UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ESTUDO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS DOS RESIDUOS
MADEIREIROS DE Andira parviflora, Dipteryx odorata e Swartzia

laevicarpa (Fabaceae)

MAURO GALUCIO GARCIA

Manaus-AM

2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MAURO GALUCIO GARCIA

ESTUDO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS DOS RESIDUOS
MADEIREIROS DE Andira Parviflora, Dipteryx odorata e Swartzia

laevicarpa (Fabaceae)

Mestrando: Mauro Galucio Garcia (Bolsista CNPq)
Orientadora: Maria da Paz Lima (INPA)

Coorientadora: Claudete Catanhede do Nascimento (INPA)

Manaus-AM

2013



RESUMO

Palavras-chave: Residuos madeireiros, isoflavonoides, CLAE-EFS-RMN.

Durante o processo de beneficiamento da madeira, aproximadamente 70% torna-se
lixo, geralmente descartado em locais inadequados causando grandes problemas ambientais.
Na tentativa de amenizar esses problemas e na busca de aproveitamento dos residuos solidos
tém surgido propostas como a producdo de pequenos objetos a qual é uma forma sécio-
econémica de agregar valor aos residuos. Por meio de estudos fitoquimicos dos residuos, a
presente proposta visou proporcionar o conhecimento quimico de madeiras das espécies de
familia Fabaceae Dipteryx odorata (cumaru), Swartzia laevicarpa (saboarana) e Andira
parviflora (sucupira-vermelha). Os extratos organicos foram fracionados por cromatografia
em coluna (CC). O fracionamento do extrato diclorometano dos residuos de S. laevicarpa
resultou no isolamento de 8-hidroxi-3,4,9,10-tetrametoxipterocarpano. O extrato metanolico
de D. odorata fracionado em CC forneceu 4 isoflavonas: 8-O-metilretusina, cladastrina, 7,3’-
dihidroxi-8,4’dimetoxiisoflavona e a inédita 7,3’-dihidroxi-5,6,4’-trimetoxiisoflavona. Os
fracionamentos dos extratos metandlico do alburno de A. parviflora em CC forneceu a
isoflavona genisteina ¢ do cerne o isolamento de 7,5°,6’-trihidroxi-4’-metoxiisoflavana e
biochanina A, ambas purificadas por recrsitalizacdo. A dgua-mae resultante desta ultima foi
avaliada a técnica hifenada CLAE-EFS-RMN, levando ao isolamento e identificacdo das
substancias 3,8-dihidroxi-9-metoxipterocarpano, 8-dihidroxi-9-metoxipterocarpano, nissolina,
medicarpina, biochanina A e o inédito bipterocarpano medicarpina-secundiflorol | (C-3—O-
C-3). Nesse estudo identificou-se por técnicas especteroscopicas flavonoides (isoflavona,

isoflavana e pterocarpano) tipicos da familia Fabaceae.



ABSTRACT

Key words: Wood waste, Isoflavonoids, HPLC-SPE-NMR

During wood processing by timber industry around 70% of lumber becomes unusable
(garbage), which usually is thrown away at inappropriate places, causing environmental
troubles. In attempt to assuage this problem and trying harnessing the underused waste, some
proposals have been emerged, like the use of these residues to produce handcrafts which
reduces the waste of wood and adds a great value to a thing that is seen as a trash. Other
proposal is the present study, which proposed the phytochemical study of three timber species
of Fabaceae family: Dipteryx odorata (cumaru), Swartzia laevicarpa (saboarana) e Andira
parviflora (sucupira-vermelha), contributing for the knowledge of the chemical constituents
of the wood, and in search for secondary metabolites with biological activity or chemical
relevance. The organic crude extracts were fractionated by chromatography column (CC). The
fractionation of the dichloromethane extract from residues of S. laevicarpa, resulted in the
isolation of 8-hydroxy-3,4,9,10-tetramethoxipterocarpan. The methanolic extract of D.
odorata fractionated in CC led the isolation of four isoflavones: 8-O-metilretusin, cladrastrin,
7,3’-dihydroxy-8,4’dimethoxi-isoflavone  and the 7,3’-dihydroxy-5,6,4’-trimethoxi-
isoflavone, this last one is reported for the first time. The fractionation of the methanolic
extract of the alburnum of A. parviflora in CC led the isolation of the isoflavone genistein,
and in the methanolic extract of A. parviflora's core were isolated the 7,5°,6’-trihydroxy-4’-
methoxi-isoflavan and biochanin A. The resulting mother liquor of biochanin A, was
evaluated by HPLC-EFS-NMR, leading to the isolation and identification of substances 3,8-
dihydroxy-9-methoxipterocarpan,8-dihydroxy-9-methoxipterocarpan, nissolin, medicarpin,
biochanin A and the novel bipterocarpan medicarpin secundiflorol-I (OC 3 — C-3 ). In this
work were identified by spectroscopic techniques flavonoids (isoflavone, isoflavan and

pterocarpan) typical of the Fabaceae family.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Pterocarpanoides relatados no género Swartzia
Tabela 2. Saponinas isoladas no género Swartzia

Tabela 3. Acidos graxos identificados no 6leo fixo das améndoas de D. lacunifera
Tabela 4. Metabdlitos secundarios reportados no género Andira
Tabela 5. Reunido das fragdes de SLD

Tabela 6. Reunido das fracbes de SLD-9H

Tabela 7. Reunido de fracbes de DOH

Tabela 8. Reuniéo de fragcbes de DOMAD

Tabela 9. Reunido das fracbes de DOMAD-9

Tabela 10. Reunido das fragdes da coluna de DOMAD-9-12
Tabela 11. Reunido das fragdes de DOMAD-9-12-6C

Tabela 12. Reunido das fracdes de AAPM

Tabela 13. Reunido das fragcdes de AAPM-13

Tabela 14. Reunido das fracdes de AAPM-13-7

Tabela 15. Reunido das fracdes de CAPM

Tabela 16. Reunido das fracdes de CAPM-9

Tabela 17. Reunido das fragdes de CAPM-9-15

Tabela 18. Reuniéo de fragdes de CAPM-11

Tabela 19. Reunido de fragcdes de CAPM-11-2

Tabela 20. Valores de 'H, **C e correlagdes encontradas no HSQC e HMBC de SLD9s

Tabela 21. Dados espectroscopicos de DO9a e RMN*C da literatura
Tabela 22. Deslocamento de RMN *H, **C, HMBC de DO%b

24

32

40

51

67

69

72

75

76

7

79

82

82

82

87

87

87

88

88

96

103
109



Tabela 23.

Tabela 24.

Tabela 25.

Tabela 26.

Tabela 27.

Tabela 28.

Tabela 29.

Tabela 30.

Tabela 31.

Tabele 32.

Tabela 33.

Dados de RMN *H, HSQC, HMBC de 4 DO9c e RMN **C da literatura
Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de DO9d

Dados de ressonancia magnética de CAPM-11a e RMN **C da literatura
Dados de RMN *H, HMBC e HSQC de CAPM-9a

Dados de RMN *H, HMBC, HSCQ de AAP13a e RMN **C da literatura
Dados de RMN *H e HSQC de MA e comparag&o com a literatura
Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de MB

Dados de correlagées no HMBC de MD

Dados de correlagées no HMBC de MD

Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de ME

Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de MF

115

119

125

130

136

141

145

151

152

157

162



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.

Figura 9.

LISTA DE FIGURAS

Distribuicdo espacial das espécies da familia Fabaceae no mundo
Distribuicdo das espécies do género Swartzia no mundo
Estrutura das saponinas encontradas no género Swartzia

Foto da arvore Saboarana (Swartzia laevicarpa)

Mapa da distribuicdo das espécies de Diteryx no globo

Muda de Dipteryx odorata

Mapa da distribuicdo espacial das espécies do género Andira
Cromatograma da amostra CAPM-9-15-7 ¢ os picos “’trapeados’’

Espectro de RMN *H de SLD9s

Figura 10. Espectro de RMN *°C de SLD9s

Figura 11. Mapa de correlagdo HSQC de SLD9s

Figura 12. Mapa de correlagdo HMBC de SLD9s

Figura 13. 8-hidroxi-3,4,9,10-tetrametoxipterocarpano (SLD9s)

Figura 14.Espectro de RMN *H (400 MHz, Acetona-d 6) de DO9a

Figura 15. Espectro RMN **C de DO9a

Figura 16. Mapa de correlacdo HSQC de DO9a

Figura 17. Mapa de correlagio HMBC de DO9a

Figura 18. Estrutura da 8-O-metilretusina (DO9a)

Figura 19. Espectro de RMN *H de DO9b

Figura 20. Mapa de correlagdo HSQC de DO9b

Figura 21. Mapa de correlagio HMBC de DO9b

Figura 21a. Ampliacdo do mapa de correlagdo HMBC de DO9b

Figura 22.Estrutura da substancia DO9b (cladrastina)

21

23

31

37

39

45

49

90

97

98

99

100

95

104

105

106

107

102

110

111

112

113

109



Figura 23. Espectro de RMN *H de DO9c

Figura 24. Espectro de HSQC de DO9c

Figura 25. Etrutura da 7,3’-dihidroxi-8,4’dimetoxi-isoflavona substancia DO9c

Figura 26. Espectro de RMN *H de DO9d

Figura 27.

Figura 28.

Figura 28a. Ampliacdo do mapa de correlagio HMBC de DO9d

Figura 29.
Figura 30.
Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura 41,
Figura 42.
Figura 43.
Figura 44.

Figura 45.

Figura 46.

Mapa de correlagdo HSQC de DO9d

Mapa de correlagdo HMBC de DO9d

Estrutura da substancia DO9d

Espectro de RMN 'H de CAPM-11a

Mapa de correlagdo HSQC de CAPM-11a

Mapa de correlacdo HMBC de CAPM-11a

Estrutura de CAPM-11a

Espectro de RMN *H CAPM-9a

Mapa de correlagdo HSQC de CAPM-9a
Mapa de correlacdo HMBC de CAPM9a
Estrutura de CAPM-9a

Espectro de RMN *H de AAP13a

Mapa de correlagdo HSQC de AAP13a
Mapa de correlacdo HMBC de AAP13a
Estrutura da AAP13a (genisteina)
Espectro de RMN *H de MA

Mapa de correlacdo HSQC de MA
Estrutura proposta para MA

Espectro de RMN 1H de MB

Mapa de correlacdo HSQC de MB

116
117
114
120
121
122
123
119
126
127
128
124
130
132
133
130
137
138
139
135
142
143

140

146

147



Figura 47.
Figura 48.
Figura 49.
Figura 50.
Figura 51.
Figura 52.
Figura 53.
Figura 54.
Figura 55.
Figura 56.
Figura 57.
Figura 58.
Figura 59.

Figura 60.

Mapa de correlagdo HMBC de MB
Estrutura de MB

Espectro de RMN 'H de MD
Mapa de correlagdo HSQC de MD

Mapa de correlacdo HMBC de MD

Estrutura proposta para a substancia MD

Espectro de RMN 'H de ME
Mapa de correlacdo HSQC de ME
Mapa de contorno HMBC de ME
Estrutura da medicarpina (ME)
Espectro de RMN 'H de MF
Mapa de correlacdo HSQC de MF
Mapa de correlacdo HMBC de MF

Estrutura da biochanina A (MF)

148

145

153

154

155

150

158

159

160

157

163

164

165

161



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1. Obtencdo dos extratos da amostra de Swartzia laevicarpa (saboarana)
Esquema 2. Esquema de maceracgédo de Dipteryx odorata, cerne e alburno de
Andira parviflora

Esquema 3. Fracionamento cromatogréfico de SLD

Esquema 4. Purificagdo de 1 (SLD 9s) e filtracdo em celulose da fragdo SLD-9H
Esquema 5. Partigdo do extrato SLM em CHCl, e Acetato de Etila

Esquema 6. Fracionamento do extrato DOH

Esquema 7. Particdo do extrato metanolico de Dipteryx odorata

Esquema 8. Fracionamento de DOMAD em silica gel

Esquema 9. Fracionamento cromatografico de DOMAD-9

Esquema 10. Fracionamento da fragdo DOMAD-9-12-6

Esquema 11. Coluna cromatografica de DOMAD-9-12-6C

Esquema 12. Fracionamento do extrato metanolico do alburno Andira parviflora
Esquema 13. Fracionamento exploratdrio do extrato metandlico do cerne A. parviflora

Esquema 14. Fracionamento de CAPM-9 e isolamento da substéancia 7

Esquema 15. Fracionamento de CAPM-11 e isolamento da substancia 8

64

65

66

68

70

72

74

75

76

78

78

81

84

85

86

10



LISTA DE QUADROS E LISTAS

Quadro 1. Estruturas dos pterocarpanoides isolados no género Swartzia

Quadro 2. Isoflavonoides presentes no género Swartzia

Quadro 3. Terpenoides isolados no género Swartzia

Quadro 4. Esteroides e estilbeno isolados no género Swartzia

Quadro 5. Metabolitos secundarios isolados em Swartzia laevicarpa

Quadro 6. Metabolitos secundarios isolados no género Dipteryx

Quadro 7. Substancias identificadas na espécie D. odorata

Quadro 8. Metabolitos secundarios reportados no género Andira

Quadro 9. Substéncias isoladas em A. parviflora

Lista 1. Nome das familias que pela similaridade genética sdo consideradas Fabaceae

Lista 2. Sinonimias botéanicas de Swartzia laevicarpa

Lista 3. Sinonimias botanicas da espécie Dipteryx odorata

25

28

34

35

38

41

46

53

S7

21

36

45

11



AAPH:

AAPM:

ACcOEt:

APG II:

A:

a-Rhm:

B-Glc:

B—Xyl:

CAPH:

CAPM:

CC:

CCD:

cm:

dd:
ddd:

DOH:

DOM:

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Extrato hexanico do alburno de Andira parviflora
Extrato metanolico do alburno de Andira parviflora

Acetato de etila
Angiosperm Phylogeny Group

Angstrém

Alfa-raminosil
Beta-glicopiranosil
Beta-xilopiranosil

Extrato hexanico do cerne de Andira parviflora

Extrato metanodlico do cerne de Andira parviflora
Cromatografia em Coluna

Cromatografia em Camada Delgada

Centimetro

Dubleto

Duplo dubleto
Duplo duplo dubleto

Extrato hexanico de Dipteryx odorata
Extrato metanodlico de Dipteryx odorata

Altura

Deslocamento quimico em parte por milh&o

12



Hz:

HSQC:

HMBC:

|C5o:

1C100:

uL:

mm:
um:

nm:

MeOH:

NP-PEG:

SLH:

SLD:

SLM:

SLMA:

SLMD:

uVv:

MeOD:

Constante de acoplamento

Diametro

Hertz

Heteronuclear Single Quantum Correlation
Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Concentra¢do minima inibitoria da metade do méaximo
Concentracdo minima inibitéria do maximo

Microlitro

Milimetro

Micrometro

Nanometro

Metanol

Multipleto
Difenilboriloxietilamina-Polietilenoglicol

Extrato hexanico de Swartzia laevicarpa

Extrato diclorometanico de Swartzia laevicarpa

Extrato metandlico de Swartzia laevicarpa

Fase acetato da particdo do extrato metanolico de S. laevicarpa

Fase diclorometanica da particdo do extrato metandlico de S.
laevicarpa

Ultravioleta

Metanol-d,4



RMN:

Rf:

CLAE:

EFS:

Ressonancia Magnética Nuclear

Razdo de frente do solvente/ fator de retardamento

Singleto

Tripleto
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Extragcdo em Fase Solida.



SUMARIO

1. INTRODUCAO

1.1 A problematica do desperdicio de residuos madeireiros
1.2 A familia Fabaceae Lindley

1.3 O género Swartzia Schreb

1.3.1 Flavonoides de Swartzia

1.3.2 Saponinas de Swartzia

1.3.3 Terpenoides e outros metabolitos secundarios isolados de Swartzia

1.3.4 Swartzia laevicarpa Amshoff

1.4 O género Dipteryx Schreber

1.4.1 Dipteryx odorata (Aubl.) Willd

1.5 O género Andira Lam

1.5.1 Aspectos quimicos e biologicos do género Andira Lam

1.5.2 Andira parviflora Ducke

2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

3. EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados

3.2 Equipamentos

3.3 Amostras dos residuos madeireiros

3.3.1 Obtencdo e identificacdo das espécies
3.3.2 Obtencdo dos extratos brutos

3.4 Extratos de Swartzia laevicarpa (saboarana)

3.4.1 Fracionamento do extrato diclorometénico (SLD)

18

19

20

22

23

30

33

36

39

43

48

49

57

58

59

60

61

62

63

63

63

66

66

15



3.4.2 Fracionamento do extrato metanolico (SLM)

3.4.2.1 Fracionamento da fase diclorometéanica (SLMD)

3.5 Extratos de Dipteryx odorata (cumaru)

3.5.1 Fracionamento do extrato hexanico (DOH)

3.5.2 Fracionamento do extrato metanolico (DOM)

3.6 Extratos de Andira parviflora (sucupira-vermelha)

3.6.1 Fracionamento do extrato metandélico do alburno (AAPM)
3.6.2 Fracionamento do extrato metandlico do cerne (CAPM)
3.6.2.1 O sistema CLAE-EFS-RMN

3.6.2.2 Aperfeicoamento das condi¢bes cromatograficas para a analise e
isolamento das substancias da fracdo CAPM-9-15-7

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estruturas das substancias identificadas

4.2 ldentificacdo da substancia isolada em Swartzia laevicarpa

4.2.1 ldentificacdo da substancia 1 codificada SLD9s

4.3 ldentificagéo das substancias isoladas em Dipteryx odorata

4.3.1 ldentificacdo de DO9a

4.3.2 ldentificacdo de DO9b

4.3.3 ldentificacdo de DO9c (substancia 4)

4.3.4 ldentificacdo de DO9d substancia 5

4.4 Identificagdo das substancias isoladas no cerne de Andira parviflora

4.4.1. ldentificacdo da substancia CAPM-11a

69

70

71

71

73

80

80

83

89

89

91

92

94

94

101

101

108

113

118

123

123

16



4.4.2 ldentificacdo de CAPM-9a

4.5 ldentificacdo da substancia isolada no alburno de Andira parviflora

4.5.1 ldentificacdo da substancia AAP13a

4.6 ldentificacdo das substancias MA, MB, MD, ME e MF isolados no CLAE-
EFS-RMN

4.6.1 ldentificacdo de MA

4.6.2 ldentificacdo de MB

4.6.3 ldentificacdo de MD

4.6.4 ldentificacdo de substancia ME

4.6.5 ldentificacdo de MF
5. CONCLUSAO

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

129

134

134

140

140

144

149

156

161

166

169



1. INTRODUCAO
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1.1 A problemética do desperdicio de residuos madeireiros

A floresta Amazonica é uma das maiores e mais ricas florestas do mundo, sendo uma
das regibes com maior biodiversidade do planeta. Porém, nos ultimos anos, essa riqueza vem
sofrendo crescentes ameacas, principalmente por causa do desmatamento, consequéncia do
avanco da pecudria, cultivo de gréos e fibras, garimpo além da pratica indiscriminada da
extracdo de madeira (SOARES-FILHO et al., 2006). Dados do Projeto PRODES do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais indicam que no ano 2001, uma area de aproximadamente

6.418 km? foi desmatada na Amazonica Legal (INPE, 2010).

Outros problemas presentes no setor madeireiro é o descarte dos residuos em locais
inadequados, além do desperdicio causado pelos baixos rendimentos no processo de
beneficiamento da madeira. Segundo Clement e Higuchi (2006), apenas 30% de uma tora €
aproveitada, ou seja, 70% tornam-se lixo urbano e rural no ato do processamento. Na tentativa
de amenizar esses problemas tém surgido alguns projetos como a producdo de pequenos
objetos a partir de residuos (sobras de madeira) proposta por Nascimento (2007), que é uma
forma sécio-econdmica de agregar valor a esses rejeitos. Outras propostas interessantes € a
utilizacdo dos residuos de Eucalyptus sp. na producéo de carvdo ativado (COUTO, 2009) e o
aproveitamento de residuos madeireiros utilizando-os na producdo de adubos organicos para a
producdo de cogumelos comestiveis da espécie Lentinus strigosus de ocorréncia na Amazonia
(CAMPOS e ANDRADE, 2011).

Na busca de agregacdo de valor a material descartado de madeira, Hayasida e
Colaboradores (2008) conduziram estudos fitoquimicos em residuos do cerne de pau-rainha
(Brosimum rubescens Taubert, Moraceae), do qual obteve alto teor de xantiletina (2,35%),
uma cumarina reportada por apresentar potencial biolégico como atividades antiplaquetaria
(TENG et al., 1992), antifingica (GODOY et al., 2005) e herbicida (ANAYA et al., 2005).

No estudo realizado com alburno desta mesma espécie foram identificados o triterpeno 3f3-

19



acetoxi-olean-12-eno-28-al e o esteroide P-sitosterol. E interessante destacar a diferenca
quimica entre essas duas partes da madeira, pois ficou evidenciada a auséncia da xantiletina
no alburno (HAYASIDA et al.,, 2011). Considerando a relevancia dos estudos relatados
acima, aliado a caréncia de estudos quimicos e bioldgicos relacionados as espécies
madeireiras com valor comercial, esse projeto visou o estudo fitoquimico de residuos
madeireiros das espécies de Fabaceae Dipteryx odorata (cumaru), Swartzia laevicarpa

(saboarana), Andira parviflora (sucupira-vermelha) para conhecimento do perfil quimico.

1.2 A familia Fabaceae Lindley

A familia Fabaceae/Leguminosae com cerca 730 géneros e mais de 19400 espécies € a
terceira maior entre as angiospermas, perdendo apenas para Orchidaceae e Asteraceae. E
subdividida em trés subfamilias Faboideae (ou Papilionoideae), Caesalpinioideae e
Mimosoidea, que sdo nomes consagrados das antigas familias Mimosaceae, Caesalpiniaceae e
Fabaceae que segundo estudos mais recentes da APG |1l (MOBOT, 2012) foram reunidas na
familia Fabaceae/Leguminosae, além destas, outras familias foram consideradas como sendo
Fabaceae (Lista 1). Suas espécies estdo amplamente distribuidas nas regibes tropicais e
subtropicais do globo (Figura 1). Em relacdo a economia mundial é considerada a segunda
familia botanica mais importante, ficando atras somente da familia Poaceae. Entre as espécies
de Fabaceae com maior destaque econdmico, temos as leguminosas que apresentam suma
importancia na inddstria alimenticia como Glycine max (soja), Phaseolus vulgaris (feijéo),
Arachis hypogea (amendoim), Medicago sativa (alfalfa), Cicer arietinum (grdo de bico)

(MOBOT, 2012; GUNN, 1984).
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Lista 1. Nome das familias que pela similaridade genética sdo consideradas Fabaceae

Sinonimias de Fabaceae

Acaciaceae Cassiaceae Daleaceae Inocarpaceae Phaseolaceae

Aspalathaceae Ceratoniaceae Detariaceae Leguminosae  Swartziaceae

Astragalaceae Ciceraceae Galedupaceae Lotaceae Tamarindaceae
Bauhiniaceae Coronillaceae ~ Geoffroeaceae = Mimosaceae Trifoliaceae
Caesalpiniaceae  Dalbergiaceae  Hedysaraceae  Papilionaceae Viciaceae

Figura 1. Distribuicdo espacial das espécies da familia Fabaceae no mundo

Né&o bastasse, a familia apresenta também um papel importante na nutricdo dos solos de
areas agricolas, pois as espécies da subfamilia Faboideae (em sua maioria) apresentam
nodulos nos quais ficam alojadas, em uma relacdo simbiotica, bactérias nitrificantes

principalmente do tipo Rhizobium, que estéo envolvidas no ciclo biogeoquimico do nitrogénio
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e sdo elas que fixam N nos nddulos presentes nas raizes (NIEUWENHUIS e NIEUWELINK

2003; SOUZA et al., 1994).

As espécies de Fabaceae apresentam um grande volume de estudos quimicos e
bioldgicos, principalmente em folhas, galhos, sementes e frutos sendo escassos os trabalhos
com madeira. Quimicamente, a familia caracteriza-se pela presenca de flavonoides,
alcaloides, lignanas, saponinas e terpenoides. Com destaque para o isoflavonoides que sdo
quase restritos a familia, e mais especificamente a subfamilia Faboidea, com raras excecdes

de relatados em outras familias.

1.3 O género Swartzia Schreb

E um género de plantas lenhosas de ocorréncia na regido neotropical do globo,
principalmente em terras baixas desde a provincia de Nayarit, no México até o sul do Brasil
no Rio Grande do Sul (Figura 2). Esta inserida na subfamilia Faboideae e possui cerca de 180
espécies distribuidas nos mais diversos biomas, porém sdo especialmente comuns e diversas
nas florestas de terras baixas do norte da América do Sul, especialmente na Bacia Amaz6nica
e Escudo das Guianas (TORKE e MANSANO, 2009).

Nos levantamentos quimicos sobre este género foram encontrados relatos da presenca
de flavonoides, saponinas, terpenoides, cumarinas, isocumarinas, diidroisocumarinas,

esteroides, estilbeno e cromona.
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Figura 2. Distribuicdo das espécies do género Swartzia no mundo

1.3.1 Flavonoides de Swartzia

Entre os flavonoides isolados desse género predominam os isoflavonoides como
isoflavonas, pterocarpanos, ptercarpenos, isoflavanona e isoflavana. Sendo os de maior
frequéncia nos relatos encontrados os pterocarpanos, que sdo a segunda maior classe entre 0s
isoflavonoides, perdendo em numero apenas para as isoflavonas. No género Swartzia, 0s
pterocarpanoides sédo relatados em estudos nas S. laevicarpa, S. madagascariensis S. ulei, S.
apetala e S. leiocalycina (Tabela 1). No cerne da espécie africana S. madagascariesis foram
relatados pela primeira vez sete pterocarpanoides (3-9) (Quadro 1), além de 3 pterocarpanos
ja reportados na literatura (1, 2 e 10) (HARPER et al., 1969). Destes destacam-se a
homopterocarpina (1) com relatos de atividade citotoxica frente a 5 linhagens de células
cancerigenas, e a medicarpina (3) que induz a apoptose da células HL-60 (Linhagem de
Leucemia Mieléide Aguda) (FALCAO et al., 2005; MILITAO et al., 2006).

Outros tipos de pterocarpanoides foram reportados em S. leiocanycina, de onde foram

isoladas as cumestonas 6-hidroxi-7-metoxi-11,12-metilenodioxi-cumestona (13) e a 6-
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hidroxi-5,7-dimetoxi-11,12-metilenodioxi-cumestona (14), além dos compostos (11-12)
(DONNELLY E FITZGERALD, 1971). Do tronco da espécie S. ulei houve apenas um relato
de estudo quimico na literatura no qual foi isolado o pterocarpeno (15) (FORMIGA et al.,
1975).

Tabela 1. Pterocarpanoides relatados no género Swartzia

Nome da Substéncia Espécies [Parte vegetativa]
Homopterocarpina (1)

Pterocarpina (2)

Medicarpina (3)

3-hidroxi-4-metoxi-8,9-metilenodioxi-
pterocarpano (4)

3-hidroxi-4,9-dimetoxi-pterocarpano (5) | S- madagascariensis [C]

3,4-dimetoxi-8,9-metilenodioxi-
pterocarpano (6)

3,4,9-trimetoxi-pterocarpano (7)

3,9-dimetoxi-pterocarp-6a-eno (8)

3,9-dimetoxi-6-oxopterocarp-6a-eno (9)
Demetilpterocarpina (10) S. apetala [M]
S. madagascariensi [C]

(6aR,1laR)-2-hidroxi-3-metoxi-8,9-
metilenedioxi-pterocarpano (11)
2-hidroxi-1,3-dimetoxi-8,9-
metilenodioxipterocarp-6a-eno (12)
6-hidroxi-7-metoxi-11,12-metilenodioxi-
cumestona (13)
6-hidroxi-5,7-dimetoxi-11,12-
metilenodioxi-cumestona (14)
3-hidroxi-4-metoxi-8,9-metilenodioxi-
pterocarp-6a-eno (15)

S. leiocanycina [C]

S. ulei [T]

Legenda: C = Cerne, M = Madeira, T = Tronco



Quadro 1. Estruturas dos pterocarpanoides isolados no género Swartzia
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Os demais flavonoides desse género (Quadro 2) foram relatados em 4 espécies. Em
madeira de S. brachyrachis foi isolada uma isoflavona inédita, nomeada brachyrachisina (16)
(Sanchez, 1999), e em S. apetala, estudos com a madeira, Aradjo e colaboradores (2009)
reportaram o isolamento da flavanona pinocembrina (17) e um flavonoide trisacaridio (18). A
primeira apresentou moderada atividade frente aos fungos do género Candida, em especial
nas especies C. albicans e C. parapsilosis. No cerne de S. polyphylla foram isolados os
isoflavonoides biochanina A (19), formonetina (20), dihidrobiochanina A (22), ferreirina (23),
dihidrocajanina (24), dalbergioidina (25), ferreirinol (26) e a dihidrolicoisflavona (27), além
da flavana naringenina (21) (OSAWA et al., 1992; DUBOIS et al., 1995; DUBOIS et al.,
1996). Nas vagens de S. madagascariensis foram identificados quatro flavonoides
pentaglicosilados cordilasina A (28), cordilasina B (29) e os seus hexosil isomeros (30 e 31)
(STEVENSON et al., 2010). Com relacédo a este ultimo trabalho, deve ser destacado que foi
encontrado com a espécie nomeada como Bobgunnia madagascariensis, que é uma das

sinonimias botanicas da espécie S. madagascariensis.
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19 Ri=0OH R,;=0OH

20 Ri=0OH R,=H

@)

HO

@)
R
22 R,=OH R,=H

23 R; =0OH R,=0OH
24 R1=OME R2=OH

25 Ri=0OH R;=0H

Quadro 2. Isoflavonoides presentes no género Swartzia
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HO
28 R1=R;=0H

29 Ri=R3=H

30 R1=R3=0H

31 R1:R2:H
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1.3.2 Saponinas de Swartzia

As saponinas de triterpenos (Figura 3) bem como o seu potencial biolégico tém sido
relatada nas espécies S. schomburgkii, S. langsdorffii, S. simplex e S. madagascariensis. Nos
estudos dos extratos metanolicos de folhas e galhos de S. schomburgkii conduzidos por
Abdel-Kader e colaboradores (2000), foram isoladas 8 saponinas: androseptosidio A(1), HN-
saponina D1(2), randianina(3), swartziadioside (4), acido 3-soforosil-oleandlico (5),
swartziatrioside (6), anchusosidio 2 (7), araliasaponina IV (8) (Tabela 2). As saponinas 2 e 4-
7 foram submetidas a ensaio antitumoral frente a linhagem de célula tumoral M-109
(carcinoma de figado), porém as Unicas que apresentaram uma leve atividade foram as
saponinas 4-6 apresentando 1C5,=15,5; 28,7 e 24,3 pg/ml respectivamente.

Na espécie S. simplex foram identificadas, do extrato metandlico das folhas, sete
saponinas 9, 10, 13 e 14-17, destacando-se entre elas o acido a-L-raminopiranosil-(1—3)-p-
D-glucopiranosil-(1—3)-3p-hidroxiolean-12-en-28-6ico (14) que foi testado frente a adultos
de Biomphalaria glabrata que apresentou um LCip= 3,0 mg/L, sendo considerada uma
substancia muito ativa(BOREL et al., 1987).

As outras saponinas foram identificadas nas vagens da espécie africana S.
madagascariensis (9, 10) (STEVENSON et al., 2010), e das folhas de S. langsdorfii foram
isoladas as saponinas 5, 11, 12 e 13 (MARQUI et al., 2008; MAGALHAEs et al., 2003).
Nessa espécie as fracdes ricas em saponinas foram testadas frente a Biomphalaria glabrata,
que é o principal molusco hospedeiro das cercarias de Schistosomas, causadoras da
esquistossomose, e todas as fragdes demonstraram significante atividade frente ao molusco
adulto, porém se mostraram inativas frente aos ovos do molusco (MAGALHAES et al.,

2003).
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Figura 3. Estrutura das saponinas encontradas no género Swartzia
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Tabela 2. Saponinas isoladas no género Swartzia

Nome

Androseptosidio A

HN-saponina D1

Espécie
[parte vegetativa]

Referéncias

Randianina S. Schomburgkii [F,G] [1]
Swartziadiosidio

i o . S. langsdorfii [F]

acido 3-soforosil-oleandlico S. schomburgkii [F, G] [1], [37] e [39]
Swartziatriosidio

Anchusosidio 2 . [1]
Acraliasaponina IV . schomburgkii [F,C]

Acido 3-O-B-xilopiranosil(1—2)[a-

raminopiranosil (1—3)]-B- S. madagascariensis [V] [5] e [67]
glucuroronopiranosil-28-O-B-glucopira- | S. simplex [F]

nosil-oleandlico

Acido 3-O-a-raminopiranosil(1—3)-p-
glucurono piranosil-28-O-f3-
glucopiranosil-oleandlico (putranosidio
)

w u;mwm

. madagascariensis [V]
. simplex [F]
. langsdorfii [F]

[5], [37], [39] e [67]

3-O-B-D-(6’-metil)glucopiranosil-28-O-
-D-glucopiranosil-oleandlico

Ester B-D-glucopiranosil-(1—3)-p-D-
glucurono piranosil-(1—3)-3p-
hidroxiolean-12-en-28-oato

. langsdorfii [F]

[37] e [39]

Ester p-D-glucopiranosil[o-L-
raminopiranosil-(1—3)-B-D-
glucuronopiranosil-(1—3)-3p3-
hidroxiolean-12-en-28-oato

. langsdorfii [F]
. simplex [F]

[5], [37] e [39]

Acido a-L-raminopiranosil-(1—3)-B-D-
gluco piranosil-(1—3)-3B-hidroxiolean-
12-en-28-6ico

Ester p-D-Glucopiranosil [f—D-
glucuronopiranosil(1—3)]-3-
B—hidroxiolean-12-en-23-al-28-o0ato

Ester B-D-glucopiranosil [f—-D-
glucuronopiranosil (1—4) f—D
glucuronopiranosil(1—3)]
3B—hidroxiolean-12-em-28-oato

Ester p-D-glucopiranosil [f—D-
glucuronopiranosil (1—3)] 3-
B—hidroxiolean-12-en-23-0ico-28-0ato

Legenda: F = Folhas, G = Galhos, V = VVagens

S.

simplex [F]

[5]




1.3.3 Terpenoides e outros metabdlitos secundarios isolados de Swartzia

Conforme mostra o Quadro 3, existem poucos registros de terpenoides no género
Swartzia. O t-cadinol (1), um sesquiterpeno com esqueleto cadinano, foi identificado em S.
polyphylla (Rojas et al., 2006), os diterpenos do tipo cassano swartziaboreois A-E (2-6)
identificados nas raizes de S. arborences, 11-O-metilswartziarboreol C (7) e o 15,16-
dihidroswartziarboreol C (8), nas raizes de S. langsdorffii (MAGALHAES et al., 2005). Os
triterpenos relatados no género sdo o cido oleandlico (9) em S. langsdorffii e o lupeol (10)
em em S. langsdorffii (Marqui et al., 2008) e S. apetala (ARAUJO et al., 2009). Outros
metabdlitos identificados em Swartzia sdo os esteroides 3-O-B-D-glucopinarosil-sitosterol
(1°), B-sitosterol (3°), estigmasterol (4°) e o campesterol (5°), o estilbeno (E)-3-hidroxi-5-
metoxi-estilbeno (2°) (Quadro 4). As substancias mencionadas foram relatadas nas espécies S.

brachyrachis (Sanchez et al., 1999) e S. apetala (ARAUJO et al., 2009).
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Quadro 3. Terpenoides isolados no género Swartzia
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S. brachyrachis

OH

AN l OMe

2 ¥

S. apetala S. apetala

4 5°
S. apetala S.apetala

Quadro 4. Esteroides e estilbeno isolados no género Swartzia
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1.3.4 Swartzia laevicarpa Amshoff

A espécie muito conhecida pelos seus nomes populares saboarana e saboarana-branca,
¢ nativa do Brasil, porém ndo é endémica no pais, ocorrendo apenas na regido norte, nos
estados de Roraima, Rond6nia, Para e no Amazonas. No globo, a sua ocorréncia é registrada
no Suriname, Guianas, Venezuela e Colombia (MOREIRA et al., 1995). Segundo dados do

MOBOT (2013), a espécie apresenta seis sinonimias botanicas (Lista 2), sendo algumas delas
de outros géneros botanicos como Tounatea Aublet e Tunatea J.F. Gmel. No Brasil, 0s

individuos dessa espécie, podem ser encontrados em solos arenosos, nas matas de igapos e
rios de agua preta, sendo uma das espécies mais frequentes desse género (DUCKE, 1949). A
arvore (Figura 4) dessa espécie é considerada de médio porte chegando a altura de 15-18
metros de altura, com troncos medindo de 8-11 metros de altura e chegando a mais de 1 metro

de diametro (LOUREIRO e RODRIGUES, 1975).

Lista 2. Sinonimias botanicas de Swartzia laevicarpa

Sinonimias

Swartzia benthamiana Mig.

Swartzia rosea Mart. Ex Benth.
Tounatea benthamiana (Miq). Taub.
Tounatea rosea (Mart. Ex Benth.) Taub.
Tunatea benthamiana (Mig.) Kuntze

Tunatea rosea (Mart. ex Benth.) Kuntze
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Fonte:http://www.madeireiranicolalitoral.com.br/arvoresbrasileiras.aspx?arv=saboarana
Figura 4. Foto da arvore Saboarana (Swartzia laevicarpa)

Segundo Silva (2002), a madeira S. laevicarpa é pesada com densidade de 0,85 g/cm®,
possui alburno de cor creme-amarelado e cerne cor creme castanho-escuro a castanho escuro
com listras escuras arroxeadas, tendo uma textura fina. E uma madeira facil de ser trabalhada,
oferecendo acabamento superficial atrativo e polido. E indicada para marcenaria de luxo,
carpintaria e construcdes em geral.

Em estudos quimicos realizados com extrato etandlico do tronco da espécie foram
identificados esteroides (estigmasterol e B-sitosterol), dihidroisocumarina [8-hidroxi-3,5-
dimetil-3,4-dihidroisocumarina D1, isocumarinas [5-cloro-8-hidroxi-6-metoxi-3-
metilisocumarina (2) e 7-cloro-8-hidroxi-6-metoxi-3-metilisocumarina (3)], cromona [5-
hidroxi-7,8-dimetoxi-2-metilcromona (4)], e os pterocarpanos [2,8-dihidroxi-3,9,10-trimetoxi-

pterocarpano  (5), 2,8-dihidroxi-3,9-dimetoxipterocarpano  (6),  8-hidroxi-3,4,9,10-
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tetrametoxipterocarpano (7) e 2,8-dihidroxi-3,4,9,10-tetrametoxi-pterocarpano (8)] (Quadro

5) (BRAZ-FILHO et al., 1980).

@)

15 R=H
16 R=OMe

Quadro 5. Metabdlitos secundarios isolados em Swartzia laevicarpa
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1.4 O género Dipteryx Schreber

O género reune 13 espécies distribuidas principalmente na Amazonia e na América
Central (Figura 5). Destas, 11 espécies ocorrem no Brasil. E de se destacar que as espécies
desse género apresentam muita similaridade entre si e muitas sinonimias, 0 que acarreta uma

confusdo entre o0 nimero real de individuos (CARVALHO et al, 2009).

Figura 5. Mapa da distribuicdo das espécies de Diteryx no globo

Quimicamente o g@énero apresenta relatos em 3 espécies sendo identificados
terpenoides, chalconas, auronas, isoflavonoides, acidos graxos e cumarinas. Do Oleo das
améndoas de D. lacunifera foram identificados por CG-EM, 12 &cidos graxos (Tabela 3) e do
extrativo das sementes em hexano-éter foram isolados os sesquiterpenos 3-B-farneseno (1) e 0
espatulenol (2), os diterpenos, com esqueletos do tipo cassano 6o-acetoxivouacapano (3) e
3pB,6a-diacetoxivouacapana (4) e o acido vinhaticéico (5) (MENDES e SILVEIRA., 1994 ;
VIEIRA-JUNIOR et al., 2007) (Quadro 6).

Da fase em diclorometano proveniente do extrato hidroalcélico das cascas de D. alata
foi realizado estudo que conduziu ao isolamento de quatro triterpenos do tipo lupano: lupeol

(6), lupenona (7), 28-hidroxilup-20(29)-en-3-one (8), betulina (9), nove isoflavonoides: 8-O-
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metilretusina (10), 7-hidroxi-5,6,4’-trimetoxi-isoflavona (11), afrormosina (12), 7-hydroxy-

8,37,4’-trimetoxi-isoflavona (13), 7,3’-dihidroxi-8,4’-dimetoxi-isoflavona (14), odoratina

(15), 7,8,3’-trihidroxi-4’-methoxi-isoflavona (16), 7,8,3’-trihidroxi-6,4’-dimethoxi-isoflavona

(17), dipteryxina (18), além da chalcona isoliquiritigenina (19), aurona sulfuretina (20) e

compostos fendlicos acido vanilico (21), vanilina (22) e o acido protocatechuico (23) (Quadro

6).

Nessa espécie foram realizados ensaios das fracbes do extrato metandlico das cascas

frente ao veneno de Bothrops jararacussu (jararacucu), 0 que permitiu considerar 0s

compostos &cido vanilico (21), 7,8,3’-trihidroxi-4’-methoxi-isoflavona (16) e sulfuretina (20)

como sendo os principais agentes inibidores do veneno, enquanto a fracdo com abundéancia

dos triterpenos lupano (6-9) apresentou-se inativa (PUEBLA et al., 2010).

Tabela 3. Acidos graxos identificados no 6leo fixo das améndoas de D. lacunifera

Nome do &cido Porcentagem (%) Nome do acido Porcentagem (%)

Céprico 0,8
Laurico 1,2
palmitico 20,0
Linolénico 3,0
Linoleico 14,4
Oleico 36,1

Estearico
araquidénico
araquidico
Erucico
behenico

lignoceérico

73
8,7
1,1
1,4
4,2

1,3
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Quadro 6. Metabdlitos secundarios isolados no género Dipteryx
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1.4.1 Dipteryx odorata (Aubl.) Willd

A espécie é popularmente conhecida como cumaru, cumaru-amarelo, cumaru-da-folha-
grande, cumaru-escuro, cumaru-ferro, cumaru-rosa e cumaru-roxo. No Brasil, é encontrada
em todos os estados da Amazénia Legal. Seu habitat preferencial é a floresta de terra firme e a
varzea alta do baixo Amazonas, onde pode alcangar 30 metros ou mais de altura e apresentar
DAP (didmetro a altura do peito, medido a 1,30 m do solo) de 1,50 m na idade adulta
(LOUREIRO, 1979; Silva 2002). O nome cientifico é proveniente do fato das folhas se
apresentarem pareadas parecendo ser duas asas (Figura 6), originando o nome Dipteryx, o
epiteto odorata é por causa do aroma forte e agradavel das cumarinas presentes nos frutos e
sementes (Dias, 2011). A espécie apresenta quatro sinonimias boténicas (Lista 3), sendo a
Coumarouna odorata a mais conhecida, pois deu nome a classe das cumarinas, visto que o
primeiro representante da classe foi isolado nesta espécie em 1820 (SOINE, 1964).

Na medicina popular, o 6leo das sementes de D. odorata € utilizado para tratar ulceras
bucais, coqueluche, cefaleia, dores das articulacdes, tuberculose e adenopatias (CARVALHO
et al., 1998). E também utilizado popularmente como remédio/fortificante que é produzido
através do cozimento dos frutos e sementes, sendo indicado como anestésico, vermifugo, para
combate a amebiase e como moderador dos movimentos cardiacos e respiratorios
(LOUREIRO et al., 1979; Silva, 2006).

A madeira da espécie é considera muito pesada (1,15 g/cm®), apresentando alburno cor
creme-amarelado, cerne de cor marrom a castanho-escuro; possui textura média a fina. E uma
madeira muito facil de serrar e dificil de aplainar, apresenta resisténcia natural alta ao ataque
de organismos xiléfagos, tendo como principais utilidades a fabricacdo de tacos e assoalhos,
pecas torneadas, cabos de ferramentas, estacas, tabuados, carroceria de caminhao, méveis e na

construcdo pesada (SILVA, 2006).
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Em relacdo a parte quimica de Dipteryx odorata existem varios estudos com diversas
partes vegetativas. Nos estudos com sementes foram identificados diterpeno do tipo cassano
(&cido dipteritico 1), isoflavonolignana (5-metoxi-xantocercina 2), chalcona (isoliquiritigenina
3), auronas (6,4 -dihidroxi-3"methoxi-aurona 4 e sulfuretina 5), neolignana (balanofonina 6)
flavanonas (butina 7 e eriodictiol 8), cromona (7-hidroxi-cromona 9), isoflavona (7,3-
dihidroxi-8,4"-dimethoxi-isoflavona 10), lignana ((-)-lariciresinol 11) (JANG et al., 2003) e a
cumarina (umbeliferone 12) (SULLIVAN 1982) (Quadro 7).

Da madeira foram isolados os isoflavonoides (-)-(3R)-7,2",3"-trihidroxi-4"-metoxi-
isoflavana (13), (+)-(3R)-8,2",3"-trihidroxi-7,4"-dimetoxi-isoflavana (14), (—)-fisetinidol (15)
e (+)-transtaxifolina (16), os compostos 13 e 14 apresentaram bom potencial antioxidante
(IMALI et al, 2008) e a diptodoratina (17) e 3°,4’- metilenodioxi-5,6,7-trimethoxyisoflavona
(18) (NAKANO 1979).

No caule foram isolados as isoflavonas 3,7-dihidroxi-4",6-dimethoxi-isoflavona
(odoratina, 19) e 7-hidroxi-4",6-dimethoxi-isoflavona (afrormosina 20), esta ultima
apresentou atividade contra a enzima gliceraldeido-3-fosfato dehidrogenase de Trypanossoma
Cruzi (JANUARIO et al., 2005). Do cerne foram isolados cinco isoflavonoides retusina (21),
éter retusina-8-metil (22), éter 3’-hidroxiretusin-8-metil (10) , odoratina (19) e a dipteryxina

(23) (HAYASHI, 1974).
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Fonte: http://www.panoramio.com/photo/34649719

Figura 6. Muda de Dipteryx odorata

Lista 3. Sinonimias botéanicas da espécie Dipteryx odorata

Sinonimias
“Coumarouna micrantha (Harms) Ducke
Coumarouna odorata_Aubl.
Dipteryx micrantha_Harms

Dipteryx tetraphylla_Spruce ex Benth
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CONTINUACAO

17 R;=0OMe R;=O0H

18 R;1=0OMe R;=0Me

Quadro 7. Substancias identificadas na espécie D. odorata
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CONTINUACAO

1.5 O género Andira Lam

O género engloba o grupo de plantas popularmente conhecidas por angelins (MATTOS,
1979), representado por cerca de 30 espécies distribuidas na regido neotropical do globo,
sendo a grande maioria originaria do Brasil, e com duas sub-espécies na Africa (Figura 7). No
Brasil, foram catalogadas 29 espécies, sendo que o maior numero de espécies se encontra na
Amazonia (PENNINGTON, 2000). Desde 1755 esse género ja era utilizado por médicos e
farmacéuticos de diversos paises da Europa como medicamento, devido as suas propriedades
vermifugas. Na época, preconizavam a industrializacdo das cascas, transformando-as em po,

com o qual procuravam obter uma droga de aplicacdo anti-helmintica (MATTOS, 1979;
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PENNINGTON, 1995). Algumas espécies pertencentes ao género Andira, como A. anthelmia

e A. fraxinifolia ainda s&o utilizadas popularmente como anti-helminticas.

Fonte: http://www.tropicos.org/Name/40013896?tab=maps

Figura 7. Mapa da distribuicdo espacial das espécies do género Andira

1.5.1 Aspectos quimicos e bioldgicos do género Andira Lam

O género apresenta estudos com relacdo aos metabdlitos secundarios, tendo 8 espécies
com constituintes quimicos relatadas na literatura. Na espécie A. spectabilis foi identificado
nas folhas o aminoédcido N-metil-tirosina (1) (SILVA, 2006 apud ALOY e RABAUT, 1911).
Nos embrides (frutos) de A. legalis, também foi encontrado o aminoécido 1, além do esteroide
pB-sitosterol (ALMEIDA, 1973).

Na madeira de A. inermis foram reportados oS pterocarpanos pterocarpina (2) e
inermina (3) e as isoflavonas biochanina A (4) prunetina (5), genisteina (6), pratenseina (7),
formononetina (8) e calicosina (9) (Tabela 4; Quadro 8) (COCKER, 1962; KRAFT et al.,
2000), destes destacam-se a genisteina (6) e a calicosina (9) que apresentaram atividade in
vitro frente a linhagens de Plasmodium falciparum sensiveis e resistentes a cloroquina

(KRAFT et al., 2000). Nas folhas, foram encontradas algumas isoflavonas ja reportadas na
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madeira, além da daidzeina (10), pseudobaptigenina (11) e o flavononol taxifolina (12)
(LOCK et al., 1991).

Ainda nessa parte vegetativa, Kraft e colaboradores (2001) reportaram a presenca de
um novo esqueleto do tipo 2-arilbenzofurano-3-carbaldeidos, andinermal A, B e C (13-15),
além do relato de 3 compostos inéditos: o andirol A (16), andirol B (17) e andidermol (18).
Outros metabolitos relatados nessa espécie sdo os flavononois glicosilados (19-21), e as
isoflavonas afrormosina (22), calicosina (9), formononetina (8) e prunetina (5). Dessas
substancias, os andinermals A e C se destacam-se por apresentarem atividade frente ao
Plasmodium falciparum com ICs de 2,3 e 3,9 mg/mL, respectivamente (KRAFT et al., 2002).
Com relacdo a estudos sobre as raizes da espécie, tem-se apenas o relato de Silva e
colaboradores (2000), de onde foram isoladas isoflavonas di e triglicosiladas na posicdo C-7
(23-25).

Na espécie A. fraxinifolia foram identificadas, nas raizes, a mistura dos esteroides f-
sitosterol e estigmasterol, os triterpenos lupeol (26) e acido betulinico (27), um esteroide
glicosilado (28), as isoflavonas biochanina A (4) e a pratenseina (7), a cromona eucrifina (29),

e os flavanonois: isoengeletina (30) e isoastilbina (31) (SILVA 2006 e 2007).

Estudos conduzidos com as raizes de A. anthelmia levou ao isolamento do &cido
ursélico (32), acido p-hidroxibenzoico (33), catequina (34), biochanina A (4), calicosina (9),
genisteina (8), isoflavonas glicosiladas (23, 35-37), flavonondis astilbina (20) e engeletina
(21) além de um cerebrosideo (38) (SILVA, 2006 e 2007)

Na especie A. humilis, estudos com o caule subterraneo reportaram a presenca das
isoflavonas biochanina A (4), genisteina (6) e pratenseina (7), as isoflavonas glicosiladas 15 e
35-37, os flavonois canferol (39) e canferol-3-O-{[a-L-raminopiranosil(1—6)]-p-D-

xilopiranosil(1—3)}-p-D-galactopiranosidio  (40) e isoflavana dihidrogenisteina(41)

50



(GARCEZ et al., 2010) (Quadro 8). Outra espécie da qual se encontrou relatos foi A. araroba,

na qual foi isolada a crisarobina (42) (SILVA, 2006 apud TUNMANN, 1915).

Tabela 4. Metabdlitos secundarios reportados no género Andira

N° Nome da substéncia Especie : Referéncias
[Parte vegetativa]
- [2] e [62] apud Aloy e
1 N-metil-tirosina A, specta bilis [F] Rabaut, 1911
A. legalis [E]
2 Pterocarpina . .
3 Inermina A. inermis [M] [11] e [35]
A.inermis [M, F, R]
: : A. fraxinifolia [R]
4 Biochanina A A. anthelmia [R] [11], [35], [62] € [63]
A. humilis [C]
5 Prunetina A. inermis [F, M] [11] e [35]
A. inermis [F, M]
6 Genisteina A. anthelmia [R] [11], [20][1653:;5], [62] €
A.humilis [C]
A. inermis [M]
7 Pratenseina A. fraxinifolia [F] [11], [ZO][’G[%S]' [62] €
A. humilis [C]
8 Formononetina A. inermis [M, F] [11] e [35]
A. inermis [F, M]
9 Calicosina A. anthelmia [R] [11] e [35]
10  Daidzeina
11  Pseudobaptigenina
12  Taxifolina A. inermis [F] [31], [35]
13  Andinermal A
14  Andinermal B
15  Andinermal C A. inermis [F] [20] e [35]
A. humilis[C]
16  Andirol A
17 Andirol B
18  Andidermol . :
Taxifolina-3-O-(3”-O-trans- A. inermis [F] [35]
19  cinamoil)-a-L-
ramnopiranosideo
20  Astilbina A. inermis [F]
21  Engeletina A. anthelmia [R] [35], [62] e [63]
22  Afrormosina [59]




biochanina A 7-O-3-D-
apiofuranosil (1—5)- B -D-

A. inermis [F]

23 apiofuranosil-(1—6)- B -
D-glicopiranosideo
Genisteina 7-O-B-D-
24 apiofuranosil-(1—6)- B-D-
glicopiranosideo . .
Lanceolarina 7-O-3-D- A. inermis [F] [59]
25  apiofuranosil-(1—6)-p-D-
glicopiranosideo
26  Lupeol
27 Acido betulinico
28 3-0-B-D-
glicopiranosilsitosterol A. fraxinifolia [R] [62] e [63]
29  Eucrifina
30  Isoastilbina
31  Isoengeletina
32 Acido ursolico
33 Acido p-hidroxibenzoico A. anthelmia [R] [62] e [63]
34  Catequina
35 Bliocha_nina A,\(;?-O-B-D-
glucopiranosideo .
Genisteina-7-0-B-D- A-anthelmia [R] [20], [62] e [63]
36 : . A. humilis [C]
glucopiranosideo
37  Biochanin-A-7-O-rutinosideo
1-O-B-D-glicopiranosil-2-(2’-
gg  oroxiacll cis-en-amida)}34- | A anthelmia [R] [62] e [63]
alquenil(Cerebrosideo)
39  Canferol
Canferol-3-O-{[a-L-
raminopiranosil (1—6)]-B-D- -
40 xilopiranosil (1—3)}-B-D- A. humiis [C] [20]
galactopiranosidio
41  Dihidrogenisteina
42  Crisarobina A. araroba [R] [42] apud TANMANN,

Legenda: C = Caule, E = Embrido, F = Folhas, M = Madeira, R = Raizes

1915
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4
5
6
7
8
9

Ri=R,=0OH R3=H R4=0CHj3
Ri=Rs= OH R;= OCH; Rs=H
R1=R4s= OCH3 R,=0OH R3=H
R1=R,=R3= OH R4= OCHj3
Ri=R3=H R,=0OH R4=0OCHjs
Ri=H R,=0H R3=0OCH3; R4=OH

10 R1:R3: H R2:R4: OH
11 R;=H R,=0H R3R4=0,CH,

13 R1:R3:OCH3 RZZOH
14 R1:OCH3 R2:R3: OH

CH,OH

16 R= OCH3
17 R=H

Quadro 8. Metabdlitos secundarios reportados no género Andira
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CONTINUACAO

19 Ri= OH R,= g%
‘ 20 R;=0OH R,=H

26 R=CHjs

27 R= COOH 24 R=H

25 R= OCH3




CONTINUACAO

27 R=COOH

OH
HO O O~
OH
| OH
@)
OH O

29

35 R;=OH R,;=OCH; Rs=H R;=Glc
36 R;=R,=OH R3=H R4=0-B-Glc

37 Ri=OH R,=0CH; R3=H R;=O-B-
Gle(6”—1°")-Rhm




CONTINUACAO

39 R=H

40 R = o-Rhm(1—6)[xyl(1—2)]gal
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1.5.2 Andira parviflora Ducke

E conhecida popularmente por sucupira-vermelha e angelim-vermelho e segundo a base
de dados do MOBOT, a espécie ndo apresenta nenhuma sinonimia botanica. A madeira é
considerada pesada, com coloracdo vermelha, apresentando fundo fibroso amarelado/branco.
Apresenta boa secagem e trabalhabilidade (desenvolve tensdes internas), sendo de dificil
colagem, necessita de uma pré-furacdo para se usar prego e possui boa durabilidade natural ao
ataque de organismos xil6fagos. E indicada para ebanisteria, carroceria de caminhdo, tabuas
de assoalho e carpintaria de interiores.

Com relacdo aos estudos fitoquimicos, tem-se apenas o trabalho realizado por BRAZ-
FILHO e colaboradores (1973), os quais relatam a presenca dos terpenos cicloartenona (1) e
cicloartenol (2), da isoflavona biochanina A (3) e da 5,7-dihydroxy-4’-methoxyisoflavanona

(2,3-dihidrobiochanina A) (4) da fracdo benzénica do tronco da espécie (Quadro 9).

Quadro 9. Substancias isoladas em A. parviflora
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2. OBJETIVO
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2.1 Objetivo geral

Considerando a diversidade de metabdlitos secundarios, o potencial bioldgico em
espécies dos géneros Andira, Dipteryx e Swartzia (Fabaceae), bem como a caréncia de
estudos quimicos/biolégicos em madeira, aliado a necessidade de criar estratégias de
aproveitamento de residuos sélidos o objetivo deste trabalho foram os estudos fitoquimicos
em residuos madeireiros de Swartzia laevicarpa, Dipteryx odorata e Andira parviflora
visando conhecer o perfil quimico da madeira destas espécies, agregar valor a materiais
descartados e auxiliar na cadeia produtiva do setor madeireiro, além de contribuir para

amenizar o desperdicio e polui¢do ao meio ambiente.
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3. EXPERIMENTAL
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Os estudos fitoquimicos classicos foram realizados no Laboratorio de Quimica de
Produtos Naturais (LQPN) da Coordenacdo de Tecnologia e Inovagdo do Instituto Nacional
de Pesquisas da Amazénia (COTI-INPA). Os fracionamentos no CLAE-EFS-RMN e as
analises por RMN foram realizados no Laboratdério de Ressondncia Magnética da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Os residuos madeireiros foram obtidos no
Laboratorio de Tecnologia da Madeira (LTM) da Coordenacdo de Tecnologia e Inovacdo do

Instituto Nacional de Pesquisas da Amazoénia (COTI-INPA).

3.1. Materiais utilizados

v' Cromatografia em Coluna (CC) — Utilizaram-se colunas de vidro de tamanhos
variados, dependendo das quantidades de amostras a serem fracionadas.

v’ Suportes para Cromatografia em Coluna — Silica gel 60 (70-230 mesh, 230-400 mesh)
da Merck; Sephadex LH-20 da Sigma-Aldrich e celulose microcristalina Avicel (Merck).

v' Cromatografia em Camada Delgada (CCD) - Utilizaram-se cromatofolhas de aluminio
com silica gel 60, indicador de fluorescéncia F254 e 0,2 mm de espessura da Merck. Os
reveladores empregados foram radiacdo ultravioleta (254 e 365 nm) e vanilina sulfirica,
NP-PEG (difenilboriloxietilamina 1,0% em metanol, seguida de solucdo de
polietilenoglicol 4000 5,0% em etanol)

v' Solventes — Nas andlises cromatograficas empregaram-se solventes comerciais destilados
no LQPN-INPA. Para o CLAE foi utilizada agua mili-Q e metanol grau CLAE da marca:

Panreac lote: 400473.
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3.2. Equipamentos

v’ Evaporador rotativo — Yamato, modelo RE500, equipado com banho Yamato BM 200

v’ Balanca Analitica — marca Tecnal, modelo Mark 210A com capacidade de até 320 g

v" Moinho - Marca Marconi, modelo MA-340

v Chapa de aquecimento - marca Fisatom, modelo 753A

v' Sistema de Cromatografia Liquida acoplada a Extracdo em Fase Sélida e

Ressonancia Magnética Nuclear Nuclear (CLAE-EFS-RMN)

Bruker, modelo AVANCE IIlI, 14,1 Tesla (600 MHz para frequéncia do
hidrogénio), equipado com trocador automatico de amostra, criossonda TCI . (Triple-
resonance Cryprobe Inverse) (*H/C/®°N) de 5 mm com ATMA (Automatic Tunning
Matching) e gradiente de campo em z, sonda BBI de 5 mm com ATMA, gradiente de
campo em z, unidade de temperatura variavel, unidade geradora de gradiente de campo,

unidade cryo-fit® e unidade LC-EFS acoplado (CLAE*-EFS-RMN).

* CLAE: AGILENT TECHNOLOGIES, 1200 SERIES, contendo uma bomba quaternaria

com degaseificador G1322A, detector ultravioleta com arranjo de diodos (UV-DAD)
G1315D e auto injetor G1329A. O cromatografo é controlado através do software HyStar
3.2. e esta acoplado a interface PROSPEKT 2 (sistema de extracdo em fase sélida, EFS),

que faz a conexdo com o aparelho de RMN.

v’ Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Aparelho Bruker DRX-400 (400 MHz para RMN 'H e 100 MHz para RMN *3C) do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).
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3.3. Amostras dos residuos madeireiros
3.3.1 Obtencao e identificacdo das espécies

As amostras sdo oriundas da confeccdo de pequenos objetos do Projeto Jovens
Cientistas do Amazonas e de area de manejo no &mbito do projeto da INCT- Madeiras da
Amazodnia. A identificacdo das espécies foi realizada por boténicos integrantes do projeto e
quando os residuos madeireiros foram recebidos, também foi realizada a comparacéo
macroscopica dos mesmos com amostras das espécies disponiveis na Xiloteca do Laboratorio

de Tecnologia da Madeira (COTI-INPA)

3.3.2 Obtencéo dos extratos brutos

Para a espécie Andira parviflora foi realizada a separacdo entre cerne e alburno nas
amostras obtidas, enquanto que nos residuos de Swartzia laevicarpa e Dipteryx odorata ndo
foi realizada a separacdo devido a impossibilidade de distin¢éo entre essas duas partes. Apos
este procedimento, os materiais obtidos foram triturados, pesados e em seguida submetidos a
uma maceracao a frio conforme mostram os Esquemas 1, 2. Os extratos brutos foram obtidos

por meio de evaporacao dos solventes em evaporador rotativo.
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Swartzia laevicarpa
(28,809)

- Maceracéo em hexano por 7 dias
- Filtragdo
- Evaporagéo do solvente

V} A 4
SLH Torta
(0,022 g)

- Maceragéo em diclorometano por 7 dias
- Filtragdo
- Evaporagéo do solvente

v v
SLD Torta
450¢g
- Maceragéo em Metanol por 7 dias
- Filtragdo
- Evaporagéo do solvente
v v
SLM Torta
450¢g

Esquema 1. Obtencéo dos extratos da amostra de Swartzia laevicarpa (saboarana)
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( Dipteryx odorata \

(94,7 9)

Andira parviflora (C)
(193,3 9)

Andira parviflora (A)
(184,99)

\_

- Maceracéo em hexano por 7 dias
- Filtragdo
- Evaporagdo do solvente

A 4

f DOH \
(0,197 g) Tortas
CAPH
(0,180 g) - Maceragdo em Metanol por 7 dias
1 - Filtracéo
AAPH - Evaporagéo do solvente
\ (0,090 g) y

(4,0 ) Tortas

A-Alburno; C-cerne

Esquema 2. Esquema de maceragdo de Dipteryx odorata, cerne e alburno de Andira
parviflora



3.4. Extratos de Swartzia laevicarpa (saboarana)

Nas avaliacdes em CCD, o extrato hexanico (SLH) foi considerado ndo promissor por
apresentar material apolar (acidos graxos) e pouca massa. Sendo assim, o extrato selecionado
para iniciar os fracionamentos foi o extrato diclorometanico (SLD) que embora apresentasse

caracteristicas similares ao extrato metanolico (SLM), foi trabalhado separadamente, pois

parecia apresentar menor quantidade de pigmento.

3.4.1 Fracionamento do extrato diclorometanico (SLD)

O extrato diclorometanico foi submetido a uma coluna filtrante em silica gel 70-230
mesh, eluida em hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol em gradientes crescentes

de polaridade, como apresentado no Esquema 3, fornecendo 20 fracdes que foram reunidas

com base em CCD (Tabela 5).

SLD
1.109¢

6=3cm

CC - Silica gel (70-230 mesh)
h=32cm
Empacotada em hexano

H H:D D D:A D:A D:A D:A D:A A
(1:1) (95:5) (9:2) (8:2) (7:3) (1:1)
1 2 3 4-5 6-7 8 10 11-13
AM AM AM A:M A:M M
(95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
14 15 16 17 18 19-20

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, § = Didmetro,
H = Hexano,D = Diclorometano, A = Acetato de Etila, M = Metanol

Esquema 3. Fracionamento cromatogréafico de SLD




Tabela 5. Reunido das fragbes de SLD

Fracgdes reunidas Cddigos Massa (mg)

1-4 SLD-1 4
5 SLD-5 2

6-8 SLD-6 292

9 SLD-9 136

10-11 SLD-10 150

12 SLD-12 91

13-20 SLD-13 120

A fragdo 9 (SLD-9), por apresentar cristais foi recristalizada em metanol com gotas de
acetona (a quente) fornecendo a substancia 1, que foi codificada como SLD-9s (2 mg). A
agua-méde (SLD-9H) ainda apresentava quantidade significante da substancia 1, por isso na
tentativa de obtencdo de maior quantidade da substancia utilizou-se tratamentos em acetona e
recristalizacdo em hexano:acetona a quente, porém as tentativas ndo foram bem sucedidas
provavelmente devido a presenca de grande quantidade de pigmento amarelado. Assim,
optou-se por realizar uma filtracdo em celulose (Esquema 4) para remog¢do do pigmento. A
coluna forneceu 17 fracdes que foram reunidas ap6s comparacdo em CCD como exposto na

Tabela 6.
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SLD-9
136 mg

Recristalizacdo
MeOH: Acetona

SLD-9s SLD-9H
2mg 134 mg

Celulose Microcristalina
h=23cm 0=2cm
Empacotada em hexano

H H:A H:A H:A H:A H:A A M
(95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
1 2-3 4-6 7-10 11-13 14-15 16 17

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, § = Didmetro,
H = Hexano, D = Diclorometano, A = Acetato de Etila, M = Metanol

Esquema 4. Purificacdo da substancia 1 (SLD 9s) e filtracdo em celulose da fracdo SLD-9H
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Tabela 6. Reunido das fracdes de SLD-9H

Fracgdes reunidas Cddigos Massa (mg)
1 SLD-9H-1 4
2-3 SLD-9H-2 40
4-6 SLD-9H-4 23
7 SLD-9H-7 60

As fracbes SLD-9H-2 e SLD-9H-4 apresentavam cristais, por isso foram submetidas,

separadamente, a tratamento em acetona, fornecendo juntas 23 mg da substancia 1.

3.4.2 Fracionamento do extrato metandlico (SLM)

O extrato metanolico apresentava uma coloracdo muito escura e aspecto viscoso, por
isso foi submetido primeiramente a uma particdo liquido-liquido, dando origem a duas fases,
conforme o Esquema 5. Apos analise em CCD das fases, optou-se por fracionar a fase
diclorometanica (SLMD), que embora estivesse semelhante em CCD com a fase acetato de

etila (SLMA), macroscopicamente apresentava menor quantidade de pigmento.
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[ (48551';/' ) ] Solubilizado em 200 mL MeOH/H,0 (7:3)
049 g

CH,Cl, (200 mL)

A 4 \ 4

Fase CH,ClI, Fase
SLMD Hidroalc.
(2,565 9)

AcOEt (200 mL)

A 4 A 4

Fase AcOEt Fase
SLMA Hidroalc.
(0,707 g)

Esquema 5. Partigdo do extrato SLM em CH,Cl, e Acetato de etila

3.4.2.1 Fracionamento da fase diclorometanica (SLMD)

A fase SLMD foi fracionada em coluna de silica gel (70-230 mesh) para uma melhor
analise dos constituintes quimicos, pois em CCD apresentou poucos machas significativos,
porém possui uma massa significativa. O fracionamento de SLMD originou 15 fragdes, das
quais as fragbes de 7 a 10 foram as uUnicas que aparentavam ter um material promissor,
possuindo uma fluorescéncia amarela em luz UV 365 nm. Por isso foram reunidas e
codificadas como SLMD-7 (140 mg) e foram submetidas a um novo fracionamento em coluna

de silica flash 230-400 mesh, fornecendo 25 fragcbes que mesmo apds a reunido apresentavam
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pouca massa e muitas substancias, sendo que ndo aparentava nenhuma predominante, assim
optou-se por encerrar os trabalhos com esse material.
3.5 Extratos de Dipteryx odorata (cumaru)

Na avaliacdo em CCD o extrato hexanico (DOH) apresentou fluorescéncia verde em luz
ultravioleta (UV) 365 nm, por isso foi o primeiro a ser trabalhado, seguido do extrato
metanolico que apresentava algumas manchas interessantes embora apresentasse grande
quantidade de pigmento de cor marrom.

3.5.1 Fracionamento do extrato hexanico (DOH)

Foi submetido a uma coluna filtrante tendo como fase estacionaria silica gel 70-230
mesh, e eluida em hexano, hexano:acetato de etila, acetato de etila e metanol, conforme
Esquema 6. O fracionamento forneceu 40 fracBes que foram reunidas com base em CDD,
como pode ser observado na Tabela 7. Nas fracbes 17-25 (DOH-17) foi possivel observar a
presenca do esteroide sitosterol como sendo a substancia predominante, e nas fracdes de 26-
33 (DOH-26) foi observada uma fluorescéncia esverdeada em luz UV 365 nm, que na
tentativa de purificar o material com aspecto sélido, realizou-se recristalizagdes
(1.hexano:acetona, 2.hexano:diclorometano, 3.metanol:acetona), e também tratamento a frio e
a quente nos diversos solventes organicos disponiveis no laboratério, porém o isolamento ndo

foi possivel, encerrando assim o trabalho com o extrato hexanico.
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DOH
0,197 g

CC - Silica gel (70-230 mesh)
h=29,5cm 0=2cm
Empacotada em hexano

H H:A H:A H:A H:A H:A A M
(95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
1-7 8-12 13-18 19-22 23-29 30-34 35-38 39-40

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 6 = Didmetro
H = Hexano, A = Acetato de Etila, M = Metanol

Esquema 6. Fracionamento do extrato DOH

Tabela 7. Reunido de fracdes de DOH

Fracdes reunidas Cddigos Massa (mg)
111 DOH-1 2,0
12-16 DOH-12 2,0
17-25 DOH-17 15,0
26-33 DOH-26 48,0
34-40 DOH-34 26,0
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3.5.2 Fracionamento do extrato metandlico (DOM)

O extrato metandlico foi primeiramente submetido a uma particdo liquido-liquido
(Esquema 7), dando origem a duas fases (diclorometéanica e acetato de etila), porém apos a
analise em CCD as fases foram reunidas e codificadas como DOMAD que foi entdo
fracionada em coluna de silica gel (Esquema 8) fornecendo 19 fracdes que foram reunidas de
acordo com a similaridade em CDD (Tabela 8).

As fracdes de 9-11 (DOMAD-9) apresentando uma boa massa e substancias que quando
reveladas em vanilina sulfirica apresentavam coloracéo rosa, foi refracionada em coluna de
silica gel 230-400 mesh (Esquema 9), produzindo 29 fracbes que foram reunidas (Tabela 9).
As fracGes de 3 a 10 indicaram a presenca de sitosterol quando comparada em placa com
padrdo, enquanto as fracdes 12-14 (DOMAD-9-12) por apresentarem a formacdo de um
solido amorfo foram reunidas e cromatografadas pelo método de exclusdo em uma coluna
com Sephadex LH-20 eluida somente em metanol, fornecendo 22 fra¢bes reunidas com base
em CCD (Tabela 10).

A fragdo DOMAD-9-12-6, contendo solido amorfo, foi filtrada em coluna de celulose
(Esquema 10) para remocao do pigmento, a qual forneceu 17 fragbes. Basicamente todas as
fracOes foram reunidas e codificada como DOMAD-9-12-6C (526 mg), sendo novamente
fracionadas em coluna de silica gel (230-400 mesh) em sistema isocratico,
diclorometano:acetona (95:5) conforme Esquema 11, fornecendo 31 fragdes (Tabela 11).
Destas, as fragdes reunidas 6-8 (DOMAD-9-12-6-8-6), 12-16 (DOMAD-9-12-6-8-12), 18-26
(DOMAD-9-12-6-8-18) e 27-29 (DOMAD-9-12-6-8-27) foram tratadas com acetona

fornecendo as substancias 2 (D09, 36 mg ), 3 (DO9b, 1 mg), 4 (DO9c, 2 mg) e 5 (DO, 1

mQ).
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DOM Solubilizado em 200 mL MeOH/H20 (7:3)
(4,075 9)

CH,Cl,200 mL

Fase CH,ClI,

\ 4

Fase
DOMD Aquosa
(3,262 g)
ACOEt 200 mL
A\ 4
\ 4 \ 4
Fase AcOEt Fase
DOMA Aquosa
(0,339 g)

Esquema 7. Particdo do extrato metandlico de Dipteryx odorata
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DOMAD
3,565 g

CC - Silica gel (70-230 mesh)
h=23cm
Empacotada em hexano

0=5cm

H H:D D D:M D:M D:M D:M D:M M
(1:1) (95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
1 2 3-5 6-7 8 9-11 12-13 14-16 17-19

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 6 = Didmetro

H = Hexano, D = Diclorometano, M = Metanol

Esquema 8. Fracionamento de DOMAD em silica gel

Tabela 8. Reunido de fragdes de DOMAD

Fracdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1-7 DOMAD-1 10
8 DOMAD-8 23
9-11 DOMAD-9 2457
12-17 DOMAD-12 235
18-19 DOMAD-18 98
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DOMAD-9
2,457 g

CC - Silica gel (230-400 mesh)
h=48 cm 0=
Empacotada em diclorometano

3 cm

D D:M D:M D:M D:M D:M D:M M
(98:2) (95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
1-6 7-8 9-15 16-19 20-21 22-25 26-27 28-29
Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura,

0 = Diametro, D = Diclorometano, M = Metanol

Esquema 9. Fracionamento cromatogréfico de DOMAD-9

Tabela 9. Reunido das fragdes de DOMAD-9

Fracgdes reunidas Cddigos Massa (mg)
1-2 DOMAD-9-1 8
3-6 DOMAD-9-3 19
7-8 DOMAD-9-7 22
9-10 DOMAD-9-9 14
11 DOMAD-9-11 23
12-14 DOMAD-9-12 1852
15-20 DOMAD-9-15 270
21-29 DOMAD-9-21 98
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Tabela 10. Reuniéo das frac6es da coluna de DOMAD-9-12

Fracoes reunidas Cadigos Massa (mg)
1-3 DOMAD-9-12-1 31
4-5 DOMAD-9-12-4 41
6-8 DOMAD-9-12-6 506
9 DOMAD-9-12-9 15
10-12 DOMAD-9-12-10 458
13-14 DOMAD-9-12-13 95
15-17 DOMAD-9-12-15 79
18 DOMAD-9-12-18 9
19-22 DOMAD-9-12-21 6
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DOMAD-9-12-6
0,596 g

Celulose microcristalina

h=34cm 6=3cm
Empacotada em hexano
H H:A H:A H:A H:A H:A H:A A M
(98:2) (95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
1-2 3 4-5 6-7 8-11 12-13 14 15 16-17

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 6 = Didmetro,
H = Hexano, A = Acetato de Etila, M = Metanol

Esquema 10. Fracionamento da fracio DOMAD-9-12-6

DOMAD-9-12-6C
0,526 g

CC - Silica gel (70-230 mesh)

h=23 cm 6=5cm
Empacotada em hexano
D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac Ac M
(95:5) (9:1) (8:2) (7:3) (1:1)
1-22 23-25 26 27 28 29 30-31

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 6 = Diametro
, D = Diclorometano, Ac = Acetona, M = Metanol

Esquema 11. Coluna cromatografica de DOMAD-9-12-6C
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Tabela 11. Reuniéo das fracbes de DOMAD-9-12-6C

Fragdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1 DOMAD-9-12-6C-1 4
2-4 DOMAD-9-12-6C-2 40
5 DOMAD-9-12-6C-5 8
6-8 DOMAD-9-12-6C-6 85
9-10 DOMAD-9-12-6C-9 33
11 DOMAD-9-12-6C-11 14
12-16 DOMAD-9-12-6C-12 14
17 DOMAD-9-12-6C-17 7
18-26 DOMAD-9-12-6C-18 62
27-29 DOMAD-9-12-6C-27 37
30-31 DOMAD-9-12-6C-30 -
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3.6 Extratos de Andira parviflora (sucupira-vermelha)

Foram obtidos os 4 extratos de Andira parviflora, sendo dois do cerne (hexanico e
metanolico) e os outros dois pertencentes ao alburno (hexanico e metandlico). Visualmente o
extrato metandlico do alburno (AAPM) era 0 que menos apresentava pigmentos, e em CCD
mostrou a predominancia de uma substancia com fluorescéncia em luz ultravioleta de
comprimento 256 nm. Por isso o trabalho foi iniciado com o extrato metano6lico do alburno de
Andira. Os extratos hexanicos ndo foram trabalhados por apresentar material graxo e pouca

massa.

3.6.1 Fracionamento do extrato metandlico do alburno (AAPM)

O extrato AAPM foi cromatografado em coluna de silica gel 70-230 mesh, eluida em
diclorometano, acetona e metanol em gradientes crescente de polaridade originando 24
fragdes, reunidas com base em CCD (Tabela 12). As fragcbes 13-22 reunidas e codificadas
como AAPM-13 foi considerada promissora, sendo submetida a um novo fracionamento em
coluna de Sephadex LH-20, eluida exclusivamente em metanol, originando 8 fracdes (Tabela
13). A fracdo 7 (AAPM-13-7) contendo material solido e pigmento amarelado foi submetida
a uma filtracdo em celulose (Esquema 12), eluida em hexano, acetato de etila e metanol,
fornecendo 17 fracdes, e entdo, o tratamento em metanol das fraces reunidas 11-14 (Tabela

14), resultou no isolamento da substancia 6 (AAP13a, 2 mg).
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AAPM
0.522 a

h=47 cm

0=3cm

CC - Silica gel (70-230 mesh)

Empacotada em diclorometano

D D:Ac
(98:2)

D:Ac D:Ac
(95:5) (9:2)

D:Ac D:Ac
(8:2) (7:3)

Ac

1-4 5-10

11-14 15-16

17-18

19-20

21-22

23-24

A 4

Fr 13-21
AAPM-13
(70 mg)

8 Fracdes

Fr7-8

AAPM-13-7

(21 ma)

H:A D:Ac
(95:2) (9:1) (8:2)

D:Ac
(7:3)

H=48 cm

Empacotada em

Sephadex LH-20
H=33cm
v Eluida em MeOH

D:Ac
(1:2)

nexano

06=3cm

Celulose microcristalina

6=3cm

1-5

6-8 9

10

11-14

15

16

17

Esquema 12. Fracionamento do extrato metandélico do alburno Andira parviflora

A Tratado com MeOH

[

Agua-mae

Substéancia 6
AAP13a

(2 mg)

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 6 = Didmetro H = Hexano,
D = Diclorometano, A = Acetato de Etila, Ac = Acetona, M = Metanol

81



Tabela 12. Reunido das fragdes de AAPM

Fracgdes reunidas Cadigos Massa (mg)
L AAPM-1 2
36 AAPM-3 17
7.12 AAPM-7 89
13-21 AAPM-13 70
9924 AAPM-22 227

Tabela 13. Reunido das fracbes de AAPM-13

Fracdes reunidas Cddigos Massa (mg)
1. AAPM-13-1 3
3.4 AAPM-13-3 29
5.6 AAPM-13-5 14
7.8 AAPM-13-7 21

Tabela 14. Reunido das fracbes de AAPM-13-7

Fracdes reunidas Cddigos Massa (mg)
1-10 AAPM-13-7-1 3
11-14 AAPM-13-7-10 4
15-17 AAPM-13-7-15 5
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3.6.2 Fracionamento do extrato metanolico do cerne (CAPM)

O extrato CAPM (9 g) foi primeiramente submetido a um fracionamento em coluna de
silica gel, tipo filtrante, eluida em hexano, diclorometano e metanol em ordem crescente de
polaridade (Esquema 13), obtendo-se 19 fragfes que foram analisadas e reunidas com base
em CCD (Tabela 15). As fragdes de 9-10 (CAPM-9) e 11-14 (CAPM-11) apresentavam
similaridade nos compostos menos polares, mas ndo foram reunidas pela diferenca na

pigmentacdo, sendo assim foram trabalhadas separadamente.

A CAPM-9 foi fracionada em coluna de silica gel (Esquema 14) eluida com hexano,
diclorometano e metanol, em ordem crescente de polaridade, fornecendo 24 fracGes (Tabela
16). Apos as analises em CCD, as fragdes 15-24 foram consideradas promissoras, por isso
foram reunidas e codificadas como CAPM-9-15 (225 mg), e na tentativa de isolamento foi
submetida a cromatografia de exclusdo em Sephadex LH-20 eluida em metanol, da qual se
obteve 11 fracBes (Tabela 17). A fracdo 7 (101 mg) apresentava material solido, por isso foi
submetida a tratamento em metanol o qual resultou no isolamento da substancia 7, codificada
como CAPM-9a (1 mg). A agua méae, codificada como CAPM-9-15-7, por apresentar em
CCD, muitas fluorescéncias e machas rosas quando revelada com vanilina sulfarica, foi

considerada uma fragdo promissora para a cromatografia em CLAE-EFS-RMN.

A fracdo CAPM-11 (1,980 g) foi primeiramente submetida a filtracdo em celulose
microcristalina, para remocao de pigmento, fornecendo 10 fracGes. Destas, a fracdo 2 (Tabela
18) apresentou menos pigmentacdo e material promissor em CCD, sendo novamente
cromatografada, dessa vez em silica flash e eluida em diclorometano, acetona e metanol. Este
fracionamento forneceu 45 fracGes que foram reunidas com base em CCD (Tabela 19). As
fracOes reunidas de 25-27 apresentavam material solido e foram submetidas a tratamento em

metanol, fornecendo 2 mg da substancia 8, codificada como CAPM-11a (Esquema 15).
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CAPM

9¢

CC - Silica gel (70-230 mesh)

h=32cm 0=5cm
Empacotada em hexano
H H:D D D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac Ac M
(1:1) (95:5) (9-1) (8:2) (1:1)
1 2-3 4-5 6 7-10 11 12-13 14-15 16-19
y
Fr 9-10 Fr11-14
CAPM-9 CAPM-11
A 4
Esquema 14 Esquema 15

Esquema 13. Fracionamento exploratério do extrato metanolico do cerne A. parviflora

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 6 = Didmetro,

H = Hexano, D = Diclorometano, Ac = Acetona, M = Metanol
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CAPM-9
(412 mg)

CC - Silica gel (230-400 mesh)

h=43 cm 06=3cm
Empacotada em hexano
H:D D D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac D:Ac Ac M
(1:1) (98:2) (95:5) (9:1) (8:2) (1:1)
1-2 3-6 7-10 11-14 15-17 18-19 20-21 22 23 24

.

CAPM-9-15-7
(100 mg)

Fr 15-24

CAPM-9-15
(225 mg)

Sephadex LH-20
h=33cm 0=3cm
Eluida em MeOH

A 4

11 Fracles

!

Fr7
CAPM-9-15-7

A Tratado com MeOH

Substancia 7
CAPM-9a

(1 mg)

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 8 = Didmetro,

H = Hexano, D = Diclorometano, Ac = Acetona, M = Metanol

Esquema 14. Fracionamento de CAPM-9 e isolamento da substéncia 7
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CAPM-11

(1,980 g)

Celulose microcristalina
h=25cm 0=4cm

Empacotada em diclorometano

D D:M D:M M
(95:5) (9:1)
1-3 4 5-8 9-10
A
Fr2
CAPM-11-2
(402 mg)

CC - Silica gel (230-400 mesh)
h=45cm 0=3cm
Empacotada em DCM

D D:Ac D:Ac D:Ac Ac M
(95:5) (9:1) (1:2)
1-24 25-32 33-39 40-43 44 45
Fr 25-27
CAPM-11-2-25

Tratado com MeOH

Substancia 7
CAPM-11a

(2 mg)

Agua-mae

Legenda: CC = Coluna Cromatografica, h = Altura, 8 = Didmetro,
D = Diclorometano, Ac = Acetona, M = Metanol

Esquema 15. Fracionamento de CAPM-11 e isolamento da substancia 8
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Tabela 15. Reunido das fracbes de CAPM

Fracdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1-3 CAPM-1 -
4-8 CAPM-4 99
9-10 CAPM-9 412
11-14 CAPM-11 1980
15-18 CAPM-15 3549
19 CAPM-19 2002

Tabela 16. Reunido das fracbes de CAPM-9

Fracdes reunidas Cddigos Massa (mg)
1-4 CAPM-9-1 1
5-11 CAPM-9-5 14
12-13 CAPM-9-12 2
14 CAPM-9-14 21
15-24 CAPM-9-15 225

Tabela 17. Reunido das fracbes de CAPM-9-15

Fracgdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1-2 CAPM-9-15-1 25
3-5 CAPM-9-15-3 32
6 CAPM-9-15-6 7
7 CAPM-9-15-7 101
8-10 CAPM-9-15-8 43
11 CAPM-9-15-11 3
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Tabela 18. Reunido de fracoes de CAPM-11

Fracdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1 CAPM-11-1 15
2 CAPM-11-2 402
3-6 CAPM-11-3 322
7-10 CAPM-11-7 180

Tabela 19. Reuniéo de fragdes de CAPM-11-2

Fracdes reunidas Cadigos Massa (mg)
1-2 CAPM-11-2-1 -
3-5 CAPM-11-2-3 3
6-7 CAPM-11-2-6 2

8-10 CAPM-11-2-8 5
11-13 CAPM-11-2-11 4
14-15 CAPM-11-2-14 8

16 CAPM-11-2-16 3
17-24 CAPM-11-2-17 45
25-27 CAPM-11-2-25 10

28 CAPM-11-2-28 3
29-38 CAPM-11-2-29 60

39 CAPM-11-2-39 4
40-42 CAPM-11-2-40 8
43-45 CAPM-11-2-43 26
44-45 CAPM-11-2-44 42
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3.6.2.1 O sistema CLAE-EFS-RMN

Encerrada a parte de bancada, selecionou-se a dgua-mde CAPM-9-15-7, oriunda do
extrato metanolico do cerne de A. parviflora (Esquema 15; 100 mg), para purificacdo e
identificacdo dos constituintes quimicos utilizando-se Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia atraves da técnica hifenada CLAE-EFS-RMN (Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia acoplada a Extracdo em Fase Solida e Ressonancia Magnética Nuclear Nuclear).

3.6.2.2 Aperfeicoamento das condicdes cromatogréaficas para a analise e isolamento das
substanciaz da fracdo CAPM-9-15-7

A preparacdo da amostra a ser injetada foi realizada pesando-se aproximadamente 10
mg do material e solubilizando essa massa em 1,5 ml de metanol:agua (1:1) e filtradas em
membranas PVDF (fluoreto de polivinilideno) da marca Tedia de 0,45 um, obtendo-se a
solucdo estoque. Inicialmente foi realizada uma corrida exploratéria em modo reverso
utilizando uma coluna ProntoSil 120-5-EuroBOND-C18 (5 um, 120 A, 15 cm x 4,0 mm), e
tendo como fase movel uma mistura de agua:metanol com gradiente linear variando 0-100%
de metanol, com vazdo de 0.8 mL/min e volume de amostra injetado foi de 30 pL. O
cromatograma adquirido nesta corrida exploratoria apresentou 7 picos de intensidades

significantes (Figura 8).

Para a purificacdo das substancias utilizou-se a coluna ProntoSil 120-5-EuroBOND-C18
e fase mével MeOH:4agua em eluicdo isocratica de 54,5% de MeOH (5 min.), seguido por
gradiente linear de 54,5-84,9% de MeOH (16 min.) até 100% MeOH (1 min.) e
permanecendo em MeOH por 3 min. Apos este periodo, retornou-se as condigdes iniciais
(100-54.5% de MeOH, 2 min,permanecendo em 54.5% de MeOH por 5 min) para

condicionamento da coluna e inicio de nova corrida).
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Esse método sendo todo automatizado foi realizado por 39 vezes seguindo o método e
os picos foram “trapeados” com base na absorbancia em 205 nm. Ap0s todas as corridas
terem sido realizadas, as amostras dos 7 picos (MA-MG) estavam adsorvidas nos 7 cartuchos
de EFS (C-18). As amostras foram extraidas em MeOH, apos secas, foram solubilizadas em
MeOD para injecdo e analise no RMN. As substancias que foram identificas foram a MA,

MB, MD, ME e MF. Os picos MC e MG ainda estdo em fase de identificacdo.
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Figura 8. Cromatograma da amostra CAPM-9-15-7 e os picos ’trapeados’’
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RESULTADOS E DISCUSSOES
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4.1 Estruturas das substancias identificadas

SLD9s

OMe

OMe

DO%
(cladrastina)

HO O
(T o
OMe

OMe

DO9d
(7.3’-dihidroxi-5.6.4’-trimetoxiisoflavona)

CAPM9a e MF
(biochanina A)

DO09%a
(8-O-metilretusina)

DO9c
(7,3’-dihidroxi-8,4’dimetoxiisoflavona)

CAPM11la
(7,5,6’-trihidroxi-4’-metoxiisoflavana)

HO 0
Cl |
g
OH O
OH

AAP13a
(genisteina)
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HO 0 HO ‘ 0]
OH (]
(@)
g
OMe OH

OMe
MA MB
(3,8-dihidroxi-9-metoxipterocarpano) (nissolina)
0] 0]
0]
MeO
OMe
MD

medicarpina-secundiflorol | (C-3—0-C-3")

ME
(medicarpina)

93



4.2 ldentificacdo da substancia isolada em Swartzia laevicarpa
4.2.1 Identificacao da substancia 1 codificada SLD9s

A substancia SLD9s apresentou aspecto cristalino com coloragéo branca. Em CCD
apresentou Rf= 0,66, quando eluida em diclorometano:acetato de etila (95:5). Apresenta
fluorescéncia roxa em 254 nm na lampada UV e coloracdo rosa quando revelada em vanilina

sulfarica.

O espectro de RMN *H (Figura 9) apresentou 3 sinais de hidrogénios aromaticos, sendo
dois dupletos em 6 7,28 (H-1) e 6,68 (H-2), um singleto em & 6,60 (H-7), quatro singletos de
metoxilas na regido de 6 3,86 a 3,99. Além, de mais quatro outros sinais atribuidos conforme
a Tabela 17. Esse espectro também mostrou sinais caracteristicos de esqueleto pterocarpano
devido aos sinais em 0 5,49 (d) atribuido ao H-11a, ¢ 3,54 (m) ao H-6a, 6 4,38 (ddd) e 3,68
(t) de H-6. No espectro de RMN *C (Figura 10, Tabela 20) os sinais do pterocarpanos s&o
verificados em 6 66,4 (C-11a), 40,3 (C-6a) e 78,2 (C-6). Estas respectivas correlacbes foram

confirmadas no experimento HSQC (Figura 11).

A posicdo dos substituintes foi realizada através dos dados das correlacbes do HMBC
(Figura 12), dentre estas o sinal em & 6,60 (H-7) a J3 com o carbono em 40,3 (C-6a), a qual
permite inferir que este hidrogénio estaria no anel D, e mais especificamente na posicédo 7.
Desta forma, os outros sinais aromaticos em dubletos estariam no anel A, sendo o sinal & 7,28
na posicdo 1, pois apresentou correlacdo a J3 com o carbono em 78,2 (C-11), inferindo que o
hidrogénio em & 6,68 estd na posi¢do 2. Assim, com os dados de RMN 1H, RMN 13C,
HSQC e HMBC foi possivel identificar SLD9s como o 8-hidroxi-3,4,9,10-

tetrametoxipterocarpano (Figura 13).
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Essa substancia foi previamente isolada apenas na madeira de Swartzia laevicarpa
(BRAZ-FILHO et al 1980), cujos dados de RMN de 'H foram similares ao obtidos em
SLD9s. Desta forma estes sd@o os primeiros relatos de dados dos experimentos HSQC e

HMBC.

OMe

Figura 13. 8-hidroxi-3,4,9,10-tetrametoxipterocarpano (SLD9s)
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Tabela 20. Valores de *H, **C e correlacdes encontradas no HSQC e HMBC de SLD9s

Posicao RMN'H* 3)  RMNBC**(5) HMBC
1 7,28 (d 8,8 Hz) 125,8 78,2; 137,4; 149,4; 153,0
2 6,68 (d 8,8 Hz) 105,8 114,0; 137,4; 149,4; 153,0
3 153,0
4 137,4
4a 149,4
4,38 (ddd 10,8,
6 5,2 e 0.8 Hz) 66,4 40,3; 78,2; 122,9; 149,4
3,68 (1 10.8 Hz)
6a 3,54m 40,3 66,4; 122,9; 1494
6b 122,9
7 6,60 (s) 104,6 40,3; 138,7; 143,8
8 1436
9 138,7
10 137,7
10a 1438
11a 5,49 (d 6,) 78,2 66,4; 114,0; 125,8; 149,4
11b 114.0
MeO-3 3,89 (s) 56,1 153,0
MeO-4 3,86 (s) 61,0 137,4
MeO-9 3,91 (s) 61,3 138,7
MeO-10 3,99 (s) 60,3 1377
OH 5,39 (s) 104,6; 138,7; 1438

*(400 MHz, cloroférmio-d); **(100 MHz, cloroférmio-d)
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4.3 ldentificacdo das substancias isoladas em Dipteryx odorata
4.3.1 Identificacdo de DO9a

A substéancia apresentou-se como um solido cristalino branco. Em CCD apresenta Rf =
0,62, quando eluida em diclorometano:acetona (95:5) e fluorescéncia roxa em UV 254 nm, e
fluorescéncia azul claro em 365 nm, quando reagindo com o NP-PEG a cor em 365nm passa a

ser verde intenso. Ndo apresenta coloragdo quando revelada em vanilina sulfirica.

A identificacdo de DO9a foi realizada com base nos dados de RMN de’H e *C, HSQC
e HMBC(Tabela 21), e posterior comparagdo com a literatura para confirmacéo dos dados. No
espectro de hidrogénio (Figura 14) é possivel observar um sinal em & 8,26 (s), caracteristico
do H-2 de isoflavonas, além dos hidrogénios aromaticos em & 7,58 e 7,00 (cada um
integrando para 2 hidrogénios), caracteristicos de anéis benzénicos para-substituidos, o
conhecido sistema AA’BB’. Esses 4 hidrogénios s3o quimicamente idénticos e
magneticamente distintos, indicando que o anel B possui apenas um substituinte,
obrigatoriamente na posi¢ao 4’. Os demais sinais de hidrogénios aromaticos em d 7.83 e 7.06
foram atribuidos ao anel A e as metoxilas observadas em & 3.97 (s) e 3.83 (s) nas posi¢cdes C-
8 e C-4’, reséctivamente. No espectro de RMN *C (Figura 15), os sinais dos carbonos
hidrogenados em 6 130,1 ¢ 113,1 apresentaram intensidades compativeis para 2 carbonos cada
e foram atribuidos aos C-2",6" e C-3",5". Os sinais das metoxilas foram observados em & 60,8
e 54,7. Pelo mapa de correlagdo HSQC (Figura 16) foi possivel observar que os hidrogénios

do sistema AA’BB’ correlacionam com os sinais de carbonos 6 130,1 e 113,5.

No HMBC (Figura 17) pode-se observar a correlagdo entre o sinal em ¢ 8,26 (H-2) ¢ o
151,0 (C-9 ), é importante destacar que o sinal de C-9 ndo apareceu no RMN 3C, sendo
observado apenas pelo HMBC. Outra correlagdo importante na determinacao estrutural foi de

& 7,83 (H-5) com 174,8(C-4) a partir dela foi possivel inferir que os hidrogénios em orto
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estavam na posicao 5 e 6.Com os dados obtidos e a posterior comparacdo dos dados com
valores presentes da literatura (PUEBLA et al. 2010), foi possivel identificar a substancia 2
como sendo a isoflavona 8-O-metil-retusina (Figura 18). A substancia ja havia sido relada no
cerne de D. odorata por HAYASHI (1974), e no género, é encontrada nos galhos de D. alata

(PUEBLA et al, 2010).

OMe

Figura 18. Estrutura da 8-O-metilretusina (DO9a)
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Tabela 21. Dados espectroscopicos de DO9a e RMN*C da literatura

1 s 13mgy RMNBCH**

Posicao (és)(Frznl\nilllt\,I JI?Hz)) RIv”\(lés) : (PUZ%IfO(;t al. HAMBC

2 8,26 (s) 1523 151,9 174,8; 151,0; 123,8

3 1245 1247

4 1748 176,4

5 7,83 (d, 8.8) 1211 122,0 174,8; 154,4; 151,0

6 7,06 (d, 8,8) 1146 114,0 154,4; 134,9; 1185

7 154,4 1534

8 1349 134.0

9 151,0 150,2

10 1185 1186

% 1238 1240

2 796759 (d) 130,1 1302 159,6; 130,1; 123,8

3 6.95 7,00 () 13,1 1139 159,6; 124,5; 113,5

& 159,6 159,6

5 6.95 7,00 () 1135 1139 1590,6; 124,5; 1135

6 7521;%%@ 130,1 130,2 159,6; 130,1; 1238
OMe-8 3,97 (s) 60,8 61,8 1349
OMe-4’ 3,83 (s) 54,7 55,3 159,6

*(400 MHz, acetona-dg); **(100 MHz, acetona-dg); ***(100 MHz, cloroférmio-d)
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Figura 14. Espectro de RMN *H de DO%a
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4.3.2 Identificacdo de DO9b

A substancia DO9b é um sélido amorfo com coloracdo amarelada. Em CCD apresenta
Rf = 0,55 quando eluida em diclorometano:acetona (95:5), e fluorescéncia azul em luz UV

365 nm, com NP-PEG revela coloracédo verde intenso e ndo € revelada em vanilina sulfarica.

No espectro RMN 'H (Figura 19) foi possivel observar o sinal caracteristico de
isoflavona em & 7,96 (s) (H-2), e sinais de hidrogénios aromaticos em 6 7,66 (s, H-5), o
7,24c(d, H-2), § 7,06 (dd, H-6), 56,99 (s, H-8) e & 6,94 (d, H-5"), além de trés sinais de
metilas em & 4,02, 3,93 e 3,91. Os valores de carbono (Tabela 22) foram obtidos através dos
mapas de contorno HSQC (Figura 20) e de correlagdo HMBC, através dos sinais dos FIDs

que foram processados no software TOPSPIN 3.0.

No HMBC (Figura 21 e 21a) foi possivel definir em qual anel estavam os hidrogénios
aromaticos. O sinal em & 7,66 (H-5) correlacionado com o sinal carbonila em & 176,7
possibilitou inferir que os hidrogénios em singletos estdo em posi¢cdo para um em relacdo ao
outro, no anel A, indicando que os outros 3 hidrogénios aromaticos pertencem ao anel B. A
posicdo das metoxilas presentes no anel B foram atribuidas com base nas correlacdes
observadas entre o hidrogénio 6 7,06 (H-6") & J3 com o carbono & 148,9 ao qual esta ligada a
metoxila em 6 3,91, e do hidrogénio & 6,94 (H-5") com o sinal em & 148,6 (ligado a metoxila
em & 3,93). Com os dados obtidos e a comparacdo com dados da literatura et al. 2000) foi
possivel identificar a substancia 2 como sendo a cladrastina (Figura 22). A substancia foi
isolada pela primeira vez por Shamma e Stiver no cerne de Cladrastislutea em 1969. Sendo

este o primeiro relato desse composto na espécie D. odorata e no género Dipteryx.
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Figura 22. Estrutura da substancia DO9b (cladrastina)

Tabela 22. Deslocamento de RMN *H, $3C, HMBC de DO9b

RMN
. RMN 'H*  BCc** ()  BCr** HMBC
Posicao .
(6)(mult, J Hz) Literatura
(9)
2 7,96 (s) 152,6 152,8 176,7; 152,9; 125,0; 123,0
3 123,9 122,9
4 176,7 174,6
5 7,66 (S) 105,3 104,4 176,7; 152,5; 145,3; 117,7
6 145,3 147,1
7 152,5 151,7
6,99 (5) 152,9; 145,3; 117,7
103,1 102,7
9 152,9 152,9
10 117,7 118,6
1 125,0 124,9
2’ 7,24 (d, 2,0) 113,1 112,9 148,9; 125,0; 123,9; 120,5
3 148,6 148,8
4 148,9 148,5
5 6,94 (d, 8,4) 111,6 111,5 148,6; 125,0
6 7,06 (dd, 8,4 e 1205 121.2 148,9; 123,9; 111,6
2.0)
OMe-3’ 3,93 (s) 56,9 56,8 148,6
OMe-4’ 3,91 (s) 56,3 56,2 148,9
OMe-6 4.03 (s) 56,3 56,2 145,3

*(400 MHz, acetona-dg); ** (Valores obtidos do HSQC e HMBC); ***(50 MHz, DMSO-dg)
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Figura 20. Mapa de correlacdo HSQC de DO9b



Current Data Parameters
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EXPNO 300
PROCNO 1
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Al\lwlln 0 0 0 P1§ 1000.00 usec
: o 000 ' L ity
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e L & 8 ' D 258
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PC 1.40
3 Ncc Fl1 - Processing parameters
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Figura 21. Mapa de correlacdo HMBC de DO9b
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Figura 21a. Ampliagdo do mapa de correlagio HMBC de DO9b

4.3.3 Identificacdo de DO9c (substéancia 4)

A substancia DO9c é um sélido amorfo com coloracdo amarelada. Em CCD apresenta

Rf = 0,51 quando eluida em diclorometano:acetona (95:5), e fluorescéncia azul em luz UV

365 nm, com NP-PEG revela coloracédo verde intenso e ndo é revelada em vanilina sulfarica.

O RMN 'H de DO9c (Figura 23, Tabela 23) apresentou o sinal caracteristico de

isoflavonas em 6 8,23 (s, H-2), com 0 mesmo padrdo de substituicdo do anel A da isoflavona

DO9%a ou seja, dois dubletos na posigdo orto (6 7,83 e 7,05). Os deslocamentos dos carbonos

obtidos pelo mapa de correlagdo HSQC (Figura 24) deste anel também foram similares a

DO9a. Os demais sinais de hidrogénios aromaticos em 6 7,17 (d, 2,0 Hz; H-2"), 7,09 (dd, 8,4
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e 2,0 Hz; H-6°), e 7,00 (d, 8,4 Hz; H-5"), caracterizou o anel C dissubstituido, os
deslocamentos dos carbonos hidrogenados obtidos no correlagdo HSQC foram similares aos
relatados para os publicados para 7,3’-dihidroxi-8,4’dimetoxi-isoflavona (PUEBLA et al.,
2010). No género Dipteryx esta isoflavona (Figura 25) foi encontrada nos galhos de D. alata
(PUEBLA et al, 2010), no cerne, e nas sementes de D. odorata (HAYASHI 1974; JANG et

al., 2003).

Figura 25. Etrutura da 7,3’-dihidroxi-8,4’dimetoxi-isoflavona substancia DO9c
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Tabela 23. Dados de RMN *H, HSQC, HMBC de 4 DO9c e RMN **C da literatura

Posicio RMN H* (3) B3cwr (3) RMngc***

(mult, J (Hz)) Literatura

2 8,26 1549 154,6

3 125,6

4 178,0

5 7,83 (d, 8.8) 121,7 1223

6 7,05 (d, 8.8) 112,2 1125

7 156,5

8 136,2

9 152,6

10 119,1
11 126,1
2’ 7,17 (d, 2,0) 116,8 117,4

3 147,4

4 149,2

5 7.00 (d, 8,4) 116,7 116,5

6 7,09 (dd, 8,4 e 2.0) 120,5 121,6
OMe-8 3,93 (s) 61,7 61,8
OMe-4’ 4.03 (s) 56,4 56,4

*(400 MHz, acetona-dg); **Valores obtidos pelo HSQC (400/100 MHz, acetona-dg); ***(100
MHz,metanol-d,)
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TE 298.0 K (5]
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p.o} 0.3809280 sec
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DE 6.50 usec
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Do 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D4 0.00172414 sec
D11 0.03000000 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00002080 sec
ZGOPTNS

======== CHANNEL fl ========
nuc1 14

P1 8.14 usec
P2 16.28 usec
P28 1000.00 usec
PLW1 10.00000000 W
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======== CHANNEL f2 ==s=====
CPDPRG |2 garp
Nucz 136,

P3 15.00 usec
P4 30.00 usec
PCPD2 80.00 usec
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Figura 24. Espectro de HSQC de DO9c
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4.3.4 ldentificacdo de DO9d substancia 5

A substancia DO9d € um sélido amorfo com coloracdo amarelada. Em CCD apresenta
Rf = 0,42 quando eluida em diclorometano:acetona (95:5), e fluorescéncia em luz UV 365

azul, com NP-PEG revela coloracéo verde intenso e nao € revelada em vanilina sulfurica.

No espectro de RMN *H (Figura 26, Tabela 24) de DO9d apareceu o sinal caracteristico
de isoflavona em & 7,79 (s) de H-2. Com base no experimento HSQC (Figura 27), o sinal de
singleto em & 6,77 de H-8 correlaciona com o deslocamento em 6 98,7 ¢ no HMBC (Figura 28
e 28a, Tabela 21) correlaciona com os deslocamentos em 6 113,3 (C-10) e 138,2 (C-6). Este
anel foi comparado com os dados de PUEBLA e colaboradores (2010) para a substancia 7-
hidroxy-5,6,4’-trimetoxiisoflavona, sendo os valores compativeis, para o anel A de DO9d.
Com base na multiplicidade e nas constantes de acoplamento dos hidrogénios em 6 7,09 (dd),
7,08 (d) e 6,89 (d) foi evidenciado que o anel B é dissubstituido. O experimento HMBC
mostrou as correcdes a 2J entre o hidrogénio em 6 7,08 (H-2") com o carbono 145,5 (C-3°),
carbono ao qual a hidroxila esta ligada. E a correlag@o do sinal em 6 7.09 com o deslocamento
do carbono em & 146,5 (C-4’), carbono a0 qual esta ligada a metoxila. Esse padrdo de
substituicdo do anel B teve valores compativeis com os valores de deslocamentos de carbono
(PUEBLA et al, 2010) do anel B da substancia 7,3’-diidroxi-6,4’-dimetoxiisoflavona, aonde o
sinal do carbono em C-3’, com a hidroxila de substituinte, aparece mais protegido que o C-4’,
o0 carbono da metoxila. Apos analise dos dados e comparagcdo com padrdes de substituicdo dos
anéis A e B de isoflavonas, foi possivel identificar DO9d como sendo a 7,3’-dihidroxi-6,5,4’-
trimetoxiisoflavona (Figura 29). N&o foi encontrado na literatura nenhuma isoflavona com

este padréo de substituicdo dos anéis A e B.
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Figura 29. Estrutura da substancia DO9d

Tabela 24. Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de DO9d

_ RMN 'H* (5) "

Posicéo C** (5) HMBC
(mult, J (Hz))

2 7,79 (s) 151,5 154,9; 125,4; 175,6

3 124.9

4 175,6

5 151,7

6 138,2

7 153,7

8 6,77 (S) 98,7 138,2; 113,3

9 154,9

10 113,3

1 125,4

2’ 7,08 (d 2,0) 1154 146,5; 124,9; 121,5

3 145,5

4 146,5

5 6,89 (d 8,8) 110,5 145,5; 125,4

6 7,09 (dd 8,8 € 2,0) 121,5 145/5; 124,9; 115,4
OMe-5 3,95 (s) 61,8 151,4
OMe-6 4,03 (s) 61,5 138,2
OMe-4’ 3,91 (s) 53,4 146,5

* (400 MHz, Acetona-dg) ** com base no HSQC e HMBC (400/100 MHz, acetona-d6)
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Current Data Parameters

NAME DO9%d
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PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120105
Time 8.32
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PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG zg

™ 65536
SOLVENT CDC13

NS 32

DS 0

SWH 5376.344 Hz
FIDRES 0.082037 Hz
AQ 6.0948482 sec
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DE 6.50 usec
TE 298.0 K

D1 1.00000000 sec
TDO 1
wemmmmeme CHANNEL fl ==ssse=s
NUC1 14
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F2 - Processing parameters
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GB 0

PC 1.00

Figura 26. Espectro de RMN *H de DO9d
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Figura 27. Mapa de correlagdo HSQC de DO9d

meters

121



L

o e

E___

T

T

8

ARARE RS

7

3

2

0

ppm

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220
ppm

Current Data Parameters

NAME DOSd

EXPNO 300 e}

PROCNO 1 9

F2 - Acquisition Parameters (@)

Date_ 20120419

Time 14.42 0o

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm PABBI 1H/ [«B]

PULPROG  hmbcgplpndgf o]

™ 1095

SOLVENT CcDC13

NS 120 O
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Do 0.00000300 sec (18]

D1 1.00000000 sec _—

D2 0.00344828 sec m

D& 0.05000000 sec =

D16 0.00020000 sec

o 0.00002080 sec m

CHANNEL f1

NUCl 1H (<5}

P1 8.14 usec ©
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GPz2 30.00 % (@)}
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P1§ 1000.00 usec LL
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™D
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FIDRES 93.900238 Hz
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FnMODE QF

F2 - Processing parameters
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SF 400.1300054 MRz
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SSB )

LB 0 Hz

GB 0

BC 1.00

F1 - Processing parameters
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MC2 oF
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o
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Figura 28a. Ampliagdo do mapa de correlagio HMBC de DO9d
4.4 ldentificagdes das substancias isoladas no cerne de Andira parviflora
4.4.1. ldentificacdo da substancia CAPM-11a

A substancia é um solido amorfo com coloracdo amarelada. Em CCD apresenta Rf =
0,60 quando eluida em diclorometano:acetona (98:2), ndo apresenta fluorescéncia em luz UV

256 nm e 365 nm, quando revelada em vanilina sulfurica apresenta coloracao rosa.

O espectro de RMN *H (Figura 30, Tabela 25) apresentou 5 sinais de hidrogénios
aromaticos em 6 6,87 (d, H-5), 6,48 (d, H-2), 6,42 (d, H-3"), 6,33 (dd, H-6) e 6,20 (d, H-8).
Sinais de hidrogénios alifaticos caracteristicos do anel C das isoflavanas foram observados

em 64,26 ¢ 4,01 referentes aos hidrogénios ligados ao C-2, 6 3,40 atribuido a H-3 ¢ 8 2,96 ¢
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2,88 aos hidrogénios da posicao 4. Além disso, o espectro apresentou um sinal de hidrogénios

de metoxila em ¢ 3,81.

Os sinais dos carbonos foram todos observados pelos mapas de correlacdo HSQC
(Figura 31) e HMBC (Figura 32), sendo os deslocamentos em & 69,8 (C-2), 31,7 (C-3) e 30,6
(C-4) caracteristico do anel C de isoflavanas. No HMBC o sinal & 6,48 apresenta correlagdo J3
com o sinal em 31,6 (C-3), o que permite posicionar esse hidrogénio na posi¢do 2’. As
correlagdes dos hidrogénios em & 6,48 ¢ 6,42 com o carbono em & 122,5 (C-1°), a 2J e 3J
respectivamente, permite inferir a posicdo desse carbono em 1°, bem como a localiza¢ao de
ambos o hidrogénios no anel B. A posicao dos hidrogénios do anel A foi confirmada através
da correlacdo do sinal em 6 6,87 com o carbono em 30,6 (C-4), o que permitiu inferir que
este sinal estava na posi¢dao 5, permitindo as atribui¢des dos sinais em 6 6,33 e 6,20 nas
posicBes 6 e 8, respectivamente. A posicdo da metoxila pode ser determinada atraves das
correlacdes dos hidrogénios em 6 6,48 (H-2") e 6,42 (H-3"), com o carbono em o 145,9 (C-4°),
a J; e J, respectivamente, carbono este ao qual esta ligada a metoxila. Apo6s a analise dos
dados espectroscdpicos e posterior compara¢do com dados da literatura (Imae et al., 2008), foi
possivel identificar CAPM-11a como sendo a 7,5’,6’-trihidroxi-4’-metoxiisoflavana (Figura

33).

Figura 33. Estrutura de CAPM-11a
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Tabela 25. Dados de ressonancia magnética de CAPM-11a e RMN *C da literatura

RMN *H* (8) RMN BCc** RMNBC***

c (mult, J (Hz)) ) Literatura AMBC
4,26 (ddd 10,4, 3,2 156,1; 31,7
2 1,8) 69,8 69,9
4.01 (t 10,4)
3 3,40 m 31,7 32,2 69,8; 118,9; 122,5
. 2,96 (dd 15,4, 9,4) 206 201 151611??;7?36’5%78;' 13212%5;
2,88 (dd 15,4 5,2) 10 DFE S

5 6,87 (d 8,4) 130,7 130,1 30,6; 157,9

6 6,33 (dd 8.4 e 2,4) 108,5 107,9 103,9; 113,6

7 - 157,9 156,6 -

8 6,20 (d 2,4) 103,9 102,9 109,2; 113,6; 157,9

9 - 156,1 155,2 -

10 - 113,7 113,4 -

1 - 122,5 120,9 -

2 6,48 (d 8.4) 118,9 116,9 LT, 112255;, 1419,
3 6,42 (d 8,4) 107,0 102,8 122,5

& - 145,9 146,9 -

5 - - 133,4 -

6 - 141,9 143,4 -

OMe-4° 3,81 (s) 55,9 55,5 145,9

OH 5,8 - 141,0

* (400 MHz, Acetona-dg), **Valores retirados do HSQC e HMBC, *** (100 MHz, acetona-dg)

125



Current Data Parameters

NAME CAPM_1la
EXPNO 12
PROCNO 1
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Figura 30. Espectro de RMN 'H de CAPM-11a
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Figura 31. Mapa de correlacdo HSQC de CAPM-11a
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Figura 32. Mapa de correlacdo HMBC de CAPM-11a
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4.4.2 ldentificacdo de CAPM-9a
A substancia é um soOlido cristalino branco. Em CCD com eluicdo em
diclorometano:acetona (95:5), apresenta Rf = 0,54 e fluorescéncia em luz UV 254 nm roxa e

azul clara em UV 365 nm, ndo é revelada em vanilina sulfurica.

No espectro de RMN *H (Figura 34) de CAPM-9a foi observado um sinal em singleto
em & 7,86 caracteristico do H-2 de isoflavonas, hidrogénios aromaticos em 6 7,47-7,43 (2H),
7,00-6,97 (2H), 6,37 (1H) e 6,30 (H), sinal de uma metoxila em 6 3,84 (s) além de um sinal de
hidrogénio de hidroxila em & 12,92 (s). Os sinais integrando para dois sdo caracteristicos de
hidrogénios magneticamente distintos e quimicamente iguais, o conhecido sistema AA’BB’,
que foram atribuidos ao anel C, pois este permite que haja esse tipo de sinais, ou seja, &€ um
anel para substituido. Assim, os outros dois hidrogénios aromaticos em & 6,37 ¢ 6,30 foram
posicionados no anel A. O sinal em 6 12,82 auxiliou no posicionamento dos substituintes do
anel A, sendo este sinal atribuido ao hidrogénio da hidroxila na posicao 5, que realiza uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular com o oxigénio da carbonila. Desta forma, os outros 2
hidrogénios presentes no anel A com acoplamentos na posicdo meta foram atribuidos aos

hidrogénios em 8 6,30 ¢ 6,37.

Os deslocamentos de Carbonos foram baseados nos experimentos HSQC (Figura 35) e
HMBC (Figura 36). A correlagdo vista no HMBC entre o sinal em 6 6,37 e o carbono em
157,9 (C-9), foi compativel para este hidrogénio na posicdo 8 numa correlacdo a J,. No anel
B as correlagdes entre os hidrogénios do sistema AA’BB e em 6 3,84 com o carbono 6 159,6

permitiram posicionar a metoxila em C-4°.

Com as informacdes obtidas no RMN 'H, HSQC e HMBC (Tabela 26) e posterior
comparacdo com dados da literatura (SANTOS et al., 1995), foi possivel identificar CAPM-9a
como sendo a conhecida biochanina A, a qual é uma isoflavona comum no género Andira

(Figura 37).
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Figura 37. Estrutura de CAPM-9a

Tabela 26. Dados de RMN *H, HMBC e HSQC de CAPM-9a

RMN *H* (3) C** RMNC***

C (mult, J (Hz)) ) Literatura HMBC

2 7,86 (3) 152,6 1543 123,5,157,9; 180,7
3 1235 1235

4 180,7 181,3

5 162,7 163,7

6 6,30 (d, 2,4) 99,2 99,9 94,2 106,2; 162,7
7 - 162,0 165,3

8 6,37 (d, 2,4) 94,2 94,4 99,2; 106,2; 157,9; 162,0
9 157,9 158,9
10 106,2 105,8
1 122,6 124,1

, 7,47-7,44 123,5; 130,0; 159,6
2 (AA'BB’) 130,0 131,1

, 7,00-6,97 114,1; 122,6; 159,6
3 (AA'BB’) 114,1 114.4
& 159,6 160,4

, 7,00-6,97 114,1; 122,6: 159,6
5 (AA'BB’) 114,1 114.4

, 7,47-7,44 123,5; 130,0; 159,6
6 (AA'BB’) 130,0 131,1

OMe-4’ 3,84 (s) 55 4 555 159,6
OH-5 12,92 12,9

*(400 MHz, Acetona-dg); **Valores retirados do HSQC e HMBC; *** (50 MHz, Acetona-dg)
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Figura 34. Espectro de RMN *H CAPM-9a
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Figura 35. Mapa de correlagdo HSQC de CAPM-9a
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NAME CAPM_Sa
EXPNO 300
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120825
Time 14.31
INSTRUM spect

PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG hmbcgplpndgf
TD

4096
SOLVENT CDC13
NS 140
DS 1s
SWH 10000.000 Hz
FIDRES 2.441406 Bz
ol 0.2048000 sec
RG 2050
DW 50.000 usec
DE §.50 usec
TE 298.2 X
CNST2 145.000000
CNST13 10.0000000
DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D2 0.00344828 sec
D& 0.05000000 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00002080 sec
m=m====== CHANNEL fl ========
NUC1 18
Pl 8.14 usec
P2 16.28 usec
PLW1 10.00000000 W
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===m==== CHANNEL f2 ========
NUC2 13c
P3 15.00 usec
PLW2 80.00000000 W
SFO2 100,6228293 MHz
====== GRADIENT CHANNEL =====
GPNAM[1] SMSQ10.100
GPNAM([2] SMSQ10.100
GPNAM[3] SMSQ10.100
GPZ1 50.00 %
GP22 30.00 %
GPZ3 40.10 %
P16 1000.00 usec
Fl - Acquisition parameters
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SFO1 100.6228 MHz
FIDRES 93.900238 Hz
SW 238.897 ppm
FnMODE QF
F2 - Processing parameters
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SF 400.1300024 MHz
WDW SINE
SSB 0
1B 0 Rz
GB 0
PC 1.00
Fl1 - Processing parameters
ST 1024
MCc2 QOF
SF 100.61276%7 MHz
Wow SINE
SSB ()
LB 0 Hz

GB 0
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4.5 ldentificacdo da substancia isolada no alburno de Andira parviflora
4.5.1 Identificacdo da substancia AAP13a

A substéncia apresentou-se como sendo um sélido amorfo amarelado. Quando eluida
em CDD com o gradiente diclorometano acetona (95:5) apresenta Rf= 0,42. Em luz UV 254
nm possui fluorescéncia roxa e em 365 nm fluorescéncia azul clara pouco intensa. N&o

apresenta coloracdo quando revelada em vanilina sulfurica.

A substancia AAP13a apresentou no espectro de RMN *H (Figura 38, Tabela 27) o sinal
caracteristico de isoflavonas em & 8,16 (s H-2), além de mais 4 sinais de hidrogénio
aromaticos em 6 7,48-7,47 (AA’BB’ 2H), 6,92-6,90 (AA’BB’ 2H), 6,42 (1 H) ¢ 6,24 (H). Os
sinais do sistema AA’BB’ foram atribuidos ao anel C, o Uinico que pode permite a existéncia
desses sinais por ser para substituido. Os demais valores de hidrogénio sdo meta acoplados
(dubletos em 2,4 Hz) e foram atribuidos ao anel A. O sinal em & 12,92 foi atribuido ao
hidrogénio da hidroxila na posicéo 5, que realiza uma ligacdo de hidrogénio intramolecular

com o oxigénio da carbonila.

O experimento HSQC (Figura 39) mostra as correlagdes dos hidrogénios em 6 6.92-6,90
com o carbono em 8 116,0 (C-3’e C-5’) ¢ entre os hidrogénios em & 7,48-7,47 com o carbono
em o 131,0 (C-2’e C-6"). No mapa de correlagaio HMBC (Figura 40), o hidrogénio em & 8,16
do H-2 correlaciona com & 157,8 sendo este deslocamento atribuido a C-9. Assim, o
posicionamento do hidrogénio em 8 do anel A foi estabelecido através da correlacdo
observada a a J,de 6 6,42 com o carbono em & 157,8 ¢ por consequéncia o sinal em & 6,24 foi

atribuido a posicéo 6.
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Assim com os dados de RMN *H, HMBC e HSQC e comparagdo dos valores de
carbono retirados dos mapas de correlagdo com os fornecidos pela literatura (Demuner et al
2003), foi possivel identificar a substancia AAP13a como ao isoflavonoide conhecido como

genisteina (Figura 41), isolado pela primeira vez em Andira parviflora.

Figura 41. Estrutura da AAP13a (genisteina)
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Tabela 27. Dados de RMN *H, HMBC, HSCQ de AAP13a e RMN 3C da literatura

RMN *H* (3) C**  RMNU C***
_ HMBC
(mult, J (Hz)) ) Literatura
122,0; 157,8; 122,0
2 8,16 () 154.6 154,2
3 - 122,0 122,3
4 - 180,7 180,2
5 - 163,4 162,0
6 6,24 (d, 2,4) 99,8 99,0 94,5;,104,6; 1634
7 - 163,8 165,3
8 6,42 (d. 2,4) 945 94,0 99,8: 104,6; 157,8; 163,8
9 - 157,8 157,6
10 - 104,6 104,4
1 - 121,7 121,2
, 7,48-7,47 122,0; 131,0; 157,7
2 (AA’BB") 131,0 130,1
, 6,92-6,90 116,0; 121,7; 157,7
3 (AA’BB") 116,0 115,0
& - 157,7 157,4
6,92-6,90 116,0; 121,7; 157,7
5 116,0 115,0
(AA’BB’)
7,48-7,47 122,0; 131,0; 157,7
6 131,0 130,1
(AA’BB’)

*(400 MHz, Acetona-dg); **(Valores retirados do HSQC e HMBC); ***(100 MHz, Acetona-dg)
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Figura 38. Espectro de RMN 'H de AAP13a
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NAME AAP13
EXPNO 200
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120418
Time 14.02
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG hsqcetgp
TD 4096
SOLVENT Acetone
NS 64
DS 16
SWH 6925.208 Hz
FIDRES 1.690724 Hz
AQ 0.2957312 sec
RG 2050
bW 72,200 usec
DE 6.50 usec
TE 298.5 K
CNST2 145.000000¢
Do 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D4 0.00172414 sec
D11 0.03000000 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00002160 sec
2GOPTNS
CHANNEL £1
Nuc1 18
Pl 8.14 usec
P2 16.28 usec
P28 1000.00 usec
PLW1 10.00000000 W
SFO1 400.1327673 MHz
CHANNEL £2
CPDPRG (2 garp
NUC2 13c
P3 15.00 usec
P4 30.00 usec
PCPD2 80.00 usec
PLW2 80.00000000 W
PLW12 2.81250000 W
SFO2 100.6203150 MHz
====== GRADIENT CHANNEL
GPNAM(1] SMSQ10.100
GPNAM[2] SMSQ10.100
GP21 80.00 %
GPZ2 20.10 %
P16 1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
TD 256
SFO1 100.6203 MHz
FIDRES 90.401062 Rz
sW 230.000 ppm
FnMODE Echo-Antiecho
F2 - Processing parameters
s8I 4096
SF 400.1300048 MHz
Won QSINE
SSB 2
1B 0 Hz
GB 0
PC 1.00
F1 - Processing parameters
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MC2 echo-antiecho
SF 100.6126558 MHz
WDW QSINE
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GB

0

Figura 39. Mapa de correlacdo HSQC de AAP13a
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NAME ARP13
EXPNO 300
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120418
Time 20.01
NSTRUM spect

PROBHD 5 mm PABBI 1H/
PULPROG  hmbcgplpndgf

TD 4098
SOLVENT Acetone

NS 80

DS 18

SWH 6925.208 Hz
FIDRES 1.690724 Hz
AQ 0.2957312 sec
RG 2050

bW 72.200 usec
DE §.50 usec
TE 297.7 Kk
CNST2 145.0000000
CNST13 10.0000000

DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D2 0.00344828 sec
D& 0.05000000 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00002080 sec
======== CHANNEL f] ========
NUC1 1H

Pl 8.14 usec
P2 15.28 usec
PLW1 10.00000000 W
SFO1 400.1327873 MHz
mmmmmass CHANNEL £2' =ssssc=s
NUCc2 13c

P3 15.00 usec
PLW2 80.00000000 W
SFO2 100.6228293 MHz
====== GRADIENT CHANNEL =====
GPNAM([1] SMSQ10.100
GPNAM([2] SMSQ10.100
GPNAM(3] SMSQ10.100

GP21 50.00 %
GP22 30.00 %
GPZ3 40.10 %
P16 1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
TD 258

SFO1 100.56228 MHz
FIDRES 93.900238 Hz
SW 238.897 ppm
FnMODE QF

F2 - Processing parameters
SI 1024

SF 400.1299972 MHz
WDW SINE

SSB 0

1B 0 Hz

GB 0

PC 1.00

F1 - Processing parameters
51 1024

MC2 oF

SF 100.86128230 MHz
WDW SINE

SSB o

1B 0 Hz

GB 0

Figura 40. Mapa de correlagio HMBC de AAP13a
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4.6 ldentificacdo das substancias MA, MB, MD, ME e MF isolados no CLAE-EFS-RMN

4.6.1 ldentificacdo de MA

Os espectro de RMN 'H (Figura 42, Tabela 28) apresentou sinais de hidrogénios
alifaticos caracteristicos de pterocarpanos em 6 3,43 (m), 3,50 (t 10,2 Hz), 4,22 (ddd 0,6 4,8 e
10,2 Hz), e principalmente o sinal em 6 5,36 (d, 6,6 Hz) referente ao H-11a do esqueleto dos
pterocarpanos. Além destes, apresentou sinais de hidrogénios aromaticos em 6 7,23 (d 8.4
Hz), 6,73 (s), 6,44 (dd 2,4 e 8,4 Hz), 6,43 (s) e 6,25 (d 2,4 Hz) e de metoxila em 3,75 (s).
Através da analise dos sinais de hidrogénios aromaticos foi possivel confirmar que a
substancia se tratava de um pterocarpano trissubstituido. Os deslocamentos dos carbonos
hidrogenados foram observados pelo mapa de correlagdo HSQC (Figura 43) ¢ os sinais em &
67,5 (C-6), 41,0 (C-6a) e 79,5 (C-11a) permitiram posicionar os hidrogénios dos anéis B e C.
O posicionamento dos substituintes foi realizado através da comparacdo dos dados com
padrdes de substituicdes encontrados na literatura. Assim, foi possivel identificar MA como
sendo a 3,8-dihidroxi-9-metoxipterocarpano (Figura 44) que obteve valores compativeis com
os relatados por PICCINELLI et al 2005. Essa substancia estad sendo relatada pela primeira

vez no género Andira e na espécie A. parviflora.

7
6b 8 OH
/
D |lo
N
10
a T OMe

Figura 44. Estrutura proposta para MA
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Tabela 28. Dados de RMN *H e HSQC de MA e comparacio com a literatura

Posicdo ~ RMN 'H* (5) C**(3) RMN B3C***
1 7,23 (d 8,4 Hz) 133,1 133,0
6,44 (dd 2,4 e

2 8.4 H2) 110,5 110,4

3 159,8

4 6,25 (d 2.4 Hz) 103,9 103,9
4a 157,8

4,18 (ddd 10,2,
6 4,8 e 0.6 Hz) 67,5 67,3
3,50 (t 10.2 Hz)

6a 3,43 (m) 41,0 41,4
6b 119,2
7 6,73 (s) 112,3 112,2

8 141,5

9 149,1
10 6,43 (s) 96,1 96,0
10a 153,8
1l1a 5,36 (d 6,6) 79,5 79,3
11b 112,8
MeO-9 3,75 56,6 56,4

* (600 MHz, acetona-dg) ** Valores retirados do HSQC e HMBC *** (150 MHz, Cloroférmio-d)
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NAME MA
EXPNO 11
PROCNO B

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120622

Time 10..27
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG lclpnf2

TD 65536
SOLVENT MeOD

NS 32

DS 4

SWH 12019.230 Hz
FIDRES 0.183399 Hz
AQ 2.7262976 sec
RG 57

DW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 304.6 K

D1 2.40000010 sec
D8 0.01000000 sec
D12 0.00002000 sec
D13 0.00000400 sec
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H

Pl 7.00 usec
PLW1 8.39999962 W
PLW9 0.00001660 W
SFO1 600.2329282 MHz
======== CHANNEL f2 ========
NUC2 1H

PLW2 8.399999%962 W
PLW21 0.00001698 W
SF02 600.2320034 MHz
F2 - Processing parameters
s8I 32768

SF 600.2300467 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 0 Hz

GB 0

PC 1.00

Figura 42. Espectro de RMN *H de MA
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Current Data Parameters

NAME MA
EXPNO 200
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120622
Time 12.04
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG hsqcetgp
™ 4096
SOLVENT MeOD
NS 32
DS 16
SWH 12019.230 Hz
FIDRES 2.934382 Hz
a0 0.1703936 sec
RG 203
DW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 304.6 K
CNST2 145.000000
DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D4 0.00172414 sec
D11 0.03000000 sec
D13 0.00000400 sec
D16 0.00020000 sec
N0 0.00001385 sec
2GOPTNS
CHANNEL £1
nuc1 1
Pl 7.00 usec
P2 14.00 usec
P28 2000.00 usec
PLWL 8.39999962 W
SFol 600.2329282 MHz
CHANNEL £2
CPDPRG (2 garp
nuC2 13
P3 10.10 usec
P4 20.20 usec
PCPD2 70.00 usec
PLW2 132.00000000 W
PLW12 2.74799991 W
SFO2 150.9430463 MHz
= = GRADIENT CHANNEL =====
GPNAM (1] SMS010.100
GPNAM|[2] 5MSQ10.100
cPzl £0.00 %
GPz2 20.10 %
P16 1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
™ 256
SFO1 150.943 MHz
FIDRES 140.850357 Hz
sw 238.883 ppm
FnMODE Echo-Antiecho
F2 - Processing parameters
s1 4096
SF 600.2300414 MHz
WDW OSINE
s5B 2
1B 0 Hz
GB 0
PC 1.00
F1 - Processing parameters
sI 1024
MC2 echo-antiecho
SF 150.9277366 MHz
WDW QSINE
SSB 2
‘1B 0 Hz

GB ]

Figura 43. Mapa de correlagdo HSQC de MA
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4.6.2 ldentificacdo de MB

No experimento de RMN *H de MB (Figura 45, Tabela 29), foram observados 10 sinais
de hidrogénios, dentro os quais havia um em o 5,50 (d, 7,2 Hz) que ¢ um sinal caracteristico
do H-11a do esqueleto de pterocarpanos. A confirmacéo da classe de MB ocorreu quando se
observou os trés sinais de carbonos caracteristicos do anel B dos pterocarpanos em & 40,9,
67,1 e 80,4 atraves dos mapas de correlacio HSQC e HMBC. Dentre os 10 sinais de
hidrogénios 5 sdo aromaticos, e a localizacdo dos mesmo foi determinada com base no HSQC
(Figura 46) e HMBC (Figura 47). Dentre os principais valores que determinaram as posi¢des
dos hidrogénios, destaca-se a correlagdao do carbono em & 80,4 a J3 com o hidrogénio em 7,30
(d 8,4 Hz), o que permitiu afirmar que este estava na posicdo 1, e consequentemente 0s sinais
em 6,50 (dd 2,4 e 8,4 Hz) e 6,30 (d 2,4 Hz) foram confirmados nas posicdes 2 e 4,

respectivamente.

Para os hidrogénios do anel D, a correlagdo que auxiliou o posicionamento foi entre o
carbono 6 40,9 (C-6a) a J3 com & 6,81 (d 7,8 Hz), que é compativel para esse hidrogénio na
posi¢do 7, consequentemente o sinal em & 6,37 (d 7,8 Hz) estd na posicao 8. A localizacdo da
metoxila foi determinada pela correlacao do sinal 6 6,37 que acopla com o sinal em 133,5 (C-
10), que é o carbono ao qual esta ligada a metoxila. Enquanto que o carbono 150,5 (C-9), ao
qual esta ligada a hidroxila, foi observado pela correlacdo a J; € J, com os hidrogénios em 8
6,81 e 6,37, respectivamente. Apds a analise dos dados dos espectros foi possivel identificar
MB como sendo a nissolina (Figura 48). A substancia ja foi isolada por ROBESON e
INGHAM (1979) na espécie Lathyrus nissolia. Sendo estes os primeiros relatos desse

composto no género Andira e na espécie A. parviflora.
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Figura 48. Estrutura de MB

Tabela 29. Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de MB

RMN lH* (8) C**
C (mult, J (Hz)) (3) HMBC
1 7,30 (d 8,4) 132,8 159,7; 157,4; 80,4
2 6,50 (dd 2,4 e 8,4) 110,4 112,3; 103,6
3 - 159,7
4 6,30 (d 2,4) 103,6 110,4
48 - 157.4
6 4,22 (dd 4,8 ¢ 10,8) 671 157,4; 121,2; 80,4; 40,9
3,55 (t 10,8) ’
6a 3,50 (ddd) 40,9 151,8: 121,2: 67,1
6b - 121,2
7 6,81 (d 7.8) 1143 151,8: 150,5: 40,9
8 6,37 (d7,8) 109.1 150,5: 133,5: 121.2
9 - 150,5
10 - 1335
10a - 151.8
1la 5,50 (d 7,2) 80.4 157,4;132,8; 112,3; 67,1
11b - 112.3
OMe-10 3,85 60,4 133,5

* (600 MHz, Metanol-d,) ** Valores retirados do HSQC e HMBC
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Current Data Parameters

NAME MB
EXPNO 13
PROCNO i

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120627

Time 19.41
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG lclpnf2

TD 65536
SOLVENT MeOD

NS 16

DS 4

SWH 12019.230 Hz
FIDRES 0.183399 Hz
AQ 2.7262976 sec
RG 57

DW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 304.6 K

D1 2.40000010 sec
D8 0.01000000 sec
D12 0.00002000 sec
D13 0.00000400 sec
======== CHANNEL fl ========
NUcl 1H

Pl 7.00 usec
PLW1 8 .39999962 W
PLW9 0.00001660 W
SFO1 600.2329276 MHz
======== CHANNEL WN Sommmem=m
NUC2 1H

PLW2 8.39999962 W
PLW21 0.00001698 W
SF02 600.2320033 MHz
F2 - Processing parameters
ST 32768

SF 600.2300227 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 0 Hz

GB . 0

PG 1.00

Figura 45. Espectro de RMN *H de MB
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Current Data Parameters

NAME MB
EXPNO 200
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120627

Time 20.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG hsqcetgp

D 4096
SOLVENT MeOD

NS 16

DS 16

SWH 12019.230 Hz
FIDRES 2.934382 Hz
AQ 0.1703936 sec
RG 203

bW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 304.6 K
CNST2 145.0000000

DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D4 0.00172414 sec
D11 0.03000000 sec
D13 0.00000400 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00001385 sec
ZGOPTNS

m======= CHANNEL fl ====s====
NUC1 14

P1 7.00 usec
P2 14.00 usec
P28 2000.00 usec
PLW1 8.39999962 W
SFO1 600.2329276 MHz
==m===== CHANNEL f2 =ss=s===
CPDPRG|2 garp
Nuc2 13c

P3 10.10 usec
P4 20.20 usec
PCPD2 70.00 usec
PLW2 132.00000000 W
PLW12 2.74799991 W
SFO2 150.9430463 MHz
====== GRADIENT CHANNEL ====:
GPNAM([1] SMSQ10.100
GPNAM|[2] SMSQ10.100

GPZ1 80.00 %
GP22 20.10 %
P16 1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
TD 256

SFO1 150.943 MHz
FIDRES 140.850357 Hz

SW 238.883 ppm
H..bzonum mnrolwsnwmn:c

F2 - Processing parameters

s1 4096

SF 600.2300198 MHz
WDW QSINE
SSB 2

LB 0 Bz

GB 0

PC 1.00

F1 - Processing parameters
SI 1024
MC2 echo-antiecho

SF 150.9277724 MHz
Wwow QSINE
SSB 2

1B 0 Hz

Figura 46. Mapa de correlacdo HSQC de MB
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Current Data Parameters

NAME MB
EXPNO 300
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120627
Time 21.58
INSTRUM spect

PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG hmbegplpndgf

TD 4098
SOLVENT MeOD

NS 100

DS 16

SWH 12019.230 Hz
FIDRES 2.934382 Hz
2Q 0.1703936 sec
RG 203

DW 41.500 usec
DE 10.00 usec
TE 304.5 K
CNST2 145.0000000
CNST13 10.0000000

DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D2 0.00344828 sec
D& 0.05000000 sec
D1§ 0.00020000 sec
N0 0.00001385 sec
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1R

Pl 7.00 usec
P2 14.00 usec
PLW1 8.39999962 W
SFO1 600.2329276 MHz
======== CHANNEL f2 ========
NuCc2 13C

P3 10.10 usec
PLW2 132.00000000 W
SF02 150.9430463 MHz
====== GRADIENT CHANNEL =====
GPNAM[1] SMSQ10.100
GPNAM([2] SMSQ10.100
GPNAM([3] SMSQ10.100

GPZ1 50.00 %
GP22 30.00 %
GPZ3 40.10 %
P1§ 1000.00 usec
Fl - Acquisition parameters
D 300

SFO1 150.943 MHz
FIDRES 120.164734 Hz
SW 238.828 ppm
FnMODE QF

F2 - Processing parameters
SI 4096

SF 600.2300218 MHz
WDW SINE

SSB 0

LB 0 Hz

GB 0

PC 1.00

F1l - Processing parameters
sI 1024

MC2 QoF

SF 150.9280612 MHz
WDW SINE

SSB 0

LB 0 Hz

GB 0

Figura 47. Mapa de correlagio HMBC de MB
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4.6.3 ldentificacdo de MD

O espectro de RMN *H (Figura 49, Tabela 30) apresentou o sinal caracteristico do H-
11a de pterocarpanos em 6 5,47 (d) e 6 5,46 (d) com constante de acoplamento em 6,6 Hz,
além de 11 sinais de hidrogénios aromaticos, 3 de metoxila e alguns sinais de hidrogénios
alifaticos. Apoiado no fato de o espectro apresentar dois sinais para 0 H-11a pode-se inferir
que a substancia tratava-se de um bipterocarpano. Tendo o esqueleto definido, os sinais dos
hidrogénios alifaticos em & 4,26 (1H), 4,23 (1H), 3,58 (1H), 3,53 (1H) e 3,52 (2H)
caracteristicos dos anéis B e C das unidades de ptercarpanos foram posicionados com seus
devidos carbonos com o auxilio do HSQC (Figura 50), o qual também forneceu os valores dos

demais carbonos hidrogenados.

Com o auxilio do HMBC (Figura 51, Tabela 31) foi possivel encontrar os
deslocamentos dos carbonos ndo hidrogenados e também inferir as posi¢fes dos substituintes
dos anéis aromaticos. A correlagdo dos hidrogénios em 6 7,29 ¢ 7,28 a J 3com 0s carbonos em
79,8 (C-11a e C-11’a) permitiu inferir que esses deslocamentos estariam nas posi¢oes 1 e 1°.
Assim, os sinais em 6 6,50 (2H) e em 6,30 (2H) sdo compativeis para as posi¢des 2,2’ ¢ 4,4’
respectivamente, fechando os anéis A de cada um dos monémeros do bipterocarpano que séo
bastante similares. A atribuicdo dos substituintes e dos hidrogénios em cada um dos anéis D
foi realizada com o auxilio das correlagdes dos hidrogénios em & 7,17 (d) e 6,98 (s) a J3 com
os carbonos em o 41,7 (C-6a e C-6’a), sendo compativel para as posicdes 7 e 7’ destes
hidrogénios. Os demais hidrogénios puderam ser inferidos devido a multiplicidade, o sinal em
0 6,51 (s) na posicao 10’ e os hidrogénios em 6,45 (dd) e 6,38 (d) nas posi¢des 8 e 10. Apds
encontrar o padréo de substituicdo dos anéis D, foi possivel atribuir que a metoxila em 6 3,74
estava ligada ao carbono na posigdo 9, que foi observado pelas correlagGes dos hidrogénios

em 06 7,17, 06 7,45 ¢ 67,38 com o carbono em 6 162,2 (C-9). As demais metoxilas em 3,78
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foram atribuidas nas posigdes 8” ¢ 9°. Assim, ap0s a analise dos dados pode-se propor a

estrutura abaixo (Figura 52) para a substancia MD.

Esta estrutura composta de monémeros de medicarpina e secundiflorol I (C-3 — O -
C-3') ndo foi encontrada nos bancos de dados disponiveis, sendo considerada uma substancia
inédita no género Andira e na espécie A. parviflora, aléem de ser o segundo relato de um

bipterocarpano de fonte natural.

Figura 52. Estrutura proposta para a substancia MD
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Tabela 30. Dados de correlagées no HMBC de MD

Posicao RMIN °H* (3 © Posicéo RMN °H ©
(mult, J (Hz)) (4) (mult, J (Hz)) ©)
1 7,29 (d 8,4) 133,0 r 7,28 (d 8,4) 133,0
2 6,50 (dd 2,4 e 8,4) 110,7 2 6,50 (dd 2,4 e 8,4) 110,7
3 159,5 3 159,6
4 6,30 (d 2,4) 104,1 4 6,30 (d 2,4) 104,1
42 157,8 4a 157,9
A 4,23 (dd --) 675 6’ 4,26 (dd --) 67,4
3,53 (t) 3,58 (t 10,8)
62 3,52 (m) 41,7 6’a 3,52 (m) 41,7
6b 120,4 6’b 118,9
7 7,17 (d 7,8) 1259 7 6,98 (5) 111,4
8 6,45 (dd 2,4 e 7,8) 107,2 8’ 144.7
9 162,3 9 151,6
10 6,38 (d 2,4) 97,6 10° 6,51 (s) 97,0
10a 162,0 10’a 155,0
11a 5,47 (d 6,6) 79,8 11°a 5,46 (d 6,6) 79,8
11b 112,7 11°b 112,7
OMe-9 3,78 - OMe-8° 3,78 144,7
OMe-9’ 3,78 151,6

*(600 MHz, Metanol d,); **(Valores obtidos pelo HSQC e HMBC)
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Tabela 31. Dados de correlagées no HMBC de MD

HMBC
Hidrogénios (6) Carbonos (0)
7,28-7,27 159,6; 157,9; 103,7; 79,8
7,17 162,3; 97,0; 41,7
6,98 155,0; 151,6; 144,7; 118,9; 97,0;
41,7
6,51 155,0; 151,6; 144,7; 118,9;
6,50 154.,6; 112,7; 103,7
6,48 112,7 103,7
6,45 162,3; 120,4; 97,2
6,38 162,3; 120,4; 106,5
6,30 159,6; 112,7; 111,4
5,48;5,47 157,9; 133,0; 112; 67,4
4,26 157,9; 120,4; 118,9; 79,8; 41,7
3,78 144,7; 151,6
3,76 162,3
3,60-3,53 120,4; 118,9; 79,8; 41,7
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Current Data Parameters

NAME MD
EXPNO 12
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120706
Time 18.55
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG lclpnf2
VWO NH N o FHOSTEITODANONOOM
O~ ~ 0 © HOMO DO I MO~ O TD 65536
Rk i % YT T T | Raanau SOLVENT MeOD
N~~~ 0 L0 WO L0 10 1O O W O O O O WV W WO ﬂﬂ“%%%mn N%%%NHHH NS 16
,,.<_\_ /\ i //\\a\\\\\_ B Hera o B & o DS 4
/,_ _\ /,,__ N f ﬂ.444444%, MM mmnmMmnm SWH 12019.230 Hz
//// _\\ 7 7 ; ,/’\, FIDRES 0.183399 Hz
3 ¢ I AQ 2.7262976 sec
RG 57
DW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 304.6 K
D1 2.40000010 sec
é > D8 0.01000000 sec
DA e D12 0.00002000 sec
j _ , _ _ i _ e - _\rr gl Y D13 0.00000400 sec
7.3 7.2 7.1 ppm 6.5 6.4 Bpm 4.25 ppm 3Bl 2220 RN ———===—— CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 7.00 usec
PLW1 8.39999962 W
PLWO 0.00001660 W
SFO1 600.2329111 MHz
======== CHANNEL f2 ========
NUC2 1H
PLW2 8.39999962 W
PLW21 0.00001698 W
SFO2 600.2319868 MHz
F2 - Processing parameters
_ — SI 32768
s M SF 600.2300177 MHz
WDW EM
T T T T T T T T T T T T T T T SSB 0
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm LB 0 Hz
GB 0
ald Edsgee - g [EHils - BC ; 1.00
il P = S e - N < edll o ol
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Figura 49. Espectro de RMN *H de MD



Current Data Parameters
* NAME MD

T 7Y " i Frocio =

F2 - Acquisition Parameters

-

I | W W

& vva Date_ 20120706
Time 19.48
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
- No PULPROG hsqgcetgp
™ 4096
SOLVENT MeOD
NS 16
DS 16
- SWH 7812.500 Hz
FIDRES 1.907349 Hz D
AQ 0.2621440 sec
RG 203 M
DW 64.000 usec
) — 40 DE 10.00 usec @
TE 304.6 K
CNST2 1450000000 ©
K DO 0.00000300 sec
I} L D1 1.00000000 sec Q
D4 0.00172414 sec
D11 0.03000000 sec (@4
¥ Q. D13 0.00000400 sec )
D16 0.00020000 sec
— 60 ™o 0.00001385 sec T
2GOPTNS o
; CHANNEL £1
2 Ll Nuc1 1H ~m>
r Pl 7.00 usec <
P2 14.00 usec —
P28 2000.00 usec D
PLW1 8.39999962 W ad
e - 80 SFO1 600.2333199 MHz —
(@)
CHANNEL £2 C
CPDPRG (2 garp
NUC2 13c (D]
' L P3 10.10 usec o)
Pa 20.20 usec
PCPD2 70.00 usec 5]
"y ' PLW2 132.00000000 W o
PLWIZ 2.74799991 W
—100 sFO2 150.9430463 MHz ©
' 0 ~===== GRADIENT CHANNEL ===== M
] PP GPNAM(1] SM5Q10.100 R
GPNAM[2] 5MS010.100
| e L] r GPZ1 80.00 % o
L 100 Gpz2 20.10 % Lo
. P16 1000.00 usec c
4 | .
'] : L F1 - Acquisition parameters
o .—NQ D 256 >
' o 110 sFo1 150.943 MHz >
(] FIDRES 140.850357 Hz —
@ SW 238.883 ppm LL
. F FnMODE  Echo-Antiecho
0 =120
F2 - Processing parameters
[ ST 4096
SF 600.2300155 MHz
130 —140 WDW QSINE
® SSB 2
1B 0 Hz
GB 0
T T T ¢ pC 1.00
7 8] 70 6.5 6.0 ppm :
F1 - Processing parameters
s1 1024
LI e e e e S N LN L e e e s e B e B e e T T T T o MC2 echo-antiecho
_ _ T EREEF. _ _ T _ _ _ _ EE5 T s 19078277366 1z

I
75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 ppm
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Current Data Parameters

NAME MD
EXPNO 300
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 201207086

Time 21.18
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm CPTCI 1H-
PULPROG hmbegplpndgf

TD 4098
SOLVENT MeOD

NS 110

Ds 18

SWH 7812.500 Hz
FIDRES 1.907349 Hz
20 0.2521440 sec
RG 203

DW 64.000 usec
DE 10.00 usec
TE 304.8 K
CNST2 145.0000000
CNST13 10.0000000

DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec
D2 0.00344828 sec
D& 0.05000000 sec
D1& 0.00020000 sec
INO 0.00001385 sec
==s====== CHANNEL fl ========
NUC1 1H

Pl 7.00 usec
P2 14.00 usec
PLW1 B.399993%62 W
SFO1 €00.2333199 MHz
======== CHANNEL f2 ========
Nuc2 13c

P3 10.10 usec
PLW2 132.00000000 W
SFO2 150.9430463 MHz
====== GRADIENT CHANNEL =====
GPNAM[1] SM50Q10.100
GPNAM[Z] SMSQ10.100
GPNAM([3] SMSQ10.100

GPZ1 50.00 %
GPZ2 30.00 %
GPZ3 40.10 %
P18 1000.00 usec
Fl - Acquisition parameters
TD 300

SFO1 150.943 MHz
FIDRES 120.164734 Hz
W 238.828 ppm
FnMODE QF

F2 - Processing parameters
sI 4098

SF 600.2300188 MHz
WDW SINE

SSB [

LB 0 Hz

GB 0

PC 1.00

F1 - Processing parameters
S1

MC2
SF
WDW
SSB
1B
GB

1024

QF
150.9277651 MHz
SINE

0 Hz
0

Figura 51. Mapa de correlacdo HMBC de MD
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4.6.4 ldentificacao de substancia ME

A identificacdo da estrutura de ME iniciou-se com a observacdo dos dados de RMN
'H (Figura 53, Tabela 32), o qual apresentava 11 sinais de hidrogénio, sendo 6 destes na
regido de aromatico, um sinal de metoxila e os demais ndo aromaticos. Um sinal de suma
importancia na identificacao foi o observado em 6 5,46 que apareceu como um dupleto com
constante de acoplamento em 6,6 Hz, como j& mencionado anteriormente, um sinal bastante
caracteristico do H-11a do esqueleto de pterocarpanos. Assim pode-se atribuir facilmente os
hidrogénios dos carbonos entre o anel B e C como pode ser observado na Tabela 26, a qual
apresenta também os valores de carbonos encontrados nos mapas de correlagdo HSQC

(Figura 54) e HMBC.

Para atribuicdo dos hidrogénios aromaticos aos anéis A e D e da metoxila 0 mapa de
correlagdo HMBC (Figura 55) teve grande importancia, principalmente com a correlagdo
observada do hidrogénio em & 7,29 (d 8,8 Hz) com o carbono em & 80,0 do carbono na
posicdo 1la, essa correlacdo permitiu inferir que esse hidrogénio estd na posicdo 1, e
consequentemente permitiu a atribuicdo dos demais hidrogénios do anel A. Outra correlacéo
importante foi a do hidrogénio em & 7,16 a J3 com o carbono em 40,5 da posi¢do 6a, o que
permitiu posicionar esse hidrogénio na posicdo 7 do anel C, e a partir das demais correlagdes
de H-7 pode-se atribuir os outros hidrogénios desse anel. A metoxila foi posicionada na
carbono C-9 do anel C, pois os hidrogénios da metoxila correlacionaram a J3 com o o sinal em
6 162,3, o qual correlacionava com os hidrogénios em 6 7,16 e 6,45 a J3 e J,, respectivamente.
Enquanto o hidrogénio em & 6,38 foi o unico a correlacionar com o carbono em & 162,2
atribuido ao C-10a.Apos a analise dos espectros foi possivel identificar a substancia como

sendo a medicarpina (Figura 56).

156



Posicéo
1
2

10

102
112

11b

OMe-9

OMe

Figura 56. Estrutura da medicarpina (ME)

RMN *H* (5)
(mult, J (Hz))

7,29 (d 8,4)

6,50 (dd 2,4 e 8,4)

6,30 (d 2,4)

4,20 (dd 5,4 e 11,4)
3,55 (t 11,4)

3,49 (m)

7,16 (d 8,4)

6,45 (dd 2,4 e 8,4)

6,38 (d 2,4)

5,46 (d 76,6)

3,73

C**
()
133,0

110,2
159,8
104,0

157,8

67,1

80,0

112,5

162,3

Tabela 32. Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de ME

HMBC

159,8; 157,8; 104,0; 80,0

159,8; 112,5; 104,0

162,2; 120,5; 97,3

157,8; 112,5; 67,4, 40,5

162,2; 67,4

162,3; 97,5; 40,5

162,3; 120,5; 97,3

162,2; 120,5; 107,1

157,8; 133,0; 112,5; 67,4;

40,5

162,3

*(600 MHz, Metanol-d,); **(\Valores obtidos do HSQC e HMBC)
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Current Data Parameters

NAME ME
~ © N oCom®BTMM I~ oo PROCNO 1
N aa OSSN TS 99 o
wiet iy lomalpRoRs O P S F2 - Acquisition Parameters
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Figura 53. Espectro de RMN *H de ME
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Figura 54. Mapa de correlacdo HSQC de ME
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4.6.5 ldentificacdo de MF

No espectro de RMN 1H (Figura 57, Tabela 33) de MF foi observado um sinal em
singleto em & 8,07 caracteristico do H-2 de isoflavonas, hidrogénios aromaticos em 6 7,49-
7,47 (AA’BB’, 2H), 6,99-6,97 (AA’BB’, 2H), 6,33 (d 2,4 Hz, 1H) ¢ 6,21 (d 2,4 Hz, 1H), sinal
de uma metoxila em & 3,82 (s, 3H). Os sinais integrando para dois sdo caracteristicos de
hidrogénios magneticamente distintos € quimicamente iguais, o conhecido sistema AA’BB’,
que foram atribuidos ao anel B, pois este permite que haja esse tipo de sinais, ou seja, € um
anel para substituido. Assim, os outros dois hidrogénios aromaticos em & 6,37 ¢ 6,30 foram
posicionados no anel A. Os deslocamentos dos carbonos foram baseados nos experimentos

HSQC (Figura 58) e HMBC (Figura 59).

No mapa de correlagio HMBC o sinal em 6 8,07 de H-2, correlacionou com o
hidrogénio em & 157,4, o qual foi atribuido na posi¢do 9. Como o hidrogénio em J 6,33,
também correlacionou com o carbono em C-9, foi possivel atribui-lo na posicdo 8, e
consequentemente o sinal em & 6,21 pode ser confirmado na posi¢do 6. No anel B as
correlagdes entre os hidrogénios do sistema AA’BB e o 6 3,82 com o carbono em o 158,9,
afirmam que a metoxila estd no anel B e mais especificamente, ligada ao carbono em C-4.
Apbs a analise dos espectros e comparacdo com dados da substancia CAPM-9a e da literatura

(SANTOS et al., 1995), foi possivel identificar MF como sendo a biochanina A (Figura 60).

Figura 60. Estrutura da biochanina A (MF)
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Tabela 33. Dados de RMN *H, HSQC e HMBC de MF

Tgx *%x 13~ sksk
= F({rlr:/lljll\tl JH(H(ZE;)) C(8) RLI\i/ye\lratcij ra HMBC
2 807(s) 1548 1543 1818, 157,4; 1238
3 - 1238 1235
4 i 181,8 1813
5 - 1623  163,7
6  621(d,24) 1000 99,9 162,3,1052;114,2
7 i 1646 1653
8 633(d.24) 948 oqs  1646:157.4,1052;1000
9 ; 1574 1589
10 ; 1052 1058
1 i 1238 1241
. &ﬁ:};g% 1301 1311 158.9,130,1;12381142
. &9::12’12,7) a2 1144 158,9; 123,8; 114,2
4 ; 1589  160,4
5 (7 A?f,'gﬁf) 114,2 114,4
6 (7 A‘Z,';gfl) 130,1 131,1
OMe-4*  382(s) 555 55,5 158.9

* (600 MHz, Metanol-d,) ** Valores obtidos do HSQC e HMBC *** (50 MHz, Acetona-dg)
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Figura 57. Espectro de RMN *H de MF
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As espécies alvo deste estudo Swartzia laevicarpa, Dipteryx odorata e Andira
parviflora, segundo os levantamentos realizados, sdo espécies de grande valor para a industria
madeireira, tanto pela qualidade da madeira quanto pela beleza. Todas as espécies apresentam
ampla distribuicdo na regido neotropical do globo, e no Brasil, elevado volume de individuos
na regido Amazonica. Quimicamente, todas as espécies ja haviam tido algum estudo com

relacdo aos metabdlitos secundarios da madeira.

Os estudos realizados com S. laevicarpa no presente trabalho conduziram ao
isolamento do 8-hidroxi-3,4,9,10-tetrametoxipterocarpano, ja reportado anteriormente na
madeira da espécie. Essa substancia pode ser submetida a ensaio de citotoxicidade frente a

células cancerigenas, porém apenas uma baixa atividade foi observada.

Em D. odorata, a espécie com maior numero de estudos, foram identificadas 4
isoflavonas: 8-O-metilretusina, cladrastrina, 7,3’-dihidroxi-8,4’dimetoxiisoflavona e 7,3’-
dihidroxi-6,5,4’-trimetoxiisoflavona. Tendo-se destaque para a cladrastina reportada pela
primeira vez neste género, e para a inédita isoflavona 7,3’-dihidroxi-6,5,4’-
trimetoxiisoflavona. A 8-O-metilretusina foi submetida a ensaios de citotoxidade a células

cancerigenas. No entanto, nenhuma atividade foi observada para esta isoflavona.

Na espécie Andira parviflora, foi observada em CDD a diferenca entre os extratos do
cerne e do alburno, tanto qualitativamente quanto quantitativamente. No alburno foi isolada a
conhecida isoflavona genisteina, ¢ do cerno foram isolados a biochanina A e 7,5°,6’-
trihidroxi-4’-metoxiisoflavana. A primeira & uma substancia comum nas espécies de Andira e
é considerada como uma das substéncias importantes para a atividade fungicida dos extrativos
de Andira. Uma das fracfes consideradas promissoras foi analisada por CLAE-EFS-RMN

conduzindo a identificagho de 5 substancias, tendo-se como destaque o dimero de
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pterocarpano (MD), sendo além de inédito, um dos poucos relatos de biptercarpanos de fonte

natural.

O presente estudo vem demonstrar que muitas espécies madeireiras de valor para a
industrial, apresentam poucos estudos com relacdo a seus metabolitos secundarios. E a
identificacdo de duas novas substancias nestas espécies comprava a realizacdo de estudos
quimicos das espécies madeireiras podem vir a contribuir para agregacdo de valor aos

residuos descartados.
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