usec
8.50 usec

0.00dB
400.2119952 MHz
= GRADIENT CHANNEL
GPNAM1 SINE.100
GPNAM2 SINE.100
GPZ1 10.00 %

GPZ2 10.00 %
P16 1000.00 usec

F1 - Acquisition parameters
NDO 1

1D 256

SFO1 400.212 MHz
FIDRES 21.137716 Hz
sw 13.521 ppm
FnMODE QF

F2 - Processing parameters
1024

SF 400.2099955 MHz

WDW SINE

SSB 0

LB 0.00 Hz
GB 0

PC 1.00

F1 - Processing parameters
| 1024

MC2 QF

SF 400.2099955 MHz

WDw SINE

SSB

LB 0.00 Hz
GB 0
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Amostra

SCHD-40s
Current Data Parameters
NAME  DaPaz_SCHD40s
EXPNO 200
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20081110
R’;'muu 21 :ped7
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG  hsqoelgp
TD 4096
SOLVENT Pyr
NS 16

16

SWH 5411.255 Hz
ilgRES 1.321107 Hz

0.3785204 sec
1024
ow 92,400 usec
DE 10.00 usec
TE 298.0
gys‘rz 145.0000000
D1 1. sec
d4 0.00172414 sec
d11 00: sec
d13 sec

D16 0. sec
DELTA 0.00122300 sec
DELTA1 _ 0.00071614 sec
INO sec

STICNT 128
ZGOPTNS
=s=s==== CHANNEL {1 s======s
NUC1 1H
P1 8.50 usec
gs 17.00

1000.00 usec

00

P3
% 22.00 usec
PD2 70.00 usec
.00 dB

PL2 -3,

PL12 13.00 dB
SFO2 1006403898 MHz
ma==== GRADIENT CHANNEL
GPNAM1 SINE. 100
GPNAM2 SINE.100
GPZ1 80.00

GPz2 20.10 %

P16 1000.00 usec

F1 - Acquisition parameters
NDO 2

256
SFO1 100.6404 MMz
FIDRES 78.755043 Hz
200.330 ppm
FAMODE  Echo-Antiecho
F2- Prvua" parameters

SI

SF 400.2099951 MHz
‘wow QSINE
SsB 2

LB 0.00 Hz

G 0

PC 140

OZSINE
L8 0.00 Hz
GB o
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4.3.5. Oleo essencial de S. excelsa

O 6leo essencial obtido dos raquis foliares de S. excelsa apresentou rendimento de
0,21%. A andlise por CG-EM dos componentes volateis indicou a presenca de 24
constituintes (figura 19, tabela 41), no entanto, apenas 13 foram identificados. Todos os
constituintes identificados sdo sesquiterpenos, predominando o epdxi-cariofileno, com

20,54%, seguido por [-bisaboleno (9,87%); 1,10-di-epi-cubenol (7,51%) e y-cadineno

(4,68%).
TC 12 6247019
3
17
4 b 21
1
7 3 | 5 67 \Lh‘ﬂ"l"l) é@ |
\'\-‘..._k N wmﬂjwﬂd UL LAV SV VTR . P " -
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TIC 1"“,2 6180561
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I
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| .
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Figura 19. Cromatograma do 6leo essencial de S. excelsa




Tabela 41. Constituintes do 6leo essencial de S. excelsa

N°Pico Substancia [%] IK
1 [S-Bourboneno 0,60 1383
2 - Elemeno 0,81 1390
3 trans-Cariofileno 1,49 1417
4 a-trans-Bergamoteno 3,51 1435
6 p-Selineno 0,57 1483
7 a-Muuroleno 0,65 1498
8 [-Bisaboleno 9,87 1507
9 y-Cadineno 4,68 1511
10 Espatulenol 3,84 1574
11 Epoxi-cariofileno 20,04 1579
12 n.d. 15,66 1581
13 n.d. 8,78 1588
14 n.d. 3,04 1590
15 n.d. 3,65 1598
16 Epdxi-humuleno 11 2,89 1604
17 1,10-di-epi-cubenol 7,51 1611
19 n.d. 2,89 1638
20 n.d. 1,36 1642
21 n.d. 4,69 1651
24 Cadaleno 0,70 1669

n.d. — componente ndo identificado

IK — indice de retencédo de Kovats
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5. CONCLUSOES




109

As espécies Z. djalma-batistae e S. excelsa (Rutaceae), alvo deste trabalho de
pesquisa, sdo encontradas somente no estado do Amazonas, mais especificamente na regido
da cidade de Manaus. O género Zanthoxylum, de acordo com o levantamento realizado,
apresenta diversas classes de metabdlitos secundarios na constituicdo quimica de suas partes
vegetativas, no entanto, apesar de varios fracionamentos e tentativas de purificacao, o estudo
fitoquimico da espécie Z. djalma-batistae proporcionou o isolamento e a identificacdo de
apenas uma mistura de triterpenos, classe de metabdlitos muito comum em espécies do
género.

A espécie S. excelsa, em estudos prévios realizados pelo nosso grupo de pesquisa em
outras partes vegetativas, permitiu o isolamento e identificacdo de varias substancias,
principalmente alcaldides e limondides. Ensaios biologicos foram realizados em algumas
destas substancias e foram observadas atividade leishmanicida, tripanocida e larvicida frente
A. aegypti. Neste trabalho, a investigacdo fitoquimica dos raquis foliares desta espécie
forneceu o isolamento e identificacdo de 4 substancias, sendo 2 limondides, 1 cromona e 1
triterpeno do tipo glabretal. Entre estas substancias, foi possivel realizar um ensaio larvicida
frente A. aegypti com a limonina diosfenol (limondide). No entanto, nenhuma atividade
larvicida foi observada para este limondide.

Ressalta-se que a cromona C-glicosilada identificada na espécie S. excelsafoi relatada
anteriormente apenas na familia Myrtaceae e Amaryllidaceae e este € o primeiro registro do
isolamento deste tipo de cromona na familia Rutaceae.

O oleo essencial obtido dos raquis foliares de S. excelsa é constituido principalmente

por sesquiterpenos, sendo o epoxi-cariofileno o constituinte majoritario.
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