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RESUMO

ESTUDO QUÍMICO DAS ESPÉCIES Eubrachion ambiguum HOOK & ARN, 
LORANTHACEAE E Cecropia catharinensis CUATRECASAS, MORACEAE.

Autor: Emilia Carolina Souza Machado

Orientadores: Dr. Rosendo A. Yunes
Dr. Franco Delle Monache

Dos extratos metanólicos da espécie Eubrachion ambiguum HooK & Am foram 
isolados e identificados 2 ésteres alquílicos de cadeia longa do ácido p-OH-cinâmico fl.2-a*- 
j£), sendo a mistura n-alquüica composta por álcoois contendo cadeias de C21 a C27 ; 3 
derivados terpenoídicos - ácido betulínico (3), ácido acetil ursólico (4) e fiiedelina (5); 2 
esteróis: P-sitosterol (6) e P-sitosterol-3-p-glicopiranosídeo (7); 4 derivados cromanóis, a - , 
P -, y - e ô-tocoferóis (8  - 11); um digalactosil-diacil-glicerol (12a'-¥) sendo a mistura n- 
acílica composta de ácido palmítico, ácido esteárico, ácido petroselínico, ácido linoleico, 
ácido margárico, ácido mirístico, ácido vacínico e ácido pentadecanóico, sendo que essa é a 
primeira ocorrência de misturas de DGDG contendo os ácidos petroselínico e 
pentadecanóico; dois flavqnóides - 3',4',5,7-tetrahidróxi flavonol (13) e 5,7,4'-trihidróxi 
flavanona (14): uma cetona fenólica, 2-,6-,metóxi,4-hidróxi,acetofenona (15): um poliol - 
manitol (16). As substâncias 5, 7, 8 , 9 ,1 0 ,1 1 ,12 a*- i'. 14,15 e 16 estão sendo descritas pela 
primeira vez para a família Loranthaceae.

Dos extratos brutos das folhas, caules e raízes de Cecropia Catharinensis Cuatrecasas, 
foram isolados três esteróides - P-sitosterol (6), P-sitosterol-3-p-glicopiranosídeo (7) e um 
esteróide n-acilglicosilado - 21 aM*. sendo a mistura n-acílica composta de ácido 
nonandióico, ácido dibutil pentadióico, ácido bis(2-metilpropil) hexano dióico, ácido 12- 
metil tridecanóico, ácido 9-metil tetradecanoato, ácido 11-hexadecenóico, ácido 14-metil 
pentadecanóico, ácido heptadecanóico e ácido 16-metil heptadecanóico; esteróides contendo 
essas cadeias alquílicas estão sendo descritos pela primeira vez; 4 derivados 2,3,19 
trissubstutuídos do ácido ursólico, o ácido 2a-acetóxi,3p~, 19a-dihidróxi, urs-,12-eno, 28- 
óico (17), ácido 2a-,3p-,19a-trihidróxi, urs-,12-eno, 28-óico (18), ácido 2a-acetóxi,3a- 
,19a-dihidróxi, urs-,12-eno, 28-óico (19) e ácido 2a-,3a-,19a-trihidróxi, urs-,12-eno, 28- 
óico (20); duas lactonas triterpênicas isoméricas - 2a-acetóxi,3p-,19a-,dihidróxi, 11-12- 
epóxi, 13-27,lactona (22) e 3a-acetóxi,2p-,19a-dihidróxi, 11-12-epóxi, 13-27,lactona (23); 
um triterpeno pentacíclico dihidroxilado - ácido 3P-,19a,dihidróxi, urs-,12-eno,28-óico (24) e



o ácido ursólico (25). Os compostos 17, 19, 22, 23 e os esteróides (21a*- D . contendo as 
cadeias alquílicas a*- i* estão sendo descritos pela primeira vez.

Os compostos 1 a 16 foram isolados da espécie E. ambiguum, enquanto que 17 a 27 
foram obtidos da espécie C. catharinensis. Obteve-se, assim, um total de 26 compostos 
químicos, embora deva-se considerar que os compostos 1, 2 a*- g*. 12 a ’ - i’ e 21a* - i*. 
constituem a soma de 25 derivados, somando um total de 48 constituintes químicos isolados 
dos extratos brutos das espécies estudadas., do de E. ambiguum e C. catharinensis.
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ABSTRACT

CHEMICAL STUDY OF THE SPECIES Eubrachion ambiguum HOOK & ARN, 
LORANTHACEAE AND Cecropia catharinensis CUATRECASAS, MORACEAE.

Author: Emilia Carolina Souza Machado

Academic Adviser: Dr. Rosendo A. Yunes 
Dr. Franco Delle Monache

From the methanolic extracts of the species Eubrachion ambiguum HooK & Am two 
long chain alkylic esters derived from the p-OH-cinnamic acid (1,2-a’- g’) were isolated 
and identified. The n-alkylic mixture composed by alcohols containing chains of C21 to 
C27; 3 terpenoidic derivatives - betulinic acid (3), acetyl ursolic acid (4), and friedeline 
(5); 2  steroids: (3-sitosterol (6) e P-sitosterol-3-p-glucopyranoside (7); 4 chromanols 
derivatives, a - , P~, y - e 8-tocopherols (8 - 11); one digalactosyl-diacyl-glicerol (12aM') 
were the n-acylic mixture is composed by palmitic acid, stearic acid, petroselinic acid, 
linoleic acid, margaric acid, miristic acid, vacinic acid, and pentadecanoic acid. This is the 
first occurring mixture of DGDG containing the petroselinic and pentadecanoic acids; two 
flavonoids -3',4',5,7-tetrahydroxi flavonol (13) e 5,7,4'-trihydroxy flavanone (14); one 
phenolic ketone, 2-,6-,methoy,4-hydroxy, acetophenone (15); one poliol - manitol (16). 
The compounds 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12 a*- i*. 14. 15. and 16 are been described for the first 
time for the Loranthaceae’s family.

From the crude extracts of the leaves, bar, stems, and roots of Cecropia 
Catharinensis Cuatrecasas, three steroids were isolated - P-sitosterol (6), P-sitosterol-3- 
P-glicopyranoside (7) and a n-acylglycosilated steroid - 21 a'-i'. which the n-acylic 
mixture is composed by the nonandioic acid, dibutyl pentadioic acid, 6 /5(2 -methylpropyl) 
hexane dioic acid, 12-methyl tridecanoic acid, 9-methyl tetradecanoate acid, 11- 
hexadecanoic acid, 14-methyl pentadecanoic acid, heptadecanoic acid, and 16-methyl 
heptadacanoic acid; steroids containing these alkykic chains are been described for the 
first time; 4 derivatives of the 2,3,19 trisubstituted ursolic acid, the 2a-acetoxy,3p-,19a- 
dihydroxy acid, urs-, 12-en, 28-oic (17), 2a-,3p-,19a-trihydroxy acid, urs-, 12-en, 28-oic 
m ,  2a-acetoxi,3a—,19a—dihydroxy acid, urs-, 12-en, 28-oic (19). and 2a-,3a—,19a— 
trihydroxy acid, urs-, 12-en, 28-oic (20); two isomeric triterpenic lactones - 2a- 
acetoxy,3p-, 19a-,dihydroxy, 11-12-epoxy, 13-27,lactone (22) and 3a-acetoxy,2P-,19a- 
dihydroxy, 11-12-epoxy, 13-27,lactone (23); a hydroxilated pentacyclic treterpene - 3P-
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,19a,dihydroxi, urs-, 12-en,28-oic acid (24) and the ursolic acid (25). The compounds 17,
19. 22. 23 and the esteroids (21a*- D . containing the alkylic chains aT- i* are been 
described for the first time.

The compounds 1 to 16 were isolated from the E. ambiguum species, while the 
compounds 17 to 27 were obtained from the C. catharinemis species. A total of 26 
compounds were obtained, but if one consider that the compounds 1- 2  a*- g’. 12 a* - i* e 
21a* - P. themselves add more 25 derivatives, reaching a total of 48 chemical contituents 
isolated form the crude extracts of the studied E. ambiguum and C. catharinemis spices.
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1. INTRODUÇÃO

A utilização tradicional de espécies vegetais na cura de moléstias, mantida ao 
longo dos séculos e, mais recentemente aliada ao desenvolvimento científico, tem 
propiciado grandes avanços no estudo terapêutico de vegetais e, em consequência, na 
descoberta de novas drogas. Deste modo, o trabalho fitoquímico tem se tomado de 
grande importância para a ciência, através da análise química orgânica de espécies 
vegetais, a partir da combinação de processos de separação e purificação com técnicas de 
análise instrumental.

As famílias Loranthaceae e Moraceae possuem gêneros, na classificaçãoO 1taxonômica tais como Loranthus, Phrygillantus, Viscum e Morus, Ficus, Cecropia , 
cujas espécies são muito utilizadas na medicina popular. Por outro lado, os escassos 
conhecimentos científicos tomam necessário a realização de estudos químicos e 
farmacológicos dessas plantas. Com base nestes argumentos foram selecionadas as 
espécies Eubrachion ambiguum (Loranthaceae) e Cecropia catharinensis (Moraceae) 
como objetos de estudo e, consequentemente, a realização deste trabalho.

1.1. Eubrachion ambiguum Hook & Arn

A família Loranthaceae compreende 40 gêneros, com cerca de 1500 espécies, que 
distribuem-se em todas as regiões tropicais e subtropicais, sendo pouco freqüentes nas 
faixas temperadas. Geralmente estas plantas apresentam-se como arbustos ou 
subarbustos, sempre parasitando ramos ou raízes3 . O estudo químico sobre essa família é 
escasso, podendo-se citar, comõ constituintes fixos já  descritos na literatura, a presença

4 5,6 7
de flavonóides , triterpenos pentacíclicos e fenil-propanóides .

O gênero Viscum, pertencente a família Loranthaceae, constitui-se num importante 
grupo de plantas difundidas largamente na medicina popular como agentes hipotensores,
diuréticos e, principalmente, no tratamento de infecções renais e pneumonia .

A espécie Eubrachion ambiguum (syn. Viscum ambiguum), é uma Loranthaceae 
que ocorre no Uruguai, Argentina em serras das regiões Leste e Oeste e no extremo sul 
do Brasil. Sobrevive como um hemiparasito nos troncos e galhos de árvores e arbustos, 
pertencentes a família das Mirtaceae (geralmente Feijoa e Stenocalyx sp). No estado do 
Rio Grande do Sul, onde é conhecida popularmente sob o nome de "erva de passarinho", 
desenvolve seu habitat exclusivamente sobre a espécie Stenocalyx michelii Berg, uma 
Mirtaceae conhecida com a denominação popular de "pitangueira"3 (Figura la).
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1.2. Cecropia catha.rinen.sis Cuatrecasas.

A família Moraceae possui cerca de 54 gêneros, com aproximadamente 1800 
espécies, distribuídas em regiões tropicais e subtropicais. Em geral apresentam-se como 
árvores de grande porte e, menos frequentemente, sob a forma de arbustos 9 Os 
representantes dessa família possuem folhas alternadas e pequenas e geralmente contém 
látex leitoso, como por exemplo no gênero Ficus.

O estudo químico de espécies integrantes da família Moraceae tem demonstrado a 
presença de várias classes de compostos, tais como, flavonóides 10,u, triterpenos 
pentacíclicos12, cumarinas 13,14 e xantonas 15’16.

Cecropia catharinensis é uma espécie de Moraceae conhecida popularmente com 
o nome de "embaúba" ou "umbaúba". Estas plantas são árvores de médio porte, com 
látex, de tronco fistuloso, ramificações candelabriformes e apresentam folhas grandes e 
palmadas (Figura lb). Caracteriza-se pela presença de caule oco e habitado por formigas 
do gênero Azteca, 11. Várias espécies de Cecropia são utilizadas na medicina popular,
em forma de chás ou infusões, no tratamento de afecções respiratórias como bronquite,

8
asma, tosse espamódica, etc . Devido a essas utilizações terapêuticas, as espécies C. 
adenopus Mart e C. hololeuca Miq. foram incorporadas em Farmacopéias Argentinas e 
Brasileiras 19.

Poucos estudos químicos de espécies pertencentes ao gênero Cecropia, têm sido
18

descritos, podendo-se citar a presença de triterpenos nas folhas de C. peltata L. ,
19

cumarinas no caule de C. lyratiloba Miq. e um flavonóide glicosídico nas folhas de C. 
glaziovii.

Sob o ponto de vista farmacológico, foram registradas em C. catharinensis ações
21

colinomiméticas bloqueáveis por atropina e atividade colinolítica não competitiva 
Considerando-se que estes dados não justificam a utilização desta planta no tratamento 
da asma, toma-se necessário a continuação de estudos complementares.
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ju ra 1. Ramos com folhas de (a)- Eubrachion ambiugum Hook & Am e Cecropia calharinensis 
Cuatrecasas.
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2. OBJETIVOS DA TESE

As espécies Eubrachion ambiguum (Loranthaceae) e Cecropia catharinensis (Moraceae), 
foram objetos de estudo para a realização de uma investigação química, que teve como 
principais objetivos:

1) Isolar os constituintes fixos, com alto grau de pureza, a partir dos extratos 
brutos de C. catharinensis e E. ambiguum, pela otimização e desenvolvimento de 
técnicas cromatográficas.

2) Identificar estruturalmente os compostos isolados através de métodos 
comparativos e da aplicação de métodos físicos, tais como, UV, IV, espectroscopia de 
massa e ressonância magnética nuclear.

3) Realizar modificações químicas nas estruturas dos compostos isolados para 
auxiliar nas caracterizações e determinações estruturais. Assim, poder-se-á fornecer 
modelos para novas rotas de síntese e estudos farmacológicos.

4) Contribuir para estudos farmacológicos posteriores das moléculas identificadas 
e de seus mecanismos de ação.

4



3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1. M aterial e Métodos

As filtrações em gel foram realizadas em polímero de dextrana tipo sephadex LH- 
20, adquiridos da Merck S.A.

Nas cromatografías em coluna utilizou-se gel de sílica Merck 60, com granulação 
de 35 - 70, 70 - 230 mesh ou 230 - 400 mesh (colunas Flash). Em cromatografías em 
camada delgada (CCD) utilizou-se placas Merck 60 F254, RP-8, RP-18 e celulose, com 
espessuras 0.2 mm. Nas revelações utilizou-se lâmpadas UV 254 e 365 nm, solução de 
ácido sulfurico:água:formol (2:3:1), seguido de aquecimento e reagentes específicos 
como ninidrina para aminoácidos, ácido fosfomolíbdico para tocoferóis22, pennanganato 
de potássio para açúcares e polióis e Di-fenil-amina para gluco-lipídeos23

Todos os reagentes e solventes utilizados foram de grau P.A., adquiridos de Merck 
ou Cario Erba.

A análise da composição das misturas de ésteres metílicos dos ácidos graxos livres 
e álcoois alifáticos, por cromatografía em fase gasosa.

Os pontos de fusão foram obtidos em aparelho Kofler com microscópio, e não 
foram corrigidos.

Os espectros de massas foram obtidos num espectrômetro VG 70EQ, sob impacto 
de feixe eletrônico à 70 ev, equipado com FAB - registro positivo (matriz de glicerol + 
NaCl).

Os espectros de RMN de *H foram obtidos em um espectrômetro , utilizando-se
TMS como referência interna. Os espectros de RMN de ^ C  foram obtidos em 
espectrômetros Varian Gemini 300 e Varian XL 300, operando em 75 MHz.

Cromatografías gasosas foram realizadas em um cromatógrafo CG HP 5890 com 
detector de massa HP 5988 A. A temperatura de injeção foi de 220°C, e a temperatura da 
coluna de 70 a 200°C, com velocidade de 40 °C/min.

As rotações ópticas foram obtidas num polarímetro digital Perkin Elmer 243.

3.2. Eubrachion ambiguunu

3.2.1. Coleta e identificação do material botânico.

A espécie Eubrachion ambiguum foi coletada no mês de setembro de 1991, no 
município de São Vicente do Sul, RS. A identificação do material botânico foi realizada
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pelo Prof. Dr. Adelino A. Filho, do Departamento de Botânica da UFSM. Uma escicata 
foi depositada no Herbário do Departamento de Botânica - UFSM, sob o n. 436.

3.2.2. Extração e obtenção do extrato bruto.

O material botânico foi secado a temperatura ambiente e moído a fino grão, tendo 
sido obtido 2800 g. Este material foi mantido em maceração com MeOH, durante 5 dias 
e posteriormente percolado. Após, o solvente foi destilado a pressão reduzida resultando 
em 250 g , 8.67 % em peso do material inicial, de um sólido escuro, denominado de 
extrato bruto.

3.2.3. Fracionamento do extrato bruto.

O extrato bruto foi dividido em duas partes, pesando 125 g cada parte. Uma das 
partes do extrato bruto foi dissolvido numa solução de metanol:água (8 :2) e, uma parte 
do material, 38.5 g, que manteve-se sólida e foi filtrada. A mistura sólida assim obtida foi 
denominada fração SL1 e analisada. O restante do extrato sofreu partição em vários 
solventes, com graus crescentes de polaridade, conforme esquema I, resultando em 
diferentes extratos, que foram posteriormente fracionados (Tabelas 1 a 5).

3.2.4. Purificação da fração SL1 - fase sólida precipitada do extrato bruto.

A fração SL1 foi dissolvida numa mistura de água-acetona (1:3), e mantida em 
repouso por 20 h, sendo em seguida filtrada. Foram obtidos 23.13 g de cristais incolores, 
com formato de agulhas, solúveis em água, com rendimento de 0.74 % em relação ao 
peso de planta seca e 15%, em relação ao peso do extrato bruto. Foi codificado como 
INS-164 e analisado por métodos espectroscópicos.

RF: 0.85 (acetonitrila-água, 30%)

P.F.: 164-165 OC; Lit. (167-169°C) 24 

[a]D= +23 (20 °C; c=0.5) ; Lit ( +20) 25

RMN de *H, (300 MHz, D20): ô (ppm)= 3.62 (1H, dd, J=5.5 e 11.4 Hz); 3.69 
(1H, dd, J=2.4 e 8.6  Hz); 3.72 (1H, m); 3.75 (2H, d, J=8.6 Hz); 3.82 (1H, dd; J=2.4 e
11.4 Hz).
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RMN de 13C (APT; 300 MHz, D2O; Tabela 17): 5 (ppm)= 66.02 (2CH2); 72.05 
(2CH) e 73.61 (2CH).

Esquema I. Fracionamento do extrato bruto.

Extrato bruto (124 g)

MeOH : H2Q Í8:2)

Extrato bruto diluído —  Fração SL1 

Hexano (6  extrações)

Extrato Hexano (8.2 g)

Destilação do MeOH

Resíduo aquoso

HCCk EtOAc BuOH

(8  extrações) (6  extrações) (6  extrações)
Extrato HCCh Extrato EtOAc Extrato BuOH
(5.86 g) ~ (25.46 g) (37.15 g)
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3.2.5. Estudo do extrato hexânico de E. ambiguum - isolamento e purificação.

Uma alíquota de 0.5 g do extrato hexânico foi analisada em CCD, com diferentes 
solventes, a fim de otimizar os sistemas de eluição para determinar os eluentes mais 
apropiados, para colunas cromatográficas. Assim, 8.3 g de extrato hexânico foi aplicado 
em coluna de sílica gel (4>=70 cm; h=3 cm) empacotada com benzeno. As frações foram 
reunidas de acordo com monitoramento em CCD, concentradas a pressão reduzida e, 
então analisadas (Tabela 1). As frações sólidas obtidas foram purificadas por 
recristalização ou refracionamento em colunas cromatográficas e/ou placas preparativas.

Tabela 1. Fracionamento e compostos isolados do extrato hexânico de E. ambiguum.

eluente* frações (mg) Comp. isolados Análise**

B 1-4(251)
B 5-9 (354)
B 10-11 (340) EH-21 (75) 

EH-10
4.1.9
4.1.4

B+A (9:1) 12-14 (2321) 
(EI-14-Tabela 2)

B+A (9:1) 15-22 (827) HS-11 (57) 4.1.3
B+A (9:1) - 23-30(639) TE-23 (44) 4.1.2
B+A (9:1) 31-44(535)
B+A (8:2) 45-49 (399)
B+A (1:1) 50-60 (275)

B= benzeno 
*A= acetato de etila
**- Os números indicados referem-se aos itens do capítulo "Apresentação e discussão 
dos resultados", onde cada composto será analisado.

3.2.5.I. Isolamento da mistura de ésteres graxos - EH-21

A fração 10-11 (340 mg, Tabela 1), obtida do fracionamento do extrato hexânico, 
foi recromatografada em coluna de sílica gel (<f>=1.5cm; h=25cm), com hexano : benzeno, 
3:2, como eluente. Foram obtidos 75 mg de óleo amarelado, com absorção em UV 254 
nm e bastante solúvel em clorofórmio. Foi submetido a análise em cromatografía gasosa,
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em coluna dbwax 50. A Tabela 15 (p. 60) apresenta a composição percentual das 
misturas de ésteres graxos em EH-21.

3.2.5.2. Obtenção do triterpeno pentacíclico TE-23 - ácido 3-acetóxi, urs-12en, 
28-óico.

A fração 23-30 (639 mg; Tabela 3) foi filtrada em gel de Sephadex LH-20 
(<|>=1.5cm; h=35cm) com uma mistura de CHClj-MeOH, 85:15, para retirar parcialmente 
a clorofila e outros pigmentos. As frações assim purificadas (139 mg) foram reunidas e 
cromatogradas em coluna de gel de sílica (<|>=1.2cm; h=20cm), eluída com hexano- 
acetato 20%, rendendo 44mg de TE-23 puro. Sólido cristalino. PF: 210-213°C.

RF: 0.5 (em hexano-acetato, 8:2)

PF: 215-218 °C.

RMN de lH (300 MHz, CDC13): ô (ppm)= 0.75 (3H, s,); 0.84 (3H, s); 0.85 (3H, 
d); 0.85 (3H, d); 0.95 (3H, s); 1.06 (3H, s); 2.04 (3H, s); 4.49 (1H, m); 5.22 (1H, m).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): Tabela 9 (p. 41).

E.M m/z (%): 498 (M+); 452 (18); 438 (10); 248 (100); 203 (55); 133 (48); 109 
(22); 87 (72).

3.2.5.3. Isolamento do P-sitosterol, HS-11 (0

HS-11 foi obtido da fração 15-22 por recristalizações sucessivas em metanol, 
sendo identificado como o esterol P-sitosterol (6) .

PF: 138-142 °C (Lit. 136-138°C) 30

RF: 0.42 (diclorometano-metanol, 95:5)

RMN de lH (CDCI3 , 300 MHz): ô(ppm)= 0.67 (3H, s); 0.82 (3H, t, J=7.0 Hz); 
0.84 (3H, d, J=7.0 Hz); 0.92 (3H, d, J=7.0 Hz); 1.00 (3H, s); 5.35 (2H, m).
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RMN de 13C (CDCI3, 75.5 MHz, Tabela 20): 5(ppm)= 11.78; 11.91; 18.71;
18.97; 19.32; 19.76; 21.00; 22.97; 24.22; 25.96; 28.18; 29.04; 31.49; 31.81; 33.84; 
36.07; 36.40; 37.19; 39.69; 42.16; 42.22; 45.71; 50.03; 55.97; 56.67; 71.59; 121.54; 
140.69.

E.M. m/z (%): 414 (M+); 415 (M + 1); 396 (52); 361 (40); 329 (45); 303 (60); 
255 (35); 213 (45); 159 (45); 145 (55); 107 (65).

3.2.6. Investigação de EI-14 - Substrato hexânico

Um total de 2321 mg, do resíduo que constituiu a fração 12-14 (denominada EI- 
14), foi cromatografada em coluna de vidro (<|>=2.2 cm; h=53 cm), com 50 g de sílica gel, 
eluída com proporções crescentes de benzeno em hexano segundo a Tabela 2. 
Purificações de frações dessa coluna possibilitou o isolamento de uma série de tocoferóis 
conhecidos, a- (8), |3- (9), y- (9) e ô-(10) tocoferol, o triterpeno pentacíclico friedelina 
(EE-12, 4), os ésteres cinâmicos EH-32 (1) e AR-36 (2) e as misturas de ácidos graxos 
AG-9 e AH-01.

Tabela 2. Cromatografía de EI-14, fração 12-14, obtida do fracionamento do extrato 
hexânico de E. ambiguum.

Eluente Frações (mg) Compostos 
isolados (mg)

Análise**

B+H (2:1) 1 - 12-(135)

B+H (2:1) 13 - 20 (141) EH-10 (107) 4.1.4

B+H (2:1) 21-27  (99) EE-12 (121) 
HE-19 (119) 
TO-4 (17)

4.1.2
4.1.4
4.1.4

B+H (2:1) 28 - 44 (134) FE-7 (33) 4.1.4
B+A (1:1) 45 - 67 (378) AG-9 (158) 

AH-01 (83)
4.1.9
4.1.9

B 68 - 85 (280)
B+A (95:5.0) 86 - 94 (364) EH-32 (18) 

AR-36 (25)
4.1.1
4.1.1

* B= benzeno A= acetato de etila** Os números indicados referem-se aos itens do
capítulo "Apresentação e discussão dos resultados", onde cada composto será analisado.
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3.2.6.I. Isolamento de derivados cromanóis (tocoferóis) de EI-14. EH-10; TO-4;
HE-19; FE-7.

EH-10.

O resíduo do eluato 10-11 (310 mg; Tabela 1) foi reunido com a fração 13-20 
(141 mg, Tabela 2) e cromatografado através de coluna de sílica gel, empacotada com 
hexano e eluída com benzeno-hexano (2:3-1:0). As frações menos polares (benzeno- 
hexano; 2:3) forneceram 159 mg de um óleo amarelo intenso, bastante solúvel em 
CHCI3, que foi denominado de EH-10. As análises físicas desse composto permitiram 
identificá-lo como sendo o 2,5,7,8-tetrametü-2-(4',8',12',-trimetiltridecil)-6-cn)manol 
(a-tocoferol, 8). Esse e outros compostos da série foram revelados, em CCD, utilizando- 
se ácido fosfomolíbdico e lâmpada UV254  nm.

RF: 0.37 (hexano)

RMN de *H, (300 MHz, CDCl3 ; Figura 6): Ô(ppm)= 0.84-0.87 (12H, 6d, J=6.5 
Hz); 1.22 (3H, s); 2.10 (6H, s); 2.14 (3H,’ s); 2.6  (2H, m); 4.32 (1H, s).

RMN de 13c, (75.5 MHz, CDCI3): tabela 13 (54).

E.M. m/z (%): 430 (M+); 431 (M +l); 432 (M+2); 250 (15); 205 (15); 165 (100); 
137 (12); 109 (18).

TO-4 e HE-19.

As frações 21-27 que foram resultantes do fracionamento de EI-14 (Tabela 2), 
foram eluídas com benzeno : hexano (2:1) e apresentaram em CCD a presença de três 
compostos: dois mais abundantes, com RF muito próximos, e um terceiro em menor 
quantidade relativa. A recristalização desta mistura possibilitou a separação do terceiro 
componente, que cristalizou-se em forma de agulhas incolores (EE-12; 3.3.5. l.c). Os 
outros dois compostos permaneceram na água mãe e foram separados por placas 
preparativas de sílica gel, eluídas com hexano-acetato de etila, 95:5. Ambos 
apresentaram absorção intensa em luz UV 254 nm e reação positiva com ácido 
fosfomolíbdico. Apresentaram aspecto oleoso e forte coloração amarelo-laranja. Foram 
denominados HE-19 e TO-4 e identificados como 2,5,8-tetrametil-2-(4',8',12',-
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trimetiltridecil)-6-cromanol (P-tocoferol, 9) e 2,5,7,8-tetrametil-2-(4',8',12> 
trimetiltridecil)-6-cromanol (y-tocoferol, 10), respectivamente.

HE-19:

RF: 0.34 (hexano).

RMN de !h , (300 MHz, CDCI3 ; Figura 8): ô(ppm)= 0.83 - 0.87 (12 H, 6d, J=6.5
Hz); 1.23 (3H,s); 2.10 (3H, s); 2.13 (3H, s); 2.65 (2H, t; J=7.0 Hz); 4.75 (1H, s); 6.37 
(1H, s).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): Tabela 11 (p. 54).

E.M. m/z (%): 418 (M+2); 417 (M+l); 416 (100, M+); 191 (28); 167 (32); 151 
(98); 111 (34).

TO-4:

R.F: 0.25 (hexano)

RMN de iH  (300 MHz, CDCI3 ; Figura 7): 6(ppm)= 0.75 - 0.87 (12 H, 6d, J=6.5 
Hz); 1.22 (3H, s); 2.08 (3H, s); 2.10 (3H, s); 2.60 (2H, t, J=6.8  Hz); 4.21 (1 H, s); 6.48 
(1 H, s). -----------  ----------

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): Tabela ll(p . 54).
E.M. m/z (%): 418 (M+2); 417 (M+l); 416 (M+; 100); 279 (15); 191 (30); 167 

(30); 151 (92); 85 (40).

FE-7

Este composto foi também obtido do refracionamento de EI-14 (Tabela 2), em 
coluna de sílica gel, das frações 28-44, eluídas com benzeno-hexano (3:1). Foi purificado 
através de filtração em sílica gel, utilizando-se hexano-acetato de etila (4:1), como 
sistema eluente. Composto oleoso, de forte coloração alaranjada e bastante solúvel em 
CHCI3. Foi identificado através de métodos físicos como sendo 7-metil-2-(4',8 ', 12 
trimetiltridecil)-6-cromanol (S-tocoferol, 11).

RF: 0.18 (hexano).
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RMN de iH  (300 MHz, CDCI3 ; Figura 9): 5 (ppm): 0.78 - 0.95 (12 H, 6d, J=6.5
Hz); 1.25 (3 H, s); 2.12 (3H, s); 2.68 (2 H, m); 6.38 (1H, d, J=2 Hz); 6.51 (1H, d, J=2 
Hz).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): 6(ppm)= Tabela 11 (p. 54).

E.M. m/z (%): 430 (M+); 416 (M+); 402 (M+); 388 (M+); 374 (M+); 360 (M+); 
164 (100); 147 (65); 120 (36); 107 (28).

3.2.6.2. Isolamento do triterpeno friedelina (4) - EE-12.

O composto EE-12 foi obtido puro através de sucessivas recristalizações em 
benzeno, das frações 21-27, provenientes do refracionamento de EI-14, em coluna sílica 
gel (Tabela 2). Obteve-se 35 mg de EE-12, que recristalizou em acetato de etila, 
formando cristais incolores, com formato de agulhas, solúveis em CHCI3. Apresentou 
RF= 0.75, em benzeno-acetato de etila (9:1). Foi detectado em CCD através de H2SO4 e 
vapores de iodo. A estrutura de EE-12 foi correspondente ao triterpeno denominado 
friedel,3-ona (4).

P.F. 295 °C (Lit 287 °C f

RF: 0.75, em benzeno-acetato (9:1)

E.M. m/z (%): 426 (M*); 411 (M-Me, 25), 302 (48), 273 (70), 259 (20), 246 (45), 
232 (48); 218 (55),'205 (68),179 (63), 125 (87), 109 (78).

RMN de *H (300 MHz; CDC13): 8(ppm)= 0.72 (3H, s); 0.86  (3H, s); 0.87 (3H, d, 
J=6.0 Hz); 0.95 (3H, s); 1.00 (3H, s); 1.05 (3H, s); 1.18 (3H, s); 1.25 (3H, s).

RMN de 13C (75.5 M Hz, CDC13): Tabela 9.

3.2.63. Isolamento dos ésteres clnândcos EH-32 (1) e AR-36 (2).

A mistura de EH-32 e AR-36 foi obtida das frações 86-94, eluídas em hexano- 
benzeno (1:1), provenientes do fracionamento de 12-14 ( EI-14, Tabela 2). Em CCD 
esses compostos apresentaram RF muito próximos e foram separados por placas 
preparativas de sílica gel, impregnadas com parafina líquida, em fase reversa, preparadas 
conforme abaixo descrito.
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3 .2 .6 .3 .I. Preparação de placas preparativas, em fase reversa, para separação 
de ésteres cinâmicos.

Seis placas de sílica gel, 0.5 mm, foram mergulhadas em uma mistura de parafina 
líquida, em éter de petróleo (15 %). O solvente foi removido em corrente de ar e as 
misturas dos ésteres EH-32 e AR-36 aplicadas. As placas foram eluídas com uma mistura 
de metanol-água (3:2). Foram obtidas 29 mg de EH-32 (1) e 35 mg de AR-36 (2). Os 
compostos EH-12 e AR-36 apresentaram comportamento físico e químico bastante 
similar: solúveis em CHCI3 , recristalizaram em acetona, formando cristais incolores, 
aciculares, que fundiram a 212 (EH-32) e 178 °C (AR-36), aroma característico de éster 
e RF 0.65 (EH-32) e 0.55 (AR-36), em benzeno-acetato, à 5%.

EH-32

P.F. 212 °C.

R.F.: 0.6, em benzeno-acetato (95:5).

RMN de iH  (300 MHz, CDCI3 ; Figura 1-a): Ô(ppm)= 0.85 (w-CH3, t) 1.25 (w- 
CH2  ); 1.70 (2H, m); 4.20 (2H, t, J=6.5 Hz); 6.30 (1H, d, J=16 Hz); 6.85 (2H, d, J=8.5 
Hz); 7.45 (2H, d, J=8.5 Hz); 7.65 (1H, d, J=16 Hz).

AR-36:

P.F. 176 °C.

RF:0.45, em benzeno-acetato (95:5).

UV: A^nax 228; 307 nm.

RMN de JH (300 MHz; CDCI3; Figura 1-b): ô(ppm)= 0.85 (W-CH3; t), 1.25 (w- 
CH2); 1.70 (2H, m); 4.11 (2H, t, J=6.5 Hz); 5.83 (1H, d, J= ll Hz); 6.80 1H, d, 8.5 Hz); 
6.83 (1H, d, J=16 Hz); 7.63 (1H, d, J=8.5 Hz).

3J..63J.. Reação de hidrólise básica 20 em EH-32 e AR-36

Os ésteres EH-32 (10 mg) e AR-36 (10 mg) foram adicionados a uma solução de 
MeOH-NaOH (5%) à temperatura ambiente. Após o término da reação a mistura foi 
resfriada e os álcoois alifáticos liberados através da adição de HC1 (0.1 N), até pH ~ 1.0 , e
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sucessivas extrações com hexano. A remoção do solvente, sob pressão reduzida, forneceu 
dois resíduos que foram purificados, separadamente, em coluna cromatográfica de sílica 
gel (em CHCI3 ), rendendo 6 e 4 mg de misturas, de álcoois alifáticos, derivadas 
respectivamente de EH-32 e AR-36.

3.2.6.4. Obtenção das misturas de ácidos graxos - AG-9 e AH-01.

A mistura de ácidos graxos AG-9 e AH-01 foi isolada das frações 45-47, eluídas 
em benzeno e provenientes do fracionamento de EI-14 (Tabela 2). Foram obtidos 158 mg 
de AG-9 e 83 mg de AH-01. As misturas (AG-9 e AH-01) foram metiladas com 
diazometano, conforme abaixo descrito, e então analisadas por CG, para identificação e 
determinação das proporções relativas dos respectivos ácidos graxos presentes em AG-9 
e AH-01 (Tabela 13, p. 60)

3.2.6.4.I. Análise das misturas AG-9 e AH-01 por CG.

As misturas de ácidos graxos AG-9 e AH-01 foram metiladas com uma solução de 
CH2N2 em éter etílico. Os produtos obtidos (264 mg de AG-9 e 179 mg de AH-01) 
foram submetidos, respectivamente, a análise por cromatografia em fase gasosa, em 
coluna dbwax 50. A Tabela 13 (p. 60) apresenta a composição percentual das misturas de 
ésteres metílicos.

3.2.7. Tratamento do extrato clorofórmico obtido do extrato bruto de E. ambiguum - 
isolamento e purificação.

O extrato clorofórmico seco (5.8 g) foi adsorvido em sílica (1:1) e aplicada sob uma 
coluna de sílica gel (<)>= 3.5 cm; h=90 cm), empacotada com clorofórmio. Como solvente 
de eluição inicial utilizou-se clorofórmio que foi posteriormente substituído por misturas 
de clorofórmio-metanol, com aumento relativo de polaridade. As frações foram reunidas 
conforme suas semelhanças em RF e os solventes evaporados por pressão reduzida. As 
purificações das frações foram realizadas por refracionamentos, em colunas de gel de 
sílica ou através de placas preparativas. A Tabela 3 apresenta os procedimentos e 
resultados do fracionamento do extrato clorofórmico, as frações estudadas, os compostos 
isolados, bem como as seções, do capítulo Discussão e Resultados, onde os produtos são 
analisados.
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Tabela 3. Fracionamento do extrato clorofórmico de E. ambiguum.

Eluente * Frações (mg) Comp. EstucL (mg) Análise ** 
(Disc. eRes.)

C 1 - 6 (59)
C 7-11(25) MAC-7 (25)
c 12-15 (258) HS-11(86) 4.1.3
C-M (5 %) 16-41 (217) EC-16A (48) 4.1.2
C-M (5 %) 42-49 (229) EC-30 (56) 4.1.7

EC-50A (18) 4.1.6
C-M (10 %) 50-53 (737)
C-M (10 %) 54-65 (923) EA-54 (175) 4.1.3
C-M (10 %) 66-79 (521)
C-M (10 %) 80-81(114)
C-M (15 %) 82-83 (1570) EC-36 (135) 4.1.5
C-M (30 %) 84-89 (438)

* C -clorofórmio; M - metanol
** -os números indicados referem-se aos itens do capítulo "Apresentação e discussão 
dos resultados", onde cada composto será analisado.

3.2.7.I. Obtenção do triterpeno pentacíclico EC-16A - (3) 
ácido 3-hidróxi, A20*29 -lupen, 28-óico.

A purificação da fração 16-41 (217mg; Tabela 3) em coluna de gel de sílica 
(<|)=1.2cm; h=25cm), eluída com clorofórmio-metanol (95:5), proporcionou a obtenção de 
48 mg de EC-16A. Este composto foi recristalizado em clorofórmio-metanol e 
apresentou-se como um sólido cristalino.

RF: 0.60 (em clorofórmio-metanol, a 95:5)

PF: 275 °C (Lit. 280 °C)28.
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RMN de iH (300 MHz, CDCI3): Ô (ppm)= 0.81 (3H, s); 1.01 (3H, s); 1.05 (3H, 
s); 1.07 (3H, s); 1.23 (3H, s); 1.80 (3H, s); 2.65 (1H, dd); 4.80 (2H, dd).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): Tabela 9 (p. 41).

E.M. m/s (%): 456 (M+); 411 (23); 395 (20); 302 (25); 287 (18); 248 (70); 234 
(50); 219 (40); 207 (78); 203 (50); 189 (100); 187 (30).

3.2.7.2. Fracionamento da fração 42-49 - isolamento de derivados fenólicos 
EC-30 (15) e EC-50A (14).

A fração 42-49 (229 mg; Tabela 3) foi cromatografada em coluna de gel de sílica 
(4>=1.2 cm; h=25 cm), eluída com benzeno-acetato de etila, com aumento relativo de 
concentração. As frações eluídas com benzeno-acetato (95:5), foram reunidas e 
evaporadas a pressão reduzida resultando em 56 mg de um sólido incolor, que foi 
denominado EC-30 e identificado como 2,4-hidróxi, 6 -metóxi, acetofenona (15,*70denominada de xantoxilina) .

PF: 104 °C.

RF: 0.4 (em hexano-acetato, 9:1)

RMN de iH  (300 MHz, acetona-d^; Figura 15): 8(ppm)= 2.61 (3H, s); 3.02 (6H, 
s); 3.85 (3H, s); 5.91 (1H, d, J=2.4); 6.06 (1H, d, J=2.4).

RMN de 13C (75.5 MHz, acetona-ds): 32.91; 55.51 (x 2); 90.71; 93.43; 105.96;

162.87; 166.05; 167.56; 203.14 (Figura 16, p. 70). E.M. m/z (%): 196 (M+); 197 (M 
+ 1); 181 (100); 149 (20); 138 (10); 123 (10).

Das frações subsequentes (eluídas com benzeno-acetato de etila, 9:1) foi possível 
o isolamento de 18 mg de um composto de coloração amarelo-laranja, que apresentou 
absorção intensa em luz UV254 nm. Foi codificado como EC-50A e sua estrutura 
correspondeu ao composto 5,7,4',trihidróxi-flavanona, 14 (naringenina)

PF: 249 °C.
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RF: 0.85 (em benzeno-acetona de etila, 1: 1)

RMN de iH  (300 MHz, acetona-d^; Figura 13): ô: 2.73 (1H; dd, 2.95 e 16 Hz);
3.18 (1H, dd; 13 e 16 Hz); 5.45 (1H, dd, 2.95 e 13 Hz); 5.96 (2H, d, 2.3 Hz); 6.90 (2H, 
d, 8.7 Hz) e 7.39 (2H, d, 8.7 Hz).

RMN de 13c (75.5 MHz, acetona-d^; Tabela 14): S(ppm)= 43.12; 79.13; 95.67
(2C); 96.53; 115.66 (2C); 127.90 (2C); 129.55; 157.42; 161.80; 163.33; 163.50; 196.11 
(Tabela 14, p. 65).

3.2.7.3. Glicolipídeos presentes no extrato clorofórmico de Eubrachion ambiguum. 
EC-36 (12).

A fração 82-83 (1570 mg; Tabela 3) foi filtrada em uma coluna de sephadex LH-
20, eluída com CHCl3-MeOH, 30%, com o intuito de eliminar o excesso de pigmentos 
presentes. As frações semi-purifícadas foram reunidas (890 mg) e cromatografadas em 
coluna de sílica gel (<|>=1.5 cm; h=55cm) utilizando-se CHCI3 : MeOH, 9:1. Obteve-se, 
dessa maneira, 135 mg de um resíduo oleoso, de coloração amarela, pouco solúvel nos 
solventes orgânicos usuais. Em CCD, 0 composto EC-36 foi detectado com solução de 
difenilamina, reagente específico para glicolipídeos, e foi identificado como sendo um a 
mistura de digalactosil-diacil-glicerois, 12 .

[<x]d = -3.2 (CHCI3, c=0.5)

RF: 0.7 (em clorofórmio-metanol, 7 : 3).

RMN de *H (300 MHz, piridina-d5): 8= 0.95 (t, 6.8  Hz); 1.25 (sl); 1.63 
(m); 2.10 (m); 2.36 (t, 7.0 Hz); 2.92 (m); 3.58 (d, 9.7 Hz); 4.02 (dd, 9.7 e 4.9 Hz); 4.14 - 
4.76 (m); 5.1 - 5.7 (m).

RMN de 13c (75.5 MHz, piridma-d5): Tabela 14.

FAB-EM m/z: 909 (M + Na)+.

3.2.7.3.I. Acetilação de EC-36

Noventa e três mg de EC-36 foram tratados com 0.8 ml de piridina e 1.3 ml de 
anidrido acético. A solução permaneceu sob agitação durante dez horas, à temperatura 
ambiente. Os produtos da reação foram extraídos com clorofórmio, lavados com água e 
concentrados sob pressão reduzida. Após cromatografia em coluna de sílica gel,
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utilizando-se benzeno : clorofónnio (1:1), como sistema de eluição, obteve-se um total de 
58 mg de EC-36 acetilado. As análises de RMN de comprovam o inserimento de 
grupos -OAc em 12, através dos sinais entre 2.0 e 2.2 ppm.

3.2.7.3.2. Hidrólise alcalina de EC-36 - Obtenção da mistura de ácidos graxos 
livres e separação do resíduo digalactosil-glicerol:

Uma solução de EC-36 (249 mg) em MeOH (10 ml) foi tratada com 10 ml de 
NaOMe-MeOH, (95:5), à temperatura ambiente. Após o término da reação a mistura foi 
resfriada e os ácidos graxos liberados através da adição de HC1 (0.1 N), até ph -1.0, e 
sucessivas extrações com hexano. A remoção do solvente, sob pressão reduzida, forneceu 
159 mg de um resíduo, que foi purificado em coluna cromatográfica de sílica gel (em 
CHCI3), rendendo 72 mg de um produto, que foi denominado H1D-36.

RMN de !h  (300 MHz, CDCI3): S(ppm)= 0.87 (3H, t, J=6.8 Hz); 0.97 (3H, t,
J=6.8  Hz); 1.60 (2H, m); 2.15 (2H, m); 2.34 (2H, t, J=7.4 Hz); 2.80 (2H, t, J=5.37 Hz); 
5.35 (6H, m).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): 5(ppm)= 14.28; 20.56; 24.66; 25.53; 25.62; 
27.20; 29.03-29.70; 34.06; 127.11; 127.74; 128.24; 128.28; 130.24; 131.95; 180.13.

Após remoção dos ácidos livres por extração com hexano, o hidrolisado foi 
desionizado através da passagem da solução aquosa, sob uma coluna contendo resina 
Amberlite IR 120, na fase hidrogênio, e então através de uma IR 400, na fase hidróxido. 
A solução aquosa neutra foi então liofilizada fornecendo um resíduo sólido, que foi 
purificado por coluna cromatográfica de sílica gel (CHCl3 :MeOH:H2 0 , 6:4:1). O
rendimento foi 35 mg de um óleo incolor, identificado como o glicerol ligado à um 
digalactosídeo em sn-1.

RF: 0.35; em clorofónnio-metanol, 70:30.

RMN de !h  (300 MHz, D20 ; Figura 10): Ô(ppm)= 3.4 - 4.5

RMN de 13C (75.5 MHz, D20 ; Figura 11):64.00; 65.14; 69.12; 71.04; 71.48; 
72.03; 72.22; 73.23; 73.58; 73.65; 73.82; 75.41; 75.80; 101.05; 105.87.

3.2.73. Reação de metilação em HID-36

Uma solução de 5 ml de CH2N2 , em éter etílico, foi adicionada à 72 mg de HID- 
36, à temperatura ambiente. A mistura permaneceu em repouso por duas horas e então o
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solvente foi evaporado sob pressão reduzida. O produto metilado obtido foi purificado 
através de coluna de sílica gel, eluída com clorofómio-hexano (6:4), rendendo 78 mg de 
HID-36Me.

RMN de *H (300 MHz, CDCI3): ô(ppm)= 3.1 ppm (COOMe).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): Ô(ppm)= 51.45 (COOMe); 174.22 (ÇOOMe).

3.2.7.4. Análise dos ésteres metílicos dos ácidos graxos liberados na 
saponificação de EC-36.

Os ésteres metílicos liberados na saponificação de EC-36, foram esterificados e 
então sujeitos a análise por cromatografia em fase gasosa, utilizando coluna dbwax 60. 
Identificou-se, dessa maneira, as composições relativas das respectivas cadeias acílicas 
presentes em EC-36 (Tabela 15, p.60).

3.2.7.5. Isolamento do esterol P-sitosterol-2-O-P-D-glucopiranosídeo de £
ambiguum - EA-54 (7).

A fração 54-65 (923 mg; Tabela 3) foi filtrada em coluna de sephadex, eluida com 
clorofórmio-metanol (8:2), para eliminar o excesso de clorofila. As frações semi- 
purificadas foram reunidas e diluídas em uma mistura de clorofórmio-metanol para 
precipitar 175 mg de um sólido incolor, de baixa solibilidade nos solventes orgânicos 
usuais e que foi identificado como o esterol P-sitosterol-3-O-P-D-glucopiranosídeo 31 , 
7 , (EA-54).

P.F. 295-298°C.

RF: 0.71 (clorofórmio-metanol, 90:10)

RMN de *H (300 MHz, CDCI3 ; Figura 5; Tabela 19): S(ppm)= 0.67 (3H,s); 0.88

(3H, t, J=7.3 Hz); 0.89 (3H, d, J=7.0 Hz); 0.93 (3H, s); 1.00 (3H, d, J=6.5 Hz); 2.11 (1H, 
m); 2.72 (1H, dd, J=6  e 12 Hz); 3.95 (1H, m); 4.04 (1H, t, 7.8 Hz); 4.27 (2H, m); 4.39 
(1H, dd, J=5.2 e 11.5 Hz); 4.54 (1H, dd, J=2.0 e 11.5 Hz); 5.21(m).

RMN de 13C (75.5 MHz, CDCI3): 8(ppm)= Tabela 20, p. 107).
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3.2.8. Fracionamento e compostos isolados do extrato em acetato de etila de E. 
ambiguum.

Uma alíquota de 0.2 g, do extrato em acetato de etila, foi diluída em metanol e 
analisada em CCD, em diferentes sistemas de solvente, com vários reagentes de 
detecção. Esta análise fitoquímica preliminar foi realizada com o intuito de identificar 
algumas classes de compostos presentes neste extrato. Detectou-se dessa forma, a 
presença de fenóis ou polifenóis, através da coloração rosa desenvolvida com vanilina. 
Assim, 3.5 g de extrato acetato de etila foi fracionado em coluna de gel de sílica, 
desativada com 5 % de H20 . Como sistema de eluição utilizou-se acetato de etila- 
metanol, com aumento relativo de polaridade. As frações foram reunidas conforme 
semelhanças em CCD e então concentradas sob pressão reduzida. A Tabela 4 apresenta o 
procedimento utilizado no fracionamento do extrato em acetato de etila, listando os 
compostos isolados.

Tabela 4. Fracionamento do extrato em acetato de etila de E. ambiguum.

Eluente* Fração (mg) Comp. Estudados Discussão**

A 1-2 (105)
A 3 (808)
A 4-5 (351) ■ - ' • ' ' ‘
A+M (5%) 6-14 (597) ES-71 (190) 4.1.6.2
A+M (5%) 15-25 (108) IG-14 leucoanto-

cianidinas

* A= acetato
* M= metanol
** Refere-se a secção do capítulo "Apresentação e discussão dos resultados", onde os 
itens serão discutidos.

3.2.8.I. Isolamento de 3*, 4’, 5, 7, tetrahidróxi flavonol (13) - ES-71

Purificação da fração 6-14 (597 mg; Tabela 4) em coluna de sílica gel (<j)=l,5cm; 
h=45cm) eluída com acetato de etilaimetanol (95:5), possibilitou o isolamento de um 
composto sólido, de coloração vermelha, bastante solúvel em acetona, que foi 
identificado como o flavonol (+)- catequina32.
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PF= 124 °C.

R.F.= 0.65 (acetato-metanol).

RMN de Ifí (300 M Hz, acetona-dô, Figura 13): ô (ppm)= 2.53 (1H, dd, J=8.25 e 
16 Hz); 2.91 (1H, dd, J=5.0 e 16 Hz); 4.02 (1H, m); 4.56 (1H, d, J=7.5 Hz); 5.87 (2H, d, 
J=2.3 Hz); 6.02 (2H, d, J=2.3 Hz); 6.75 (1H, dd; J=2.0 e 8.1 Hz); 6.80 (1H, d, J=8.1); 
6.90 (1H, d, J=2.0 Hz).

RMN de (75.5 MHz , em acetona-cU , Tabela 14): ô (ppm)= 27.74; 67.28; 
81.63; 94.37; 95.08; 99.56; 114.20; 114.68; 118.98; 131.09; 144.57; 144.65; 155.83; 
156.15; 156.67.

3.2.9. Fracionamento e compostos detectados no extrato butanólico de E. ambiguum.

Tomou-se 0.5 g do extrato butanólico seco de E. ambiguum e diluiu-se em 
metanol, realizando—se várias análises em CCD, com diferentes sistemas de solvente. 
Essa análise fitoquímica preliminar permitiu identificar as diferentes classes de 
compostos, presentes neste extrato. Para detecção dos compostos em CCD, usou-se 
lâmpada UV, H2SO4  e reagentes específicos como: vanilina para fenóis, permanganato
de potássio, para açúcares e polióis e ninidrina, para aminoácidos e peptídeos. Após, 
adicionou-se 8 g do extrato butanólico, no topo de uma coluna de sephadex LH-20, 
empacotada com metanol e eluída com metanol:água (8:2)_As frações de 50 ml, cada, 
eram concentradas a'pressão reduzida e reunidas conforme semelhanças de RF, de 
acordo com a Tabela 5.

Tabela 5. Fracionamento do extrato butanólico de E. ambiguum.

Eluente* Fração (mg) Comp. Detectados**

M+H20  (8:2) 1-4 (3400) aminoácidos
peptídeos

M+H20  (8:2) 5-6 (354) açúcares ou polióis
M+H20(1 .1 ) 7-8 (1400) polióis ou açúcares 

poli-fenóis
h 2o 9-16 (609) poli-fenóis

*M=metanol
**= compostos detectados através de reagentes específicos, em CCD.
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3.3. Investigação química de Cecropia catharinensis Cuatrecasas.

3.3.1. Coleta e identificação do m aterial botânico.

A espécie Cecropia catharinensis foi coletada no mês de maio, no município de 
Curitiba, PR. A identificação botânica foi realizada pelo Prof. Dr. Gert G. Hatscbach, do 
Depto de botânica da UFPR. A espécie de referência foi depositada no museu horto 
botânico da Prefeitura Municipal de Curitiba, sob o n. 477.

3.3.2. Extração e obtenção dos extratos brutos de C. catharinensis.

Folhas, caule e raízes de C. catharinensis foram secos à temperatura ambiente, 
moídos a finos grãos e deixados, separadamente, em maceração nos devidos solventes, 
em ordem crescente de polaridade. Após, foram percolados e o solvente eliminado a 
pressão reduzida, obtendo-se vários extratos brutos, conforme demonstra a Tabela 6 .

Tabela 6 . Extratos brutos obtidos dos vários órgãos vegetais de C. catharinensis.

Extrato - solvente Folhas - peso (g) Caule - peso (g) Raizes - peso (g)

Extr. hexânico 23.1 2.3 1.2
Extr. CH2CI2 8.2 2.5 2.2

Extr. AcOEt 8.9 1.2 2.8
Extr. BuOH 40.0 27.0 2.8

3.3.3. Procedimento geral utilizado no fracionamento dos extratos brutos das folhas, 
caule e raízes de C. catharinensis.

Alíquotas dos extratos em hexano, CH2CI2 , AcOEt das folhas, raízes e caule de
C. catharinensis, foram analisadas em CCD, com o intuito de otimizar sistemas de 
solvente, para análises cromatográfícas. Os extratos foram, então, fracionados em 
colunas de gel de sílica, empacotadas e eluídas nos sistemas de solvente apropiados. As 
frações (50 ml, cada) foram coletadas em coletores automáticos, programados segundo a 
velocidade de gotejamento da coluna. Após minuciosas análises em CCD, as frações 
foram reunidas conforme semelhanças de RF e concentradas a pressão reduzida. 
Algumas frações foram recromatografadas através de colunas ou TLC preparativas,
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enquanto outras, contendo sólidos em razoáveis graus de pureza foram recristalizadas. Os 
extratos em diclorometano e acetato da etila, das folhas de C. catharinemis, foram 
inicialmente filtrados em Sephadex LH-20, utilizando-se metanol-água, 2:8, como 
sistema de eluição, para eliminar o excesso de clorofila. A Tabela 7 mostra o 
fracionamento dos extratos brutos, dos vários órgãos da espécie C. catharinemis, bem 
como os compostos isolados e analisados.

Tabela 7. Fracionamento dos extratos brutos de C. catharinemis.

órgãoda
planta

extrato
(g)

coluna:
4(cm);
h(cm);
süicafg)

sistemade
eluição*

Frações
(mg)

comp. 
isoL (mg)

PF°C **análise

RAIZE acet. etila 2.2; H+A (6:4) 1-7(178)
S (2-0 g) 53;42 H+A (4:6) 8-11(63)

H+A(4:6) 12-13(146) BB-5 (36) 255-260 4.2.1.2
H+A(4:6) 14-18(51)
H+A(3:7) 19-30(170) CC-5 (53) - 4.2.4
H+A(2:8) 31-37(83) K-31 (83) 280-285 4.2.1.1
H+A(2:8) 38-40(58) EA-4 (26) 282-286 -

A 41-45(237) DI-3 (28) 275-278 4.2.4

ch2ci2 D 1-3(138)
(2.2) 2.2; 53; D+M(5%) - 4-6(70) EG-1(16)- 138-140 4.2.4

- - - - -  - 20 CG-01(24) 157-159 4.2.3
D+M(5%) 7-15(660) AB-6 (27) 126-130 4.2.1.2

CC-5(pres) 4.2.4.2.
BB-5(pres)
A-33(20) 110-115
EC-6(17) 130-135

EH-M(5%) 16-23(146) 4.2.2.
D+M(9:l) 24-26(129) 4.2.2.
D+M(8:2) 27-31(242) DI-3(43)

M 31-40(85)

Hexano B 1-7(290)
(1.3) B+A(9:1) 8-10(318) EG-1(130)

2.2; 53; B+A(8:2) 11-14(130) CG-01(12)
10 B+A(7:3) 15-17(182) DE-2(32) 125-128

A 18-20(66)
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CAULE Acet.
etila
(1.5)

CH2C12
(2.5)

2.0; 35; 
15

2.5; 55; 
40

C
C+M(5%)

C+M(5%)
C+M(9:l)
C+M(9:l)
C+M(8:2)
C+M(l:l)

M

C
C
c

C+M(5%)

C+M(5%
C+M(8:2)
C+M (l:l)

1-8(160)
9-10(49)

11-12(214)
13-15(105)
16-19(108)
20-21(129)
22-25(78)
26-30(187)

1-8(124)
9-19(127)
20-24(100)
25-28(73)

29-32(39)
33-41(224)
42-50(195)

AB-6(12)
J-14(16)
CC-5(32)
BB-5(59)

DI-3(61)

EG-1(32) 
EC-4(72) 
CG-01(18) 
J-14(3 9)

277-280 4.2.4.

4.2.4

FOLHA Acet. 3.0; H+A(9:l) 1-4(266)
S etila 64; 115 H+A(8:2) 5-6(56)

(5.0) H+A(8:2) 7-12(548) EC4(pres)
J-14(pres)

H+A(7:3) 13-22(135)
H+A(6:4) 23-31(620) BB-5(17)

K-31(18)
H+A(3:7) 32-35(860) DI-3(30)

A 36-40(489)

D . 1-3(770) - - - - - - - - - - - - - - -

CH2C12 - 3 V D 4(93)
(5.0) 64; 100 D+M(5%) 5-8(507)

D+M(5%) 9-13(430)
D+M(5%) 14-18 J-14(20)

(1430) EG-1(22)
EC-4(76)

D+M(5%) 19-20(107) CC-5(19)
D+M(9:l) 21-25(87) DI-3(60)
EH-M(7:3) 26(584)

H+A(5%) 1-6(729)
Hexano H+A(9:l) 7-8(160)

(2.0) 2.2; 53; H+A(8:2) 9-14(358) EG-1(129)
25 H+A(7:3) 15-20(434)

H+A(6:4) 21-25(498)
A 26-28(130)

*A:acetato de etila
Hihexano
Cxlorofórmio
Mimetanol
D:diclorometano



B:benzeno
**-Os números referem-se aos itens do capítulo "Apresentação e discussão dos 
resultados", onde cada composto será analisado.

3.3.4. Isolamento de compostos triterpênicos dos extratos de Cecropia 
catharinensis.

3.3.4.1. Isolamento do ácido 2a-r3(3-,19a-,trihidróxi, urs, en-12,28-óico
(18)- K-3I.

Este composto foi purificado através de coluna cromatográfica em sílica-gel, das 
frações 31-37 (183 mg, eluídas com benzeno:acetato de etila, 4:6) e 23-31 (620 mg, 
eluídas com hexano:acetato de etila, 2 :8) dos extratos em acetato de etila das raízes e 
folhas de C. catharinensis. Obteve-se, dessa maneira, um total de 101 mg de um 
composto sólido, cristalino, de coloração amarela, pouco solúvel nos solventes orgânicos 
usuais. Foi identificado como o ácido 2 a -, 3 p, 19a-,trihidróxi, urs, en-12, 28-óico, 18 
(ácido tormêntico).

PF: 280-281 °C (Lit. 276-278) 33.

RF: 0.28, em hexano-acetato (4:6)

M d--0-  -14 (C- 1.0; p y ) ________________ _____________

RMN de *H (300 MHz, em py-d5): ô(ppm)= 1.00 (3Me,s); 1.07 (3Me, s); 1.08 
(3Me, d, J=6.5 Hz); 1.12 (3Me, s); 1.26 (3Me, s); 1.43 (3Me, s); 1.71 (3Me, s); 3.04 (1H, 
s); 3.13 (1H; dt, J=4.3 e 11.4 Hz); 4.10 (1H; td, J=4.0 , 10 e 13 Hz); 5.58 (1H; t, J=2.7 
Hz).

RMN de 13C (75.5 MHz, em py-d5, BB e APT -): Ô(ppm)= 180.86; 140.15; 
128.13; 84.01; 72.87; 68.80; 56.14; 54.76; 48.45; 48.01; 42.57; 42.32; 40.60; 40.03; 
38.68; 33.71; 30.19; 29.55; 29.46; 27.32; 27.14; 26.57; 24.90; 24.32; 19.21; 17.86; 
17.44; 17.08; 17.00 (Tabela 17, p. 94).

E.M. m/z (%): 488 (M*, 3); 442 (18); 370 (4); 303 (6); 246 (22); 218 (22); 201 
(30); 187 (25); 173 (20); 146 (100); 133 (30); 119 (38).

3.3.4.1.1. Esterificação de K-31

Uma solução de K-31 (75 mg) em MeOH (8 ml) foi tratada com CH2N2 em éter 
etílico a temperatura ambiente, por 20 min. A evaporação do solvente seguida por
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purificação em CCD preparativa (eluída com benzeno-acetato de etila, 95:5) forneceu 38 
mg de K-3 IMe, 18-a .

PF: 167 °C.

RMN de *H (300 MHz, em CDC13; Figura 20): 6(ppm)= 0.67 (3H; s); 0.82 (3H; 
s); 0.93 (3H; d, J=7.0 Hz); 0.95 (3H; s); 0.97 (3H; s); 1.02 (3H; s); 1.21 (3H; s); 1.25 
(3H; s); 2.00 (1H; m); 2.50 (2H; m); 2.59 (1H; s); 3.01 (1H; d, J=9.5 Hz); 3.60 (3H; s); 
3.70 (1H; td, J=4.0, 10 e 12 Hz); 5.35 (1H; t, J=3.5 Hz).

RMN de 13C (75.5 MHz, em CDCI3 ; Figura 21, Tabela 17, p. 94): Ô(ppm)

E.M. m/z (%)= 502 (M+).

33.4.1.2. Acetílação de K-31

O composto K-31 (15 mg) foram tratados com piridina-anidrido acético (2:1), a 
temperatura ambiente por 12 horas. Após eliminação da piridina e evaporação sob 
pressão reduzida, o produto da reação foi purificado em coluna de sílica gel, eluída com 
clorofórmio, resultando em 11 mg de K-31, 18-b ( 2a-,3|3-diacetóxi, 19a-, trihidróxi, 
urs, en-12, 28-óico). RF=0.55, em hexano-acetato de etila 5%. RMN de 1H.

3.3.4.2. Obtenção do ácido 2a-acetóxi, 3(5-, 19a- dihidróxi, 12-en, 28-óico,
(17) DE-2

Esse composto foi isolado através de cromatografia em coluna de sílica gel (<t>=1.5 
cm; h=22 cm) da fração 15-17 (182 mg), do extrato hexânico das raízes de C. 
catharinensis (Tabela 7). Reunião das frações com maior grau de pureza possibilitou a 
obtenção de 32 mg de um sólido incolor, denominado DE-2, 17, que correspondeu ao 
ácido 2a-acetóxi, 30-, 19a- dihidróxi, 12-en, 28-óico, 17.

PF: 125-128 °C.

[a]D20: -9.0 (c=1.0; emMeOH)

RMN de *H (300 MHz, em CDC13, Figura 18, Tabela 16): ô(ppm)= 0.75 (3H; s); 
0.86 (3H; s); 0.94 (3H; d, J=7.0 Hz); 1.03 (3H; s); 1.05 (3H; s); 1.19 (3H; s); 1.26 (3H; 
s); 1.55 - 1.75 (6H; m); 2.0 (2H; m); 2.07 (3H; s; ÇH3COO-); 2.48 (1H, m); 2.55 (1H; s); 
3.20 (1H; d, J=10 Hz); 4.95 (1H; dt, J=3.7, 10 e 11 Hz); 5.35 (1H; t, J=3.5 Hz).
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RMN de 13C (75.5 M Hz, em CDC13, BB e APT, Tabela 17, p. 94))

E.M. (Figura 17) m/z (%): 530 (M+); 512 (5); 484 (18); 470 (5); 452 (5); 424 (6); 
412 (9); 352 (3); 264 (5); 246 (18); 218 (22); 205 (34); 187 (22); 173 (22); 146 (100); 
133 (30); 119(38).

33.4.2. Acetilação de DE-2 (17)

Uma mistura de piridina-anidrido acético (2:1) foi adicionada a 4 mg de DE-2, a 
temperatura ambiente, por aproximadamente 12 horas. Após evaporação a pressão 
reduzida o resíduo foi filtrado em coluna de sílica gel (eluída com clorofórmio), 
resultando em 4 mg de DE-2acetil, 17a (2 a-,3 p-diacetóxi, 19a- hidróxi, urs, en-12, 28- 
óico). RF=0.55, em hexano-acetato de etila 95:5). RMN de 1H.

3.3.4.3. Isolamento do ácido 2 a - ,3 a - , 19a-trihidróxi, 12-en, 28-óico, BB-5,
(20).

Os resíduos obtidos das frações 12-13 (146 mg), 13-15 (105 mg) e 23-31 (620 
mg), do extrato em cetato de etila das raízes, caule e folhas de C. catharinensis (Tabela 
7) foram fracionados, separadamente, em colunas de sílica gel, com hexano:acetato de 
etila (4:6). A eluição ^dessas Jrês colunas possibilitou o  isolamento de um sólido 
cristalino, de coloração amarela, recristalizado em clorofórmio, que foi identificado 
como o ácido 2a-,3a-,19a-trihidróxi, 12-en, 28-óico, 20 (ácido euscaphico).

PF: 255-260 °C (Lit. 258-260) 34.

RF: 0.38; em hexano-acetato (4:6)

[a]D20: +12 (c=1.0; em MeOH)

RMN de *H (300 MHz, em py-d5 ): Ô(ppm)= 0.75 (3H; s); 0.86 (3H; s); 0.92 (3H; 
d, J=6 .6  Hz); 0.96 (3H; s); 1.00 (3H; s); 1.21 (3H; s); 1.27 (3H; s); 2.50 (1H; m); 2.55 
(1H; s); 3.35 (1H; d, J=2.0 Hz); 3.95 (1H; dt, J=2.0, 4.0 e 12 Hz); 5.35 (1H, m).

RMN de 13C (75.5 M Hz, em py-d5CDCl3, BB e APT ): Ô(ppm)= 180.71; 138.00; 
128.65; 78.49; 72.73; 65.91; 52.99; 48.02; 47.72; 47.31; 46.59; 41.06; 40.97; 39.80; 
37.93; 37.34; 32.36; 31.62; 29.38; 28.13; 27.91; 26.68; 25.75; 25.19; 24.11; 23.35; 
21.53; 17.85; 16.28; 15.87; 15.73.
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E.M. (Figura 23) m/z (%): 488 (Nf); 470 (5); 455 (5); 442 (18); 424 (8); 409 (4); 
391 (3); 370 (5); 303 (6); 246 (20); 218 (22); 187 (24); 146 (100); 133 (23); 119 (38).

3.3.4.3.1. Esterificação de BB-5 (20)

Alíquotas de CH2N2, em éter etílico, foram adicionadas a um total de 45 mg de 
BB-5, até consumo total dos reagentes. Após evaporação do solvente, a pressão reduzida, 
o produto obtido foi purificado por cromatografia em coluna de sílica gel, eluída com 
clorofórmio:metanol (95:5). Obteve-se 35 mg de um sólido cristalino, identificado como 
o éster metílico de BB-5, 20-a (metil 2a-,3a-,19a-trihidróxi, urs, 12-en, 28-oato).

P.F.215-217 °C

RF: 0.65, em hexano-acetato de etila (4:6)

RMN de *H (em CDC13, Figura 24, Tabela 16, p. 94): Ô(ppm)= 0.66 (3H; s); 0.86 
(3H; s); 0.94 (3H; d, J=6.5 Hz); 0.95 (3H; s); 1.01 (3H; s); 1.21 (3H; s); 1.25 (3H; s);
2.50 (1H; dt, J=2.5, 12.3 e 14.0 Hz); 2.59 (1H; s); 3.42 (1H; d, J=3.0 Hz); (3.60 (3H; s; - 
COOCHÓ 4.05 (1H; dt, J=3.0, 4.5 e 12 Hz); 5.38 (1H; t, J=3.5 Hz).

RMN de 13C (75.5 M Hz, em CDCI3, BB e APT - Tabela 17, p. 95).

E.M. m/z (%): 502 (M").  ̂ -

3.3.4.3.2. Acetilação de BB-5 (20)

O composto BB-5 (10 mg) foi tratado com anidrido-acético-piridina (1:2) a 
temperatura ambiente, por 3 hs. Após eliminação da piridina, o resíduo foi purificado por 
CCD em escala preparativa (eluída com benzeno), para resultar em 13 mg de BB-5acetil, 
20b. (2 a-,3p-diacetóxi, 19a-,hidróxi, urs, en-12, 28-óico). PF: 87-88°C. RF:0.70, em 
hexano-acetato de etila 10%. RMN de 1H.

3.3.4.4. Isolamento do ácido 2a-acetóxi, 3a-,19a-,dihidróxi, urs,-12-eno, 28- 
óico, (19), AB-6

As frações 7-15 (660 mg) e 25-28 (173 mg) dos extratos em diclorometano do 
caule e raízes de C. catharinensis, foram recromatografadas, separadamente, em colunas 
de sílica gel, eluídas com hexano-acetato de etila, em graus crescentes de polaridade. 
Das frações eluídas com hexano-acetato de etila ( 9:1), obteve-se um composto, que foi 
purificado por CCD em escala preparativa (eluídas com benzeno.acetato de etila, 95:5),
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resultando em 39 mg de um sólido incolor, cristalino, solúvel em CHC13, identificado 
como o ácido 2a-acetóxi, 3a-,19a-dihidróxi, 12-en, 28-óico (19).

PF: 126-130 °C.

[a]D20: -18.0 (c=1.0; em MeOH)

RMN de JH (300 MHz, em CDCI3, Figura 22, Tabela 16): ô(ppm)= 0.71 (3H; s); 
0.89 (3H; s); 0.91 (3H; d, J=6.5 Hz); 1.02 (3H; s); 1.19 (3H; s); 1.25 (6H; s); 2.07 (3H; s, 
ÇH3COO-); 2.55 (1H; s); 3.50 (1H; d, J=2.5 Hz); 5.23 (1H; dt, J=2.5, 4.0 e 12.0 Hz); 
5.35 (1H; t, J=3:3 Hz), Tabela 16, p. 84).

RMN de 13C (75.5 M Hz, em CDCI3, BB e APT - Tabela 17,p.94).

E.M. m/z (%): 530 (M+); 512 (3); 484 (18); 470 (3); 455 (5); 428 (14); 412 (5); 
352 (8);264 (10); 265 (12); 246 (22); 218 (24); 205 (38); 200 (28); 187 (36); 173 (24); 
146 (100); 133 (44).

33.4.4.1. Reação de acetilação em AB-6  (19)

Umamistura de anidrido acético e piridina (1:2) foram adicionados ã 3 mg de AB- 
6 , sob agitação, a temperatura ambiente, por aproximadamente 1 dia. Após efetiva 
eliminação da piridina o produto de reação foi purificado em coluna de sílica gel (eluída 
com clorofórmio) para render 4 mg de AB-6  acetilado, 19a (2a-,33— acetóxi, 19a- 
hidróxi, urs, en-12, 28-óico). PF: 91-93°C. RF:0.70, em hexano-acetato de etila 10%. 
RMN de 1H.

3.3.4.5. Isolamento dos ácidos 2a-OAc, 3 3 - , 19a-dihidróxi, 12-epóxi, 13-17- 
lactona (22) - A-33 e 3 0 - 0 Ac, 2a-, 19a-dihidróxi, 12-epóxi, 13-17-lactona, - 
EC-6  (23).

A fiação 7-12 (668  mg, Tabela 7) foi fiacionada em coluna de sílica gel (<{>=2.0 
cm; h=34 cm), eluída com proporções crescentes de acetato de etila em hexano. 
Purificação por cromatografia em coluna Flash, das frações eluídas com hexanoiacetato 
de etila (9:1), permitiu o isolamento de dois sólidos de coloração amarela, que 
apresentaram valores de RF muito próximos. Foram denominados como A-33 e EC-6 .
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A-33

RF: 0.48, em clorofôrmio-metanol (95:5)

PF: 110-115 °C.

[ajo20: - 26 (c=1.0 ; em CHC13)

M.S. (Figura 25), m/z (%): 544 (M+); 526 (MT-18); 511 (M+-33); 484 (M+-60); 
401 (18); 340 (10); 293 (10); 249 (38); 203 (38); 187 (44); 173 (22); 159 (24); 147 (16); 
133 (38); 107(50).

RMN de !H (300 MHz, em CDCI3, Figura 26, Tabela 16, p. 84): ô(ppm)= 
0.88 (3H, s, Me-27); 0.93 (3H, d, J=6.6  Hz, Me-30); 1.06 (3H, s, Me-24); 1.09 (3H, s, 
Me-23); 1.15 (3H,s Me-25); 1.35 (3H, s, Me-27); 1.50 (3H, s, Me-29); 1.86 (1H, s, H- 
18); 2.07 (3H, s, CH,COQ-): 2.30 (1H, dd, J=5.0 e 12.3 Hz, H-2); 2.70 (1H, dt, J=6.0, 
10 e 17.5 Hz, H-21); 2.97 (1H, d, J=3.8 Hz, H-12); 3.18 (1H, dd, J=2.0 e 3.8 Hz, H -ll); 
3.24 (1H, d, J=10 Hz, H-3).

RMN de 13C (75.5 M Hz, em CDC13, BB e APT - Tabela 17, p.94).

EC- 6 _____ _ _ _ ______

PF: 135-138 °C.

RF: 0.31, em clorofôrmio-metanol (95:5).

[ajo20: -13 (c=1.0 ; em CHC13)

M.S. m/z (%): 544 (M+); 526 (M+-18); 484 (M+-60); 401 (18); 293 (28); 249 (40); 
203 (50); 187 (85); 173 (53); 159 (46); 147 (58); 133 (80); 119 (90); 105 (92)

RMN de *H (300 MHz, em CDC13, Figura 28): S(ppm)= 0.89 (6H, s, Me-24 e 
26); 0.93 (3H, d, J=6.6  Hz, Me-30); 1.09 (3H, s, Me-23); 1.11 (3H, s, Me-25); 1.35 (3H, 
s, Me-27); 1.51 (3H, s, Me-29); 2.15 (3H, s, ÇH3COO-); 1.93 (1H, s, H-18); 2.34 (1H, 
dd, J=4.5 e 12 Hz, H -l’); 2.96 (1H, d, J=3.8, H-12), 3.18 (1H, dd, J=2.0 e 3.8 Hz, H -ll); 
4.53 (1H, d, J=10.5, H-3).

RMN de 13C (75.5 M Hz, em CDC13, BB e APT - Tabela 17, p. 94).
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3.3.4.5.X. -Reação de acetilação em A-33 (23) e EC-6 (24)

Uma mistura de anidrido acético e piridina (1:2) foram adicionados a 5 mg de EC- 
6 (23) e A-33 (22). sob agitação, a temperatura ambiente, por aproximadamente 15 horas. 
Após efetiva eliminação da piridina o produto de reação foi purificado em coluna de 
sílica gel (eluída com clorofórmio) para render 6mg de A-33 e 3 mg de EC-6 acetilados 
(2cc-,3p-acetóxi, 19a-hidróxi, urs,ll-12,epóxi,13-171actona - 22a e 23a). P.F.80>83°C. 
RF: 0.85, em hexano-acetato de etila 10%. RMN de *H (0=2.07 e 2.0.8).

3.3.4.6. Isolamento do ácido pomólico (24) - J-14.

O composto J-14 (16 mg) foi isolado das frações 14-18 (1430 mg) e 25-28 (173 
mg) dos extratos em diclorometano, das folhas e caule de C. catharinensis (Tabela 7), 
através de cromatografia em colunas de sílica gel (<J>=2.5 cm; h=45 cm e <J»=1.5 cm; h=25 
cm), eluídas com clorofórmio. Também detectou-se e isolou-se 16 mg de J-14, da fração 
9-10 (48 mg), do extrato em acetato de etila do caule de C. catharinensis, através de 
sucessivas recristalizações em metanol. Obteve-se um total de 36 mg de um composto 
cristalino, incolor, que foi identificado como o ácido 3a-, 19a-, dihidróxi, 12-en, 28- 
óico, denominado ácido pomólico (24).

PF: 295-298 °C.

RF: 0.85, em clorofórmio-metanol (95:5).

RMN de *H (300 MHz, em py-ds): S(ppm)= 0.92 (3H, s, Me-26); 1.04 (3H, s, 
Me-25 ); 1.12 (3H, s, Me-23); 1.12 (3H, d, J=6.5 Hz, Me-30); 1.25 (3H, s, Me-25); 1.47 
(3H, s, Me-27); 1.75 (3H, s, Me-29); 2.35 (1H, m, H-l'); 3.08 (1H, s, H-18); 3.45 (1H, 
dd, J=6.0 e 10.5 Hz); 5.63 (1H, t, H-12).

M.S. m/z (%): 472 ((M+); 454 (8):-426 (23): 354 (10): 264 (10): 246 (28); 218 
(25): 207 (42): 201 (27): 190 (45): 146 (100): 133 (30): 119 (32).

3.3.4.6.I. Esterifkação de J-14 (24a)

Um total de 30 mg de J-14 foi adicionado a uma mistura de CH2N2 , em éter 
etílico, a temperatura ambiente, durante 2 horas. Após o términ da reação o produto foi
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filtrado em coluna de sílica gel, eluída com clorofórmio para resultar em 35 mg de um 
produto cristalino, que fundiu a 178 °C. RMN de 13C, Tabela 18, p. 100.

3.3.4.7. Isolamento do ácido ursólico - CG-01, (25).

As frações 25-28 (173 mg), do extrato em diclorometano do caule, 11-14 (130 
mg) e 4-6 (70 mg), dos extratos em diclorometano e hexano das raízes de C. 
catharinensis, foram cromatografadas, separadamente, em colunas de sílica gel (<|)=1.0 
cm; 20 cm; <j>=1.5 cm; h=25 cm e <j>=1.0 cm; h=20  cm ), eluídas com clorofórmio, 
benzeno-acetato de etila (5%) e hexano-acetato de etila (10%), respectivamente. As 
frações de baixa polaridade, que continham material puro, foram reunidas para resultar 
num total de 54 mg de um sólido incolor, denominado CG-0, pouco solúvel nos solventesr • r * 2%orgânicos usuais e que foi identificado como o ácido ursólico (25)

PF: 294-297°C

RF: 0.31, em clorofórmio-metanol (95:5).

RMN de *H (300 MHz, em CDC13): Ô(ppm)= 0.89 (3H, s); 0.97 (3H, s); 1.02 (3H, 
d); 1.04 (3H,d); 1.24 (3H,s); 1.25 (3H, s); 2.63 (1H, d, J=10.74 Hz); 3.47 (1H, dd, J=6.0 
e 9.5 Hz); 5.50 (1H, m).

_ M.S. m/z (%>:-456 (7.3),-438-(1.7), 248 (100), 207 (23:i) e 203 (23!5).

3.3.4.7.I. Reação de esterificação em CG-01 (25).

Um total de 42 mg de CG-01 foi adicionado a uma mistura de CH2N2 , em 
éter etílico, a temperatura ambiente, durante 2 horas. Após o término da reação o produto 
foi concentrado a pressão reduzida e filtrado em coluna de sílica gel, eluída com hexano- 
acetato de etila (10%) para resultar em 40 mg de um produto cristalino, que fundiu a 165 
°C que correspondeu ao éstermetílico de CG-01 (25a) RMN de 13C, Tabela 18, p. 100.

3.3.4.8. Isolamento da mistura dos ácidos ursólico (25) e oleanólico (27)-EC-4

Foram isolados um total de 76 mg de EC-4, das frações menos polares obtidas das 
colunas cromatográficas em sílica gel, eluídas com clorofórmio, das frações 20-24 (100 
mg) e 14-18 (1430 mg) ) dos extratos em diclorometano do caule e das folhas de C. 
catharinensis. EC-4 foi identificado como uma mistura inseparável dos ácidos ursólico,
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1 'íff 
25 (maior proporção, intensidade dos picos em RMN de C) e oleanólico, 27 . RMN
de 13 C, Figura 30.

PF: 267-269 °C.

RF: 0.75, em clorofórmio-metanol (95:5).

RMN de *H (300 MHz, em CDC13): Ô(ppm)= 0.77 (9H, s); 0.81 (3H, s), 0.85 
(3H, d, J=6.8  Hz); 0.90 (3H, s); 0.92 (3H, s); 0.93 (3H, d, J=6.8 Hz); 0.95 (3H, s); 0.98 
(6H, s); 1.09 (3H, s); 1.26 (6H, s); 3.20 (1H, m); 3.36 (1H, m); 5.24 (1H, m); 5.35 
(lH,m).

M.S. m/z (%): 428 (M+); 248 (100); 219 (10); 208 (25); 203 (50); 189 (14); 175 
(12); 146 (14); 133 (35); 119 (22).

3.3.9. Isolamento e identificação de esteróis dos extratos brutos de C 
catharinensis, P-sitosterol (0 , p-sitosterol-glicosídeo (7) e a mistura 3-0-(6’-0-n- 
acil-P-D-glicosil) - sitosterol - 5 - eno, CC-5 (21 a^-p.

Os esteróis {3-sitosterol (6) e (3-sitosterol-glicosídeo (7), foram isolados dos 
extratos das raízes, caule e folhas de C. catharinensis e foram codificados como EG-1 e 
DI-3, respectivamente. RMN de *H e 13C (Tabelas 19, p. 104 e 20, p. 107).

A mistura de esteróis n-acil-glicosilados, CC-5, foi isolada por cromatografia em 
coluna de síliea-gel, das frações 19-30 (170 mg; <(>=1.2 cm; h=27 cm) e 11-12 (214 mg; 
<J>=1.2 cm; h=27 cm), dos extratos em acetato de etila das raízes e caule de C. 
catharinensis, respectivamente (Tabela 7). As frações eluídas com uma mistura de 
clorofórmio:metanol (95:5), foram reunidas e purificadas através de CCD preparativas 
(em sílica-gel, em hexano:acetato de etila, 1:1), fornecendo 85 mg de um sólido incolor, 
que foi identificado como 3-0-(6’-0-n-acil-(3-D-glicosil) - sitosterol - 5 - eno, 21 a’-i?.

RF: 105-108°C

RF: 0.12, em hexano-acetato de etila (1:1).

RMN de *H (CDCI3 , 300 Mhz; Figura 29; Tabela 19): 8(ppm)= 0.68 (w-CH3);
0.68 (3H, s, Me-18); 0.82 (3H, t, J=7.0 Hz, Me-29); 0.84 (3H, d, J=7.0 Hz, Me-26); 
0.87 (3H, d, 7.0 Hz, Me-27); 0.92 (3H, d, J=7.0 Hz, Me-21); 1.00 (3H, s, Me-19); 1.25 
(w-CH2-); 3.26-4.38 (Glc); 5.35 (2H, m, H-5), Figura 31, Tabela 19, p. 104.
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RMN de 13 (CDCI3 , 75.5 MHz; Tabela 20, p. 108)

3.3.4.9.1.Reação de saponificação em 21 a '-i\

Uma suspensão de 50 mg de 21 a*- i* em MeOH-NaOH á 5%, foi refluxada á 
100°C, por aproximadamente 30 minutos. Após o término da reação, o solvente foi 
eliminado sob pressão reduzida e o resíduo sofreu partição entre H20  e éter etílico. A 
fase orgânica, após seca sob Na2S04 e concentrada, foi purificada através de filtração em
sílica gel, eluída com clorofórmioimetanol, (9:1), para render 14 mg de um resíduo

1 ̂identificado por RMN de C e por comparação com amostra autêntica, em CCD, como o 
esterol P-3-0 (glicopiranosídeo) - sitosterol, 7. A solução aquosa foi acidificada com 
HC1 (~2 N) até pH 1.5, e extraída exaustivamente com HCCI3 até completa remoção dos 
ácidos livres. Após eliminação do solvente, sob pressão reduzida, a mistura residual foi 
esterificada com CH2N2, em éter etílico, para resultar em 21 mg de uma mistura de 
ácidos graxos, que foram identificados sob análise em CG (Tabela 21, p .).
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4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS.

4.1. Compostos isolados de Eubrachion ambiguum Hook & Am.

Do extrato bruto de E. ambiguum obteve-se quatro sub-extratos (hexano, 
clorofórmio, acetato de etila e butanol), que foram posteriormente investigados. Do 
estudo desses extratos foi possível o isolamento e a determinação estrutural de vários 
compostos, os quais são abaixo descritos.

4.1.1. Investigação dos compostos EH-32 (la*- gM e AR-36 (2a’~ g'), obtidos no 
extrato hexano de E. ambiguum.

Os compostos EH-32 e AR-36 foram isolados das frações menos polares do 
extrato hexânico de E. ambiguum (Tabela 1, p. 10). Foram separados através de TLC 
preparativa, em sílica gel impregnada com parafina líquida (p. 14), resultando em 18 mg 
de EH-32 e 20 mg AR-36. Apresentaram comportamento físico e químico bastante 
similar, foimando cristais incolores. As análises espectroscópicas permitiram deduzir 
que esses compostos tratam-se de ésteres n-alquílicos derivados dos ácidos çis e trans p- 
hidróxi-cmâmico.

(la*- g) - trans 
R=_______ (2á'~ g) - çis

a* C22H 45

b’ C23H 47

c’ C24H 49

d* C25H 51

e* C26H 53

f C27H 55

C28H 57

No UV, EH-32 e AR-36 apresentaram absorção aromática terminal, em tomo de 
230 nm, e absorção de carbonila conjugada, em 310 nm. Os espectros de massas de baixa 
resolução, de 1 e 2 (Esquema 2), mostraram praticamente os mesmos fragmentos iônicos, 
mostrando uma sequência de picos moleculares que diferem entre si por 14 u.m.a
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Esquema 2. Principais íons obtidos da sequência de fragmentação do espectro de massas 
de EH-32 (1) e AR-36 (2)

H

+ .

R=(CH2 )nCH3

HO— ( C j ) — CH = CH —c
OH

a, m/z 164
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unidades de massa (m/z 416, 402, 388, 374, 360), sugerindo cadeias alifáticas longas ou
vários íons moleculares (M+). Nesse caso, as substâncias tanto poderiam apresentar 
contaminações por ácidos graxos saturados quanto tratar-se de compostos esterificados 
com álcoois de cadeia longa. O pico m/z 164 (a, 100%), bem como os picos b (148; 
65%), c (120; 36%) e d (147; 28%), podem corresponder a fragmentos oriundos de ácido 
hidróxi-cinâmico.

Os espectros de RMN de de la ’- g e 2á’- g’ , à 300 MHz, são apresentados na
Figura 2. Na região de hidrogênios ligados à carbonos sp3, os dois espectros apresentam 
sinais com deslocamentos químicos semelhantes, permitindo a identificação dos sinais 
relativos as cadeias n-alquílicas, através dos sinais em 8 0.85 (t, W-CH3), o intenso sinal 
em 1.25 ppm (W-CH2-), e ainda em 1.70 e 4.20 ppm, referentes aos hidrogênios
metilênicos da cadeia alifática, em posições P e a  ao grupo carboxilato, respectivamente. 
Na região dos hidrogênios olefmicos e aromáticos os espectros de EH-32 e AR-36 
apresentam-se muito distintos. Assim, para EH-32 (la*- g’) observa-se dois dubletes, em 
6.30 e em 7.65 ppm, os quais referem-se aos hidrogênios olefínicos H2 e H3 (calculado: 
H2 à 6.35 e H3 à 7.78 ppm), com constante de acoplamento típica de sistema olefínico 
trans. J=16 Hz. Já os hidrogênios aromáticos correspondem aos dois dubletes à 8=6.85 
(H 3 '; H5') e à 7.45 ppm (H2'; H6 '), com J=8.5 Hz, cujo valor indica sistema aromático 
di-substituído. No espectro de prótons de AR-36 (2), também é possível caracterizar-se 
todo o sistema cinamato. Neste caso, a dupla ligação é identificada através dos dubletes 
em 5.83 (H2) e em 6.82 ppm (H3), com J= ll Hz, indicando a presença de um sistema 
olefínico tis (calc: 6.02 para H2 e 7.19 para H3). O anel aromático dissubstituído é 
caracterizado através dos sinais á 8=6.80 (d) e à 7.63 ppm (d), com J=8 Hz, que 
correspondem, respectivamente, a H 3 '; H5' e H2’ ; H6 '.

As estruturas la ’- g’ e 2a’- g. determinadas através de análises espectroscópicas, 
referem-se à misturas de ésteres alífáticos dos ácidos tis e trans p-OH-cinâmico, sendo 
que os homólogos dentro de uma série tis ou trans. são inseparáveis por técnicas 
cromatográficas convencionais. Além disso, técnicas de ressonância magnética nuclear 
não permitiram a identificação dos grupos alquil-carboxilatos, devido à sobreposição de 
sinais em determinadas regiões, como aquelas relativas à hidrogênios e carbonos 
metilênicos (W-CH2 ).

Para identificação da natureza das cadeias alifáticas, foram realizadas reações de 
hidrólise alcalina, nas misturas de ésteres EH-32 e AR-36, resultando nos 
correspondentes ácidos e numa série de álcoois homólogos, que foram sujeitos à analises 
por CG (Tabela 8). Dessa forma identificou-se não só a natureza das cadeias alquílicas 
dos álcoois substituintes, mas também suas proporções relativas nos respectivos ésteres 
(EH-32 e AR-36).

Ésteres n-alquílicos derivados dos ácidos tis e trans OH-cinâmicos têm sido 
raramente isolados de plantas, e ainda não foram descritos para espécies da família 
Loranthaceae. Entretanto, há na literatura evidências consideráveis para a existência de
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tais compostos, como unidades constituintes dos complexos materiais poliméricos 
denominados suberinas 36,37,38.

Tabela 8. Concentrações relativas de ésteres alquílicos, de acordo com as proporções 
dos respectivos álcoois, presentes em 1 e 2, sob análise em CG.

álcool C22h 45 c23h 47 C24H49 C25h 51 C2 6^53 c27h 55 c 28h 57
EH-32 13.06 4.26 58.92 1.79 19.05 3.08 0.45
AR-36 12.12 2.68 54.51 4.89 13.90 3.56 1.45

4.1.2. Isolamento de triterpenos dos extratos clorofórmico e hexânico de E. 
ambiguum. Ácido betulínico (3), EC-16A. Friedelina (4), EE-12 e Àcido acetil 
Ursólico (5), TE-23.

O fracionamento da fração 16-41 do extrato clorofórmico (Tabela 3; p. 15) e, das 
frações 15-22 e 12-14 do extrato hexânico (Tabelas 1 e 2; p. 8 e 10) possibilitou o 
isolameno e a caracterização de três compostos denominados de EC-16A, EE-12 e TE- 
23, que correspondem, respectivamente, aos triterpenos pentacíclicos conhecidos como
ácido betulínico (3, ácido á20,29 ,lupen, 28-óico, 3-hidróxi), friedelina (4, friedelan, 3- 
ona) e ácido acetil ursólico (5, ácido 3-acetóxi, urs-12en, 28-óico).

41



A determinação estrutural dos triterpenos foi realizada com base na comparação 
dos espectros de RMN de 13C de EC-16A, TE-23 e EE-12 (Tabela 9) com os dados'Jfs OH 08apresentados na literatura ’ ’ , e também por co-cromatografia em camada delgada 
com amostras autênticas.

1 “íTabela 9. Dados de RMN de C de triterpenos pentacíclicos isolados dos extratos 
brutos de E. ambiguum (75 M hz, CDCI3, TMS)

c 3 4 5
1 38.02 22.31 38.17
2 27.61 41.53 27.99
3 78.15 213.21 80.95
4 39.02 58.25 36.81
5 55.54 42.10 55.19
6 18.45 41.32 18.09
7 34.47 18.24 32.77
8 40.78 53.12 39.39
9 50.65 37.42 47.37
10 37.24 59.46 36.81
11 20.96 35.62 23.20
12 25.72 30.50 125.51
13 38.27 39.73 137.98
14 42.47 38.34 41.86
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15 29.87 32.43 27.99
16 32.59 36.00 24.01
17 56.27 30.00 47.82
18 49.38 42.86 52.51
19 47.10 35.32 38.95
20 150.70 28.13 38.76
21 30.84 32.77 30.54
22 37.24 39.21 36.66
23 28.24 6.89 16.63
24 15.74 14.64 16.96
25 16.16 17.92 15.45
26 15.74 20.21 16.96
27 14.72 18.60 16.96
28 178.72 32.10 182.61
29 109.32 35.00 23.47
30 19.42 31.83 21.24

COOCHa - - -

CHsCOO - 21.11
CHsCOO - 171.13

4.1.3. Análise de esteróis Isolados dos extratos hexânico e clorofórmico de E. 
ambiguum.

HS-11 (P-sitosterol)

Sucessivas recristalizações em acetona das frações 15-22 (Tabela 1; p. 8), do 
extrato hexânico, e 12-15 (Tabela 3; p. 16), do extrato clorofórmico, forneceram um 
sólido incolor, cristalino, que fundiu à 138-140°C e foi denominado HS-11. As análises 
espectroscópicas permitiram atribuir a estrutura 6  , para esse composto, a qual 
corresponde ao esterol P-sitosterol, largamente isolado de espécies vegetais 31.
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(6) OH 
(7) O-Glc

O espectro de massas de HS-11 apresentou um pico íon molecular [M+.], à m/z 
414, em concordância com a fórmula C29H50O.

No espectro de RMN de *H de HS-11, à 300 MHz, em CDCI3 (Figura 4), pode-se 
observar vários sinais característicos. Os dubletes em 0.83 (6 H) e 0.92 (3 H) ppm, com 
J=6.5 Hz, correspondem às metilas em C-26, C-27, e C-21, respectivamente. O triplete 
em 0.82 ppm (J=6.5 Hz) é atribuído à metila em C-29, e os singletes à 0.67 e 1.00 ppm 
correspondem às metilas em C-18 e C-19, identificando-se assim os seis grupos metílicos 
em 6 . O próton olefínico em C-6 , é identificado através do sinal à Ô 5.35 ppm, enquanto 
a função hidroxila, em C-3, corresponde ao sinal em 3.5 ppm. Esses sinais estão listados 
na Tabela 19, p. 105.

Os dados obtidos da análise do espectro de RMN de 13C de HS-11, à 75.5 MHz, 
em GDCI3, estão relacionados na Tabela 20 (p. 108). A atribuição dos sinais foi realizada 
em comparação com dados da literatura39 permitindo a confirmação da estrutura 6 , 
proposta.

EA-54 (P -sitosterol-glicosídeo)

A fração 54-65 (Capítulo 3, Tabela 3; p. 16) obtida do refracionamento do extrato 
clorofórmico de E. ambiguum, foi filtrada em Sephadex LH-20, com a finalidade de 
eliminar-se o excesso de clorofila presente. Após, o filtrado sofreu recristalização em 
uma mistura de clorofórmio-metanol, para resultar na purificação de cristais granulares, 
incolores, que fundiram entre 295-298 °C e foi denominado EA-54. Esse composto 
apresentou significativa polaridade (RF= 0.5, em CHCl3_MeOH, 85:15), quando
comparado com HS-11 (RF=0.7, em hexano-acetato de etila, 8:2). Foi identificado como 
o composto P-sitosterol-3-O-p-D-glicopiranosídeo, 7 40.

O espectro de massas de EA-54 (FAB) apresentou um íon molecular de 599 (M+ 
+ Na), de acordo com a fórmula molecular C35H60O6 .
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O espectro de RMN de ]H de EA-54, l_x (Figura 5; Tabela 19, p. 105), apresentou 
vários sinais característicos de um esqueleto esteroídico. A região de metilas mostrou a 
presença de sinais relativos à seis metilas, em 0.67 (s, CH3 -18); 0.88 (t, J=6.5 Hz; CH3 -
29); 0.89 (2d, J=6.5 Hz; CH3 -26 e 27); 0.93 (s, CH3 -19) e 1.01 ppm (d, J=6.5 Hz; CH3

-21), com deslocamentos químicos e multiplicidades bastante similares aquelas
observadas, nessa mesma região, no espectro de RMN de^H de HS-11 (6). O próton
carbinólico em C-3, observado em 3.5 ppm, no espectro de RMN de *H de HS-11 (6) é 
subsituído, no espectro de RMN de !H de EA-54, pelo multiplete centrado em 3.95 ppm, 
com blindagem de 0.5 ppm, com relação a HS-11, sugerindo glicose em posição C-3, 
para EA-54. Isto é caracterizado pelos sinais observados na região entre ô 3.94 e 4.56 
ppm, que são característicos de prótons em fragmento gluco-piranosídeo. Os dois prótons 
diastereotópicos, H-6’A e H-6 'B, são representados pelos duplos dubletes à 6 4.39 
(J=5.02 e 11.6 Hz) e 4.50 ppm (J=2.0 e 11 Hz). O próton anomérico (H-1') foi 
identificado através do dublete a 6 5.03 ppm, com J=7.5 Hz. A presença da ligação (3- 
glicosídica foi reconhecida pelo valor da constante de acoplamento do próton anomérico

30(7.5 Hz), que permite uma geometria axial-equatorial, para H-1' e H-2' . Esses e os 
demais sinais da unidade p-glicosídica foram atribuídos com auxílio do espectro de 
RMN de *H, do composo EA-54 tetracetilado (Figura 5b), realizado em CDCI3 , onde os
sinais mostraram-se menos sobrepostos, devido a eliminação do efeito do solvente 
(piridina)31. O próton olefinico em C-6 é identificado pelo sinal em 5.30 ppm (Tabela 19; 
p. 105).

O espectro de RMN de de 7, totalmente desãcòplado (BB e APT, Tabela 20; 
p. 108), à 75 MHz, em piridina-d5, apresentou um total de sinais, sendo 29 pertencentes 
ao esqueleto esteroídico e 6 à unidade glicosídica. A atribuição desses sinais foi realizada 
com o auxílio do espectro APT e em comparação com dados da literatura, para o mesmo 
composto 40, permitindo a confirmação da estrutura (7) proposta. Uma análise 
comparativa do espectro de RMN de l^C de EA-54 com o de HS-11, demonstrou que 
quando uma glicose é inserida na posição 3p de um esterosídeo ocorre blindagem nas 
posições em C-2 (5= -5.4 ppm) e C-4 (8=-2.3 ppm) e, uma significativa desblindagem em 
C-3 (6= 5.4).

Posteriormente, durante a investigação química de C. catharinensis, foi possível 
isolar 6 , 7 e um derivado n-acil-P-glicosil-sitosterol, 21a*- W (Capítulo 4, p. 102).
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4.1.4. Identificação de tocoferóis 8,9 , 1 0  e 11, em Eubrachion ambiguunu

As frações 10-11 e 12-14 (Capítulo 3; Tabela 2, p. 10), obtidas do fracionamento 
do extrato hexânico de E. ambiguum, após serem recromatogradas, forneceram misturas 
oleosas, com colorações do amarelo ao laranja e, bastante solúveis em CHCI3 . Tais
compostos foram detectados em CCD através de forte absoção em UV254 nm e em 
presença do ácido fosfomolíbdico (coloração azul) 41. A separação dessas misturas, 
através de cromatografia em coluna ou TLC preparativa, resultou no isolamento e na 
determinação estrutural de quatro compostos desse tipo, os quais receberam a 
denominação de EH-10, TO-4, HE-19 e FE-7. Os dados obtidos através das análises dos
espectros de massas (Tabela 10), RMN de *H (Figuras 6 - 9) e 13C (Tabela 11), 
permitiram sugerir as estruturas 8 - 11, para EH-10, TO-4, HE-19 e FE-7, que 
correspondem, respectivamente, aos esqueletos moleculares dos anti-oxidantes naturais 
a-,P~,y-, 8-  tocoferóis 42.

R3

TIPO S (a -) 9(0-) 10(Y-) H (ô-)
Ri . - Me - - - ■ Me H H
r 2 Me H Me H
r 3 Me Me Me Me

Os espectros de massas desses compostos, apresentaram picos íons moleculares
[M+], à m/z 430, para EH-10; à 416, para TO-4 e HE-19 e à 402, para FE-7 (Tabela 10). 
A comparação dos íons moleculares, permitiu concluir que estes compostos diferem entre 
si, basicamente por uma unidade -CH2 (número de grupos metílicos substituintes). Essa
mesma característica foi observada também para os picos a e b (100%), confirmando 
esse perfil similar entre as estruturas. Esses picos sugeriram sistemas aromáticos 
condensados em um heterociclo, constituindo uma série mono-, di- ou trimetilada. Os 
fragmentos iônicos à m/z (M+ -225), que resultam nos fragmentos a, provavelmente 
originam-se da ruptura da ligação C-C, entre a cadeia lateral alquílica (m/z 225) e o 
sistema heterocíclico, originando o esqueleto cromanol.

Tabela 10. Principais íons obtidos do padrão de fragmentação obtido da análise dos 
espectros de massas dos compostos 8-1 1 .
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composto padrão de 
metilação

a (m/z) b (m/z) [M+]
(m/z)

EH-10 tri-Me 205 165 430
HE-19 di-Me 191 151 416
TO-4 di-Me 191 151 416
FE-7 mono-Me 163 137 402

Os espectros de RMN de (Figura 6 - 9 )  mostraram, na região de metilas, a 
presença de dubletes bastante sobrepostos (12 prótons), entre 0.84 e 0.87 ppm, referentes 
aos grupos metílicos em 4'a, 8 'a , 12'a e 13'. O singlete em tomo de 1.3 ppm é atribuído à 
metila quaternária em C-2a, presente nas quatro estruturas. Na região entre 2.0 e 2.2 ppm 
(deslocamentos químicos característicos de grupos metílicos ligados em anéis 
aromáticos) todos os espectros apresentaram intensos singletes, embora com diferença 
significativa quanto ao número de grupos metílicos a que se referem, em cada espectro (3 
Me, para EH-10; 2 Me, para TO-4 e HE-19; 1 Me para FE-7). Isso é confirmado através 
de uma análise dos espectros de RMN de JH, dos quatro compostos, das regiões relativas 
a hidrogênios ligados a carbonos sp2, onde, comparando-se essas regiões observa-se: 
ausência total de sinais no espectro de EH-10, um singlete nos espectros de TO-4 e HE- 
19 (6.37 e 6.45 ppm, respectivamente) e, dois dubletes no espectro de FE-7, em 6.38 e
6.51 ppm (constantes de acoplamento típicas de substituições meta, de 2.4 Hz).

A atribuição de sinais em RMN de ^3C de 8 a 11 (Tabela 11), foi realizada 
através de espectros BB, APT e com auxílio de dados da literatura 42 De um modo geral 
esses 4 espectros apresentaram deslocamentos químicos similares, sendo que
significativas diferenças foram observadas nas regiões referentes a carbonos sp2 e 
metilas aromáticas. Substituições de grupos metílicos em carbonos C-5 e C-7, provocam 
um pequeno efeito de blindagem (efeito +1, como em EH-10), que não se observa em 
compostos onde essas posições são livres (C-5 em HE-19, C-7 em TO-4 e C-5, C-7 em 
FE-7). Já os carbonos aromáticos substituídos absorvem em região a campo mais baixo 
que aqueles não substituídos, como C-5 em 9, C-7 em 10 e C-5 e C-7 em 11,
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As análises espectroscópicas confirmam que esses compostos se distinguem 
somente pelo número e posições de grupos metílicos nos anéis aromáticos, sendo que 
essa pequena modificação estrutural resulta em alterações nas atividades biológicas. 
Assim, embora o a-tocoferol (vitamina-E) seja o composto mais ativo, é o y-tocoferol 
que apresenta maior eficácia como antioxidante 41. Embora compostos desse tipo sejam 
bastante conhecidos na literatura, ainda não foram descritos para espécies da família 
Loranthaceae.

TIPO 8 (a-) 2 0 -) 10(7-) 11(8-)
Ri Me Me H H
r 2 Me H Me H
Rb Me Me Me Me

Tabela 11. Deslocamentos químicos de RMN de 13C, em CDCI3 a 75 MHz, para EH- 
10, TO-4, HE-19 e FE-7, em comparação com dados da literatura 42.

C a-toc. EH-10 
(8)

p —toc. TO-40
(9)

y-toc. HE-19
(10)

ô-toc. FE-
70(11)

8a 145.4 145.5 145.7 145.8 145.5 145.9 145.8 146.0
6 144.4 144.5 145.5 145.6 145.5 146.3 147.5 147.6
8 122.3 122.5 123.8 123.9 125.5 125.5 127.1 127.3
7 121.0 121.0 115.4 115.3 121.5 121.6 115.8 115.6
5 118.5 118.5 119.2 119.2 112.0 112.1 112.7 112.5

4a 117.0 117.3 120.1 120.2 118.0 118.2 121.1 121.2
2 74.3 74.4 74.4 74.4 75.3 75.4 75.5 75.6
V 39.8 39.8 39.8 39.6 40.0 40.0 40.0 39.9

11’ 39.4 39.4 39.4 39.4 39.4 39.3 39.4 39.4
3’ 37.5 37.4 37.4 37.5 37.4 37.4 37.5 37.5
5’ 37.5 37.4 37.4 37.5 37.4 37.4 37.5 37.5
V 37.5 37.4 37.4 37.4 37.4 37.4 37.5 37.3
9’ 37.5 37.4 37.4 37.4 37.5 37.4 37.5 37.3
4’ 32.7 32.8 32.7 32.8 32.8 32.7 32.7 32.7
8 ’ 32.7 32.7 32.7 32.7 32.8 32.6 32.7 32.8
3 31.6 31.5 31.5 31.4 31.4 31.4 31.4 31.4

12’ 28.0 27.9 27.8 27.9 27.9 27.9 28.0 27.9
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10’ 24.8 24.8 24.8 24.8 24.8 24.7 24.8 24.8
6 ’ 24.5 24.4 24.5 24.4 24.4 24.4 24.5 24.4
2a 23.8 23.7 23.8 23.8 24.0 24.0 24.0 24.1

12’a 22.6 22.7 22.7 22.7 22.6 22.7 22.7 22.7
13’ 22.6 22.7 22.7 22.7 22.6 22.7 22.7 22.7
2’ 21.0 21.0 21.0 20.9 21.0 20.9 21.0 20.9
4 20.8 20.7 20.8 22.6 22.3 22.3 22.6 22.7

4’a 19.7 19.7 19.7 19.7 19.7 19.7 19.7 19.6
8’a 19.7 19.6 19.7 19.6 19.7 19.6 - -
7a 12.1 12.2 - - 11.9 11.9 16.0 16.0
8b 11.8 11.8 15.8 15.8 11.9 11.9 16.0 16.0
5a 11.2 11.3 11.0 10.9 - - - -

4.1.5. Misturas de glicolipídeos (DGDG) isolados do extrato clorofórmico de E. 
ambiguum - EC-36.

A mistura lipídica EC-36 foi isolada através de cromatografia em coluna do 
extrato clorofórmio, de E. ambiguum (Capítulo 3, Tabela 3, p. 16). Essa mistura possui 
um aspecto oleoso, coloração amarelo-escuro e é pouco solúvel nos solventes orgânicos 
usuais. As análises espectroscópicas permitiram identificá-lo como um digalactosil- 
diacil-glicerol.

HO i' sn3 sn2 sni
"OR2

ORi

OH OH

(12)
R i ; R 2 =____
palmitoil
palmitoleil
estearil
petroselinoil
miristoil
pentadecanoil
margaroil ,
vacinoil
linoleil
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O espectro de RMN de !H, de EC-36 (Figura 10) permitiu constatar a presença de 
grupos metilas terminais, em 0.95 (w-CH3 ), de um sinal em 1.25 ppm (W-CH2, sinal 
intenso) e sinais entre 2.08 e 2.94 ppm, relativos à prótons metilênicos P e a- 
carbonílicos, indicando cadeias alquilicas de ácidos graxos. Já a presença de ressonâncias 
entre 3.5 e 4.7 ppm, são indicativos de fragmento glicosídico e um resíduo glicerol, no 
esqueleto molecular. Ainda, na região de prótons olefínicos, detectou-se sinais entre 5.1 e 
5.7 ppm, incluindo, provavelmente o próton anomérico e prótons olefínicos, sugerindo a 
presença de insaturações nos respectivos ácidos graxos.

O espectro de RMN de (BB e APT, Tabela 12), foi analisado com auxílio de 
dados da literatura 43,44, e permitiu confínnar todos os grupos funcionais detectados no 
espectro de prótons. Os sinais sobrepostos entre 14.35 e 14.51 ppm (W-ÇH3), os sinais 
em torno de 29 ppm (w-ÇH2 ), os carbonos olefínicos entre 127.58 e 132.16 ppm, e as 
carbonilas entre 173.27 e 173.43, indicam a presença de ácidos graxos esterificados. Os 
sinais compreendidos entre 62.9 e 74.6 ppm (13 carbonos), apresentaram grau de 
protonação (9 CH e 4 CH2 , no espectro APT) e posições de ressonância esperadas para 
um fragmento digalactosil e uma porção glicerol. Os carbonos anoméricos foram 
identificados em 100.7 e 105.3 ppm. A atribuição desses e de outros sinais em RMN de 
13C (Tabela 12), permitiu a confirmação da estrutura 12 proposta para EC-36.

Com o objetivo de identificar-se quais os ácidos graxos que fazem parte da 
mistura de ésteres, foi realizada uma hidrólise básica em EC-36. Os ácidos graxos 
liberados, HID a'-i', foram metilados com uma solução de diazometano em éter etílico e, 
submetidos a análise por cromatografia gasosa.. Identificou-se, dessa foima, as 
composições qualitativas e as proporções relativas nas misturas (Tabela 13). Observando 
essa Tabela, pode-se concluir que os componentes principais da mistura são palmitato 
(66.97%) e estearato de metila (10.99%). Também detectou-se a presença de dois 
derivados com número ímpar de carbonos - os ésteres metílicos dos ácidos 
pentadecanóico (C15) e margárico (C17). Ésteres metílicos de ácidos graxos insaturados, 
palmitoleanato (3.91) e linoleato (2.74), também foram identificados, embora em menor 
proporção. Essa análise (CG) permitiu, finalmente, identificar-se totalmente a estrutura 
de EC-36, incluindo as cadeias de ácidos graxos presentes, onde o ácido petroselínico foi 
detectado pela primeira vez, como participante de moléculas de MGDG ou DGDG.

O resíduo originado pela reação de hidrólise básica, após eliminação dos ácidos 
graxos livres, foi tratado com resina de troca iônica (IR-120 e IRA-400) e então 
analisado em RMN de *11 e 13C (Figura 11). Assim, confirmou-se a presença de um 
fragmento glicerol ligado à um digalactosídeo, na posição sn-1 do glicerol.

Compostos tipo digalactosil diacilglicerol (DGDG), consistem de um fragmento 
dissacarídeo ligado a uma porção glicosídica, raramente têm sido isolados de plantas 
superiores, através de métodos convencionais de análises fitoquímicas, com excessão à 
algas e algumas bactérias, onde aparecem como componentes majoritários 45_46.
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Glicolipídeos ocorrem no reino vegetal, especificamente associados à tecidos 
fotossintéticos onde fazem parte das membranas dos cloroplastos. Em geral são descritos 
como compostos contendo atividades antiinflamatórias ou analgésicas 45,47,48.

Tabela 12. Dados de RMN de 13C do digalactosildiacilglicerol, EC-36 (12). isolado do 
extrato clorofórmico de E. ambiguum (75 MHz, TMS), em comparação com dados da 
literatura 43.

c EC-36 DGDG43
sn-1 63.4 64.0
sn-2 71.6 71.8
sn-3 68.0 68.8
1’ 105.4 105.3
V 72.7 72.6
y 75.0* 74.7*
4* 69.7 70.1
5’ 74.4* 74.6*
6’ 67.9 67.9
1” 101.2 100.7
2” 70.4 70.3
3” 71.0 71.5
4" 70.9 71.2
5” 72.1 72.5
6" 62.5 62.9

a não contém sinais relativos ao fragmento aciloil. 
* intercambiáveis

sn3 SIb sri!

(12) Ri; R2 (Tabela 13)
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Tabela 13. Proporções relativas de ésteres metílicos dos ácidos graxos presentes em 
HID-36 (12) e, nas misturas EH-21, AG-01 e AH-03, em análise de CG.

ÁCIDO HID-36 EH-21 AG-01 AH-03
mirístico Ci4 1.33 1.96 1.54 -

pentadecanóico Ci5 0.61 0.37 0.74 -

palmítico Ci4 66.97 61.59 50.27 -

palmitoleico Ci6 3.91 0.99 0.26 presente
margárico C17 2.46 0.68 1.72 -

esteárico Ci8 20.99 3.60 10.72 -

petroselínico C24 9.35 15.08 13.92 -

linoleico C22 2.74 10.27 5.68 -

linilênico CJ8 - 0.34 1.72 -

aráquico C2o - - 3.42 -

vacínico C18 1.16 1.27 - -

4.1.6. Identificação dös flavonóides ES-71, 13 e EC-50A, 14, presentes nos extratos 
em clorofórmio e acetato de etila de K  ambiguum.

4.I.6.I. Identificação do flavonol (+)-Catequina (13), ES-71

O extrato em acetato de etila de E. ambiguum, após vários fracionamentos 
(Capítulo 3, Tabela 4, p. 21) proporcionou o isolamento de um composto abundante 
(4.5% em relação a massa de extrato bruto e 0.31% em relação a massa de planta seca) 
que recristalizou em metanol, formando cristais de coloração branco-avermelhada. 
Fundiu na faixa de 120-124 °C e, apresentou [a]D, em acetona, de + 18 (c= 0.5).

As análises dos espectros de RMN de *H e 13C , permitiram sugerir que ES-71 
trata-se de (+)-catequina (3',4', 5,7, tetrahidróxi flavonol), 13 49. Este composto é um dos 
principais monômeros na formação dos polímeros fenólicos denominados 
leucoantocianidinas50,51.
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O espectro de RMN de prótons (Figura 12), em acetona-d^, forneceu dados que 
possibilitaram atribuir a estrutura 13, para ES-71. O anel C é caracterizado pelos sinais 
em 4.02 ppm (1H, m),para H-3 e 4.56 ppm (1 H, d, J=7.5 Hz), para H-2. A 
estereoquímica em C-2 e -3 é indicada através da constante de acoplamento, =7.5 Hz, 
que indica um ângulo diedro (<)>) em tomo de 180°, para esses prótons, permitindo uma 
configuração trans para os prótons metínicos H-2 e H-3. Isso indica a presença de uma 
catequina, já  que a epicatequina (eis, para H-2 e H-3) apresenta J23= 2 Hz. Os duplos 
dubletes à ô 2.92 (1 H; Ĵ g = 5.3 e Jgem= 16 Hz) e 2.53 ppm (1 H; Ja,a=8.2 Hz e Jgein= 16 
Hz) referem-se aos prótons diastereotópicos H4b e HUa, respectivamente. O anel A, com 
uma substituição OH-5,7 é caracterizado pelos dois dubletes em 5.97 e 6.07 ppm (J6.8 
=2.5 Hz), referentes aos prótons H-6 e H-8 . Entretanto, os sinais observados na região 
entre 6=6.7 e 7.1 ppm, apresentam multiplicidades indicativas de uma substituição OH- 
3',4', conforme esperado para o anel B. Os prótons H-6' e H-5', aparecem à 8=6.75 (1 H; 
dd, J6;5-=8.2 Hz^e J6j2-=1.9 Hz) e a 6.80 ppm (1 H; d, Js^ =8.2 Hz). O dubfete em 6.89 
ppm, corresponde ao próton H-2', com J2\6^1-9 Hz, característico de acoplamento de 
prótons meta.

O espectro de RMN de 13C, à 75.5 MHz, em acetona-d^ (Tabela 14), de ES-71, 
permitiu confirmar a estrutura 13 proposta, através da identificação dos três sistemas de 
anéis da molécula. Na região espectral relativa a carbonos sp3, caracterizou-se o anel C, 
através dos sinais à 27.7 ppm, referente ao carbono metilênico C-4, à 67.30 e 81.63 
ppm, relativos aos carbonos metínicos C-2 e C-3, respectivamente. O anel A, que 
apresenta substituição 5,7-dihidróxi, foi identificado através das ressonâncias em 156.15, 
para C-5 e 156.67 ppm, para C-7, com desblindagem típica para carbonos sp2 contendo 
substituintes com efeito mesomérico (+M). Em consequência, C-6 e C-8 , 
corresponderam aos sinais em 95.08 e 94.37 ppm, demostrando aumento de densidades 
eletrônicas para os carbonos em posições orto aos grupos fenólicos. Essa característica 
também foi observada para o anel B, que apresenta substituição 3',4'-dihidróxi.

O flavonol catequina (13) é um composto que tem sido isolado de várias espécies 
vegetais 51, embora não tenha sido ainda descrita para membros da família Loranthaceae. 
Recentes estudos farmacológicos, desse composto, têm indicado relevantes resultados 
como agente antibacteriano 52.
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4.1.6.2. Identificação da flavona narmgenina, EC-50A.

O composto EC-50A foi obtido das frações menos polares, oriundas do 
refracionamento do extrato em clorofórmio (Capítulo 3, Tabela 3, p. 16). Esse composto 
foi recristalizado em benzeno, formando cristais aciculares, de coloração vermelha, que 
fundiram à 249 °C. Através da análise dos dados de RMN de !H e 13C concluiu-se que 
EC-50A corresponde ao flavonóide 5,7,4'-trihidróxiflavanona (14), denominado 
naringenina.

Y Y
OH O

A análise dos dados obtidos, em RMN de prótons (Figura 13), de EC-50A, 
indicou vários sinais característicos de flavanonas. Assim, os duplos dubletes centrados à 
0=2.73 e 3.18 ppm, referem-se, respectivamente, aos prótons diastereotópicos H-3B (J3b,2 
=2.95 Hz; acoplamento axial-equatorial, e J3b,3a:=16 Hz; acoplamento geminai) e H-3A 
(hka ~ 13.0 Hz; acoplamento axial-axial). Já o próton H-2 é identificado pelos picos 
centrados à 6=5.45 ppm (dd; J^b  =2.95 Hz e J2,3a=13.0 Hz). Na região de aromáticos, 
atribuiu-se o dublete em 5.96 ppm aos prótons isotópicos H-6 e H-8 , com constantes de 
acoplamento de 2.3 Hz, cujo valor é característico de prótons com acoplamento meta. O 
anel B, que apresenta uma substituição 4-OH, foi identificado através dos dubletes em 
6.90 ppm (J=8.7 Hz), para H-3',5' e a 7.4 ppm (J=8.7 Hz), para H-2',6 '. Essas medidas de 
constantes de acoplamento são típicas de prótons com acoplamento orto. As 
multiplicidades apresentadas, bem como as posições de ressonância também são 
perfeitamente condizentes com uma substituição tipo 4’-OH, no anel B. O sinal à 12.20 
ppm, caracteriza o próton hidroxílico, em C-5, que forma ponte de hidrogênio com o 
grupo carbonílico vizinho.

A análise dos espectros de RMN de 13C , BB e APT (Tabela 14), foi realizada 
com auxílio de dados da literatura 53, fornecendo respaldo suficiente para confirmar o 
esqueleto molecular 14 (5,7,4'-trihidróxiflavanona). O sinal em 43.12 ppm refere-se ao 
único carbono metilênico presente na molécula (C-3; fase +, espectro APT), com 
desblindagem provocada pela presença de um grupo carbonílico vizinho (C-4, 5 à 196.11 
ppm, típico de cetona). O carbono metínico em C-2 aparece em 79.13 ppm,
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concluindo a atribuição de sinais para o anel C. Os seis carbonos metínicos dos anéis A e 
B foram identificados através dos sinais com fase negativa, no espectro APT, em 115.66, 
para C-3'e C-5' e 127.95 ppm, para C-2'e C-6 ', no anel B e os sinais em 95.67 e 96.53 
ppm, para os carbonos em C-6 e C-8 , no anel A.

A flavona naringenina, citada na literatura como antioxidante e antiinflamatório 
54, tem sido isolado principalmente de Citrus sp, sendo esta a primeira descrição deste 
composto constituinte de uma espécie da família Loranthaceae.

Tabela 14. Dados de RMN de 13C dos flavonóides ES-71 (13) e EC-50A (14) isolados 
dos extratos de E. ambiguum (75 M Hz, TMS)

c 13 14
2 81.63 79.13
3 67.28 43.12
4 28.60 196.11
5 155.83* 157.42
6 95.08 95.61*
7 156.15* 161,50
8 94.37 96.53*
9 - 156.67 163.33
10 99.56 112.30
r 131.09 120.55
V 114.20** 127.95
V 144.65 115.66
4’ 144.67 163.33
5’ 114.68** 115.66
6 ’ 118.98 127.95

*, ** intercam Diáveis
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4.1.7. Análise da fração EC-30, xantoxilina (15). do extrato clorofórmico de E. 
ambiguum.

Do refracionamento do extrato clorofórmico (Capítulo 3, Tabela 3, p. 16), 
obteve-se um composto incolor, solúvel em clorofórmio, que foi denominado EC-30. As 
análises espectroscópicas permitiram identificá-lo como sendo a 2,4,-OMe,6 -OH- 
acetofenona (15).

CH30.v - s n .0CH:

OH
(15)

O espectro de massas de EC-30 apresentou pico íon molecular [M+] à m/z 196 
(80%), de acordo com a fórmula molecular Cio Hj2 O4. A análise do espectro de RMN 
de *H (Figura 15) indicou a presença de grupos metílicos, através dos singletes à 2.61, 
3.82 e 3.85 ppm (3 H, cada). Essas posições de ressonância sugerem, respectivamente, a 
presença de uma metila ligada a grupo carbóxi e duas metoxilas. Na região 
correspondente a hidrogênios ligados am carbonos sp2, observa-se somente dois sinais à 
6  5.91 e 6.05 (J=2.4 Hz) relativos a um sistema AB, com típico acoplamento de prótons 
em posições meta, indicando anel aromático tetra-substituído. Essa proposição foi 
corroborada pela análise do espectro de RMN de 13C (Figura 16), que apresentou sinais 
para 6  carbonos sp2, com deslocamentos químicos em perfeita concordância com os 
dados acima sugeridos (5 162.92 e 166.1 e 167.6, para os carbonos contendo funções 
oxigenadas e 90.74 e 93.02, para os carbonos protonados C-3 e C-5). Ainda, no espectro 
de RMN de 13C, confirma-se a presença de duas metoxilas, através do sinal em 55.5 
ppm. O grupo metílico em posição a  à carbonila é observado, em 32.9 ppm. Enfim, um 
sinal em 203.1 ppm indicou a presença de um grupo cetona, com típica posição de 
ressonância. Essas análises espectroscópicas permitiram atribuir-se a estrutura 15, para 0 
composto EC-30, que corresponde a 2-,6-, OMe, 4-,OH-acetofenona (xantoxilina)29. 
Esse composto, bem como alguns derivados, tem demonstrado relevante atividade 
antiespasmódica55.

67



68

Fi
gu

ra
 

14
. E

sp
ect

ro
 

de 
ma

ssa
s 

de 
E

C
-3

0,
15 

(E
I, 

70
EV

)



-OM
C 

-M
e

69

Fi
gu

ra
 

15
. E

sp
ect

ro
 

de 
RM

N 
de 

*H
, 

à 
300

 
M

Hz
, 

de 
EC

-30
 

(1
5)

, 
em 

CD
C1

3.



70

Fi
gu

ra
 

16
. E

sp
ect

ro
 

de 
RM

N 
de 

13
C, 

à 
75

.5 
M

Hz
, d

e 
EC

-30
 

(1
5)

, 
em 

CD
C1

3



4.1.8. Investigação da fração SL1, isolamento do poliol manitol (16) - precipitado do 
extrato metanólico (extrato bruto) de E. ambiguum.

A fração SL1, obtida do extrato bruto de E. ambiguum, (Capítulo 3, p. 6), foi 
tratada com acetona-água, diversas vezes, até recristalização de um composto incolor, 
cujos cristais apresentaram-se com formatos aciculares e fundiram a 165 °C. Foi 
denominado INS-164 e o rendimento obtido foi de 18.6 %, com relação ao peso do 
extrato bruto e 0.8 %, em relação ao peso de planta seca.

A análise dos dados de RMN de *11 e 13C (Tabela 15), permitiram deduzir-se 
que INS-164 trata-se do poliol denominado MANITOL56 (16).

H
HO - C - H 
HO - C - H 
HO - C - H 

H - C - OH 
H - C - OH 
H - C - OH 

H

Tabela 15. Deslocamentos químicos em RMN de C para INS-165, em comparação 
com dados da literatura53.

c INS-164 
(75 MHz; em D2O)

Manitol
(emDMSO)

C -l; C-6 66.03 64.60
C-3; C-4 72.05 70.07
C-2; C-5 73.60 72.20

4.1.9. Identificação de uma mistura de ácidos graxos (AG-9, EH-21 e AH-01), 
presentes na fração hexano de E. ambiguum.

A mistura de ácidos graxos, obtida através de sucessivos fracionamentos do 
extrato hexano (Capítulo 3, Tabelas 1 e 2, p .8 e 10), foi metilada em uma solução de 
diazometano em éter etílico, e seus ésteres derivados analisados através de cromatografia 
gasosa. Assim, determinou-se qualitativamente a natureza dos compostos, bem como

(16)

o  _
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identificou-se suas proporções relativas. Estes dados estao relacionados na Tabela 13 (p.
61).

4.2. Compostos isolados dos extratos de Cecropia caíharinensis Cuatrecasas.

Os extratos brutos obtidos das folhas, caule e raízes de C. catharinensis, sofreram 
vários fracionamentos em colunas de sílica gel, permitindo o isolamento e a 
determinação estrutural de vários compostos puros, que são descritos a seguir.

4.2.1. Triterpenos ácidos di- ou tri-hidroxilados isolados de C  catharinensis

Dos extratos brutos de C. catharinensis isolou-se e identificou-se uma série de 
quatro triterpenos pentacíclicos derivados do ácido ursólico (25). que constituem dois 
pares de isômeros configuracionais, DE-2, K-31, AB-6  e BB-5. As estruturas 17 - 20 
propostas, para esses compostos, foram determinadas com base * em estudos 
espectroscópicos e reações químicas.

R, r 2 r 3
(12 a-OAc 3-OH H
(IZã) a-OAc 3-OAc H
(18) a-O H 3-OH H
(18a) a-O H 3-OH Me
(18b) a-OAc 3-OAc H
(19) a-OAc a-O H H
(19a) a-OAc a-OAc H
(20) a-OH a-O H H
(20a) a-OH a-O H Me
(20b) a-OAc a-OAc H

72



4.2.I.I. Identificação dos ácidos 2a-OAc,3P,19a-dihidróxi, urs-12-eno, 28- óico 
(17), DE-2 e 2a-y3P,19a-trihidróxi, urs-12-eno, 28-óico (18), K-31

Os compostos DE-2 e K-31 formam um par de derivados trissubstituídos 
(2a,33,19a) do ácido ursólico (25) 57. Em K-31 (17), temos a presença de três grupos 
OH ( em posições C-2, C-3 e C-19) , ao passo que DE-2 (18) apresenta dois grupos 
hidróxi (em posições C-3 e C-19), e um grupo acetóxi (C-2), constituindo-se portanto, 
num derivado acetilado do composto K-31.

DE-2 - ácido 2a-OAc, 3 0 ,19a-dihidróxi, urs-12-eno, 28-óico.

O composto DE-2, isolado dos extratos em hexano das raízes de C. catharinensis 
(Tabela 7; p. 24) foi purificado através de recristalização em acetona, formando cristais 
aciculares, incolores, que fundiram a 125-128°C. As análises espectroscópicas de DE-2 
possibilitaram a atribuição da estrutura 17, que corresponde ao ácido 2a-OAc, 30, 19a- 
dihidróxi, urs-12-eno, 28-óico. Esse composto ainda não foi descrito na literatura57.

HO

O espectro de massas de DE-2, 17, (Figura 17; Esquema 3) mostrou um pico íon 
molecular [M+] à m/z 530, em concordância com a fórmula molecular C32H5o0 6 . 
Comparando o íon molecular desse composto com aquele de K-31(M+ a m/z 488), 
observa-se um incremento de 42 u.m.a., indicando a presença de uma unidade acetil, em 
DE-2. O íon molecular, após impacto eletrônico, perde grupos CH3COOH (presença de 
grupo acetila, na molécula), H20  e HCOOH , originando fragmentos a m/z 470 (a), m/z 
512 (b) e m/z 484 (c), respectivamente. A fragmentação descrita (Esquema 3) para DE-2 
(17) é típica de cisão de anel C, para derivados da a-amirina (26) 58’59, através de reação 
retro Diels-Alder, para dar origem aos picos e e £ a m/z 265 e 264. O íon e é derivado 
dos anéis A e B, enquanto que o ion f , é resultante dos anéis D e E, que contém uma 
função hidroxila não acetilável (o íon b apresenta um acréscimo de 16 u.m.a., com 
relação a esse mesmo íon, em compostos análogos58, sem substituição 19-OH).
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Esquema 3. Sequência de fragmentação obtida da análise dos espetros de massas de DE- 
2 (17), K-31 (18), AB-6  (19) e BB-5 (20).
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Essa funcionalidade (-OH) deve ser atribuída a C-19 ou C-20. A posição em C-20 
deve ser eliminada como possibilidade pela observação de um singlete à 2.58 ppm, no 
espectro de RMN de prótons, que é atribuído ao próton em C-18 (P). Esses e os demais 
íons relacionados no esquema 3, permitiram delinear o esqueleto molecular 17, para DE-
2 (embora sem permitir a determinação das posições dos grupos OH e OAc).

O espectro de RMN de prótons de DE-2, à 300 MHz, em CDCI3 , é mostrado na 
figura 18 (Tabela 16). Na região entre 0.7 e 2.1 ppm, observou-se sinais para seis grupos 
metilas terciários (8  à 0.76, Me-26; 0.86, Me-23; 1.03, Me-24; 1.01, Me-25; 1.21, Me-27 
e 1.26 ppm, Me-29) e um grupo metila secundário (0.95 ppm, d, J=6.2 Hz, Me-30). O 
singlete em 2.07 ppm indicou grupo CH3 de sistema acetil. Também observa-se dois 
prótons carbinólicos à 8 3.2 (H-3, d, J=10.0 Hz) e 4.95 ppm (H-2, ddd, J=3.7, 10 e 11.0 
Hz). O último, provavelmente, deve ser ligado em carbono contendo grupo OAc, devido 
desblindagem característica 60. As configurações relativas para os prótons metínicos, H-2 
(td, d, 4.95; J=3.7,10 e 11 Hz) e H-3 (d, 8=3.2 ppm; J-10 Hz), foram determinadas de 
acordo com as medidas das constantes de acoplamento desses prótons 61. Para esqueletos 
contendo substituintes em posições 2-a,3-J3, espera-se constantes de acoplamento entre
10 e 11 Hz, para o próton H-3, enquanto que para H-2, ocorrem valores de 
aproximadamente 11, 10 e 4.0 Hz . Assim, foram atribuídas as configuração (3-, para 
OH em C-3, e a- para OAc em C-2. A posição do segundo grupo hidroxila foi deduzida 
através do singlete relativo ao grupo Me em C-29 ou C-30 (espera-se dois dubletes para 
as respectivas metilas, em esqueletos ursanos comuns). Logo, a presença deste singlete 
confirma que a hidroxila localiza-se em C-19 ou C-20. A posição do grupo OH em C-19 
é a escolhida devido a multiplicidade do próton em C-18, um singlete em 2.58 ppm. 
Outro indicativo dessa posição é que a localização e a configuração a -  de um grupo 
hydroxila em C-19, induz à deslocamentos com efeito paramagnético nas metilas C-29 e 
C-27 (vicinal, A8=0.14; geminai, A8=0.36; em relação à estruturas análogas)65. Também 
confirma-se através do espectro de RMN de 13C, onde C-19 aparece como um carbono 
quaternário (experimento APT), à 72.8 ppm em não em tomo de 40 ppm (posição típica 
em sistemas ursanos sem substituição 19-OH). O sinal, à 5.33 ppm, típico de um próton 
vinílico, é relativo ao próton em C-12. Os dados acima descritos permitem atribuir um 
esqueleto do tipo urs-12-en para DE-2, o qual deve conter dois grupos hidróxi e um 
acetóxi.

A atribuição de sinais em RMN de 13C, de 17 (Tabela 17), foi realizada através de 
recursos como espectro totalmente desacoplado (BB), utilizando experimento de 
sequência de pulso spin-eco (APT), subspectro de correlação heteronuclear (HETCOR, 
Figura 19) e em comparação com dados da literatura, para compostos semelhantes 62,63. 
O espectro APT mostrou um total de 32 carbonos, sendo 17 sinais para carbonos 
metínicos ou metílicos, e 15 sinais referentes a carbonos secundários ou quaternários.
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Os três carbonos contendo substituintes -OH, foram identificados no espectro 
APT, sendo dois terciários (à Ô 73.0 e 80.3 ppm), e um quaternário, em 72.80 ppm (C- 
19).
Os deslocamentos químicos de C-2 e C-3, foram estabelecidos através de um espectro de 
correlação heteronuclear (HETCOR; Figura 19), onde os sinais à 6 3.2 (H-3) e 4.95 ppm 
(H-2), em RMN de !H, correlacionam respectivamente, com os sinais à 80.36 (C-3) e
73.01 ppm (C-2). Também o dublete à 0.95 ppm, relativo a metila em C-30, teve seu 
deslocamento químico, em RMN de 13C, confirmado através da conectividade com o 
sinal à 15.87 ppm (comprovando blindagem de aproximadamente 5.0 ppm com relação à 
esqueletos tipo 0-amirina ). Essas e outras conexões entre os sinais dos carbonos e os 
respectivos prótons produzem evidências inequívocas para atribuição da estrutura 17.

Os deslocamentos químicos em RMN de 13C, para DE-2, estão listados na Tabela
17.

K-31 - ácido 2a-, 3 0 ,19a-trihidróxi, urs-12-eno, 28-óico.

O composto K-31 foi obtido através do fracionamento do extratos em 
diclorometano e acetato de etila, do caule e raízes de C. catharinensis (Capítulo 3, 
Tabela 7, p. 24). Apresentou-se como um composto cristalino, de coloração amarelo- 
claro, que fundiu entre 270-275 °C. As análises espectroscópicas sugeriram a estrutura
18. para K-31, que corresponde ao ácido 2a-, 30, 19a-trihidróxi, urs-12-eno, 28-óico, 
isolado anteriormente da espécie Tormentilla potentilla, com a denominação de ácido

—- 4 t ; 64.65.82 ""tormentico

30

HO.

O espectro de massas de K-31 apresentou íon [M+ ] à m/z 488 , condizente com 
a formula molecular C30H48O5, e indicativo da presença de um grupo acetil quando 
comparado ao composto DE-2 (M + , m/z 530). A sequência de ionização delineada para 
K-31 demonstra uma fragmentação característica para triterpenos tipo ursano, conforme 
proposto por Djerassi58 ,onde uma clivagem no anel C, conduz ao íon e , a m/z 223, que
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identifica os anéis A e B (perde uma molécula de H20  e libera o íon g a m/z 205), e ao 
íon £ a m/z 264, que retém a estrutura dos anéis D e E. Entretanto, o íon f  sujeitou-se 
ainda a subsequentes decomposições com perdas de grupos COOH e H20, H20  e 
HCOOH, para resultar nos picos à m/z 201 (k), m/z 246 (h), e m/z 218 (i), 
respectivamente. A perda do um grupo carboxílico angular, em C-28, levou a formação 
do íon à m/z 442 (c), que através de uma ruptura suplementar no anel E, conduz ao íon a 
m/z 370 (1) . Esses e outros íons estão relacionados no Esquema 3, p. 75.

O espectro de RMN de *H do éster metílico de K-31, à 300 MHz , em CDC13 é 
mostrado na Figura 20 (Tabela 16). As atribuições de sinais foram realizadas com auxílio 
dos espectros de DE-2 (Figuras 18 e 19) e dados da literatura 63,64. Na região espectral 
referente à grupos metílicos observou-se sinais à ô 0.67 (3H, s, Me-26); 0.82 (3H, s, Me- 
24); 0.93 (3H, d, J=6.6  Hz, Me 30); 0.95 (3H, s, Me-23); 1.02 (3H, s, Me-25); 1.21 (3H, 
s, Me-27) e 1.25 (3H, s, Me-29). O singlete à 6 2.60 ppm (1H), foi atribuído ao próton 
metínico H-18, sugerindo uma função hidroxila em C-19, e não em C-20, pois nesse caso 
a multiplicadade de H-18 seria um dublete. Isto é ainda confirmado pela presença de um 
singlete, atribuído à Me-29, que apresenta-se como um dublete em ursanos análogos. Os 
sinais à ô 3.01 (d, J=10 Hz) e à 3.7 ppm (dt, J=4.0, 10 e 13 Hz) indicaram substituições 
de grupos OH em C-3 e C-2, respectivamente. Constantes de acoplamento com essas 
grandezas observadas, sugerem uma relação trans. para os dois grupos OH, determinando 
que a estereoquímica do diol deve ser 2a-,3p~. O sinal em 5.35 ppm (t, 3.5 Hz) refere- 
se ao próton vinílico em C-12, que acopla com os prótons metilênicos em C-l 1.

Os dados obtidos da análise do espectro de RMN de 13C (BB e APT; Figura 18, p. 
82) do éster metílico de K-31(18-a), à 75.5 MHz, em CDCI3, sãojnostrados na Tabela 
17. Os sinais foram atribuídos com base em dados da literatura 62 e em comparação com 
compostos modelo (DE-2). O espectro APT de K-31Me (Figura 21) mostrou um total de 
31 carbonos sendo 16 carbonos secundários ou quaternários (fase positiva) e 15 
primários ou terciários (fase negativa). Os deslocamentos químicos de todos os carbonos 
presentes na estrutura 18 (Tabela 17, p.95).

4.2.I.2. Identificação dos ácidos 2a-OAcr3a, 19a-dihidróxi,urs-12-eno,28-óico (19), 
AB-6 e 2a-,3a—, 19a-trihidróxi,urs- 12-eno,28-óico (20), BB-5.

AB-6  e BB-5 são dois triterpenos pentacíclicos 2-a,3-a,19-a tri-substituídos, 
derivados do ácido ursólico (25) 67. A diferença entre esses dois compostos está na 
substituição de um grupo hidróxi, em BB-5 ( 20), por um grupo acetil, em AB-6 (19). 
Portanto, formam um par de isômeros (2a-,3a-, 19a-) dos compostos K-31, 18 e DE-2, 
17 (2a-,3p-,19a-).
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AB-6  - ácido 2a-OAc, 3a, 19a-dihidróxi,urs-12-eno,28-óico.

O composto AB-6  foi obtido do fracionamento dos extratos em diclorometano e 
em acetato de etila, respectivamente, das raízes e do caule, de C. catharinensis (Capítulo 
3, Tabela 7, p.24 ). Após recristalizado em acetato de etila, apresentou-se como cristais 
incolores, que fundiram a 126-130 °C. As análises físicas realizadas em AB-6 indicaram 
a estrutura 19, que corresponde ao ácido 2a-OAc, 3a, 19a-dihidróxi,urs-12-eno,28- 
óico.

HO

(M+) à m/z 530, sugerindo a fórmula molecular C32H50O6. O mecanismo de fragmentação 
delineado para AB-6, é típico de triterpenos pentacíclicos com esqueleto tipo ursano, de 
acordo com o padrão sugerido por-Djerassi58,59. Esse espectro apresentou uma sequência 
de fragmentação praticamente idêntica ao espectro de massas de DE-2 (17), sugerindo 
que esses compostos possam tratar-se de dois isômeros.

O espectro de RMN de prótons de AB-6 (Figura 22; Tabela 16, p. 94), apresentou 
valores de deslocamentos químicos muito similares com os de DE-2. Na região de 
metilas observou-se seis sinais característicos de metilas terciárias à 6 0.71 (3H, s, Me- 
26); 0.89 (3H,s, Me-23); 1.03 (3H, s, Me-24); 1.19 (3H, s, Me-25); 1.25 (6H, s, Me-27 e
29) e um sinal de metila secundária à 0.94 ppm (3H, d, J=6.6 Hz), o sinal à 2.07 ppm 
(3H, s, Ç H 3 O Q O -), identifica uma função -OAc, no esqueleto molecular 19. Como em 
DE-2 (17) e K-31 (18), a presença de um único dublete (em 0.94 ppm), indica sistema 
triterpênico tipo ursano com uma função hidroxila em C-19 ou C-20. Essa hipótese é 
confirmada pelo singlete em 2.53 ppm, cuja multiplicidade permite definir a posição C-
19, para o substituinte -OH. O sinal à 73.0 ppm (C quaternário, espectro APT), no 
espectro de RMN de 13C, também corrobora para essa afirmação. Os sinais à ô 3.48 (1H, 
d, J=2.5 Hz) e 5.22 ppm (lH,dt, J=2.5, 4.0 e 12 Hz) foram atribuídos aos prótons 
carbinólicos H-3 e H-2, repectivamente. A principal diferença entre os espectros de 
RMN de *H de AB-6 (19) e DE-2 (17) está numa pequena blindagem para os sinais 
referentes aos prótons metínicos H-2 e H-3 (Tabela 16), e principalmente nos valores das 
constantes de acoplamento desses prótons. Esses dados foram coerentes com a conclusão
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de que os compostos DE-2 e AB-6 formam um par de isômeros, que apresentam 
diferentes configurações para os substituintes em C-3 (0-, para DE-2 e a - , para AB-6). 
As configurações relativas em C-2 e C-3, em AB-6, foram atribuídas de acordo com as 
medidas das constantes de acoplamento. Assim, o próton metínico em C-2 (6=5.22 ppm) 
exibe J= 2.5, 4.0 e 12 Hz, enquanto o secundo próton metínico, em C-3 (d=3.48 ppm), 
apresenta uma constante de acoplamento de 2.5 Hz. Esses valores são característicos de 
substituições em posições a - ,  a - ,  para prótons em C-2 e C-3, respectivamente. O 
grupo olefínico em C-12 foi identificado pelo sinal à 5.35 ppm (lH,t, J=3.5 Hz) atribuído 
ao próton H-12.

O espectro de RMN de 13C de AB-6, à 75.5 MHz, em CDC13, (BB e APT; 
Tabela 17, p. 95) mostrou um total de 32 carbonos, que foram atribuídos com auxílio de 
espectros de compostos análogos (DE-2, BB-5 e K-31). As funções -OAc e -OH, ligadas 
aos átomos de carbonos terciários C-2 e C-3, foram confirmadas através dos sinais em
71.1 e 76.8 ppm, respectivamente (fase negativa, espectro APT). O grupo OH, presente 
em C-19 foi caracterizado pelo sinal em 73.0 ppm (fase positiva; APT; carbono 
quaternário). Os sinais à 6 167.43 (MeCOO-) e 170.2 ppm (C-28) confirmaram os 
grupos carbonílicos do grupo acetóxi e da função ácido carboxílico, respectivamente. A 
Tabela 17, mostra os deslocamentos químicos em RMN de 13C, para todos os carbonos 
presentes na estrutura (19) proposta, ainda não descrita na literatura .

BB-5 - ácido 2a-, 3a, 19a-trihidróxi,urs- 12-eno,28-óico (20).

__ O composto BB-5_foi isolado dos extratos em acetato de etila, do caule, folhas e 
raízes de C. catharinensis (Tabela 7, p 24). Foi recristalizado em clorofórmio, formando 
cristais aciculares, de coloração amarelo-claro, que fundiram a 255-260 °C. As análises 
espectroscópicas e reações de derivatização realizadas em BB-5, permitiram identificá-lo 
como o ácido 2a-, 3a, 19a-trihidróxi,urs-12-eno,28-óico (20), já isolado anteriomente, 
da espécie Euscaphis japonica, com a denominação de ácido euscaphico60.

30

HO_
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Seu espectro de massas (Figura 23, p. 87; Esquema 3, p. 75) mostrou um pico íon 
molecular [M+] à m/z 488, sugerindo a fórmula molecular C30H48O5. A sequência de 
fragmentação observada, indicou um mecanismo de formação de íons praticamente

idêntico aquele proposto para K-31. Esse foi um indicativo de que esses dois 
compostos poderiam tratar-se de um par de isômeros configuracionais.

O espectro de RMN de lH do éster metílico de BB-5 (20a) , à 300 MHz, em 
CDC13; é mostrado na figura 24 (Tabela 16, p. 94). Os seis singletes a ô 0.66 (3H, Me-
26); 0.86 (3H, Me-24); 0.95 (3H, Me-25); 1.02 (3H, Me-23), 1.21 (3H, Me-27) e 1.25 
ppm (3H, Me-29), foram atribuídos aos grupos metílicos terciários presentes em 20 e 20-
a. O dublete em 0.94 ppm (3H, J=6.6  Hz, Me-29) indicou sistema ursano substituído em 
C-19, que foi confirmado pelo singlete à 2.53 ppm (H-18). Esse espectro mostrou-se 
bastante semelhante aquele de K-31 (Figura 20; Tabela 16), sendo que a principal 
diferença foi observada para os sinais referentes a função diol, onde os prótons metínicos 
H-3 e H-2 foram atribuídos à 8  3.42 (1H, d, J=3.0 Hz) e 4.02 ppm (1H, dt, J=3.0, 4.3 e 
11.8 Hz), respectivamente, com A6 =0.4, comparando com os mesmos prótons em K-31. 
A estereoquímica do diol, 2 a-, 3a-, foi atribuída com base nas medidas das constantes 
de acoplamento, cujos valores (3.0, 4.3 e 11.8 Hz) indicaram uma relação ris, para esses 
dois grupos em BB-5,20, (para K-31, 2 a -  e 3{3- ; J=4.0, 11 e 13 Hz).

Os dados obtidos da análise dos espectros de RMN de 13C (BB e APT) do éster 
metílico de BB-5(20a), possibilitaram a atribuição de todos os sinais, (Tabela 17), 
confirmando a estrutura 20 (e 20a) proposta, que corresponde ao derivado 2a-OH de 
AB-6 e ao isômero confíguracional de K-31 (181.- -  —

Todos os compostos pertencentes a esta série de derivados di- e tri-hidroxilados, 
foram metilados com solução de diazometano, em éter etílico, comprovando-se a 
presença das funções ácidos carboxílicos, nas posições em C-28 69. Também realizou-se 
reações de acetilação, nos quatro compostos da série, obtendo-se os derivados 17a. 18b. 
19a e 20b. As análises comparativas entre esses compostos tiveream as seguintes 
finalidades: -comprovar-se a substituição de um grupo OH em C-19, através da 
impossibilidade de acetilar-se a função álcool nessa posição estericamente impedida -a 
acetilação dos pares BB-5 - AB-6 e K-31 - DE-2, comprovou que dentro de cada par os 
compostos apresentam as mesmas configurações relativas, diferindo entre si somente 
pela presença de um grupo acetil, pois após a reação, cada par apresentou o mesmo RF, 
em CCD (0.75, clorofórmio; para BB-5 e AB-6 ; 0.55, clorofórmio, para K-31 e DE-2).
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4.2.2. Isolamento e identificação estrutural dos ácidos 2a-acetóxi, 3a-19a- 
dihidróxi, 11,12-epóxi, 13-17,lactona (22), A-33 e 3a-acetóxi,2a-19a-,dihidróxi, 
11,12-epóxi, 13-17,lactona (23), EC-6.

A fração 7-15 (Tabela 7; p. 24), obtida por fracionamento do extrato em 
diclorometano das raizes de C. catharinensis, foi putificada através de coluna de sílica 
gel, eluída com hexano-acetato de etila, permitindo o isolamento e a identificação de 
duas substâncias isoméricas, representadas estruturalmente pelas fórmulas 22 e 23.

QH f

R i R-2

(22) O Ac OH
(22a) OAc OAc

------  -----  (23) OH OAc _____
(23a) OAc OAc

Os espectros de massas de EC-6  e A-33 (A-33, Figura 25, p. 90; Esquema 4, p. 
91) apresentaram o mesmo pico íon molecular, de baixa intensidade, à m/z 544, 
correspondendo a fórmula molecular C32H48O6. Os dois espectros mostraram 
mecanismos de fragmentação praticamente idênticos, sugerindo a presença de compostos 
isoméricos. A análise desses espectros mostrou inicialmente perdas de H20  (m/z 526, M+
- 18) e HOAc (m/z 484, ]VT - 60), comuns em triterpenos pentacíclicos contendo funções 
-OH e -OAc, respectivamente. Os demais íons permitiram delinear uma sequência de 
fragmentação com prováveis rupturas no anel C 70, que podem ocorrer através dos 
caminhos a, b, ç, d ou e. Os íons a, a m/z 293 e b, a m/z 233 e c, a m/z 265 caracterizam 
os anéis A e B, que podem originar-se via a ou d . Os anéis D e E, que sustentam as 
funções epóxi e y-lactona, foram identificados pelos íons e, a m/z 279, f  a m/z 265, m, a 
m/z 205 e h, a m/z 219. Os principais fragmentos iônicos observados nesse espectro, são 
mostrados no esquema 4.
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Esquema 4. Sequência de fragmentação obtida da análise dos espectros de massas de A- 
33 (22) e EC-6  (23).
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A-33, ácido 2a-acetóxi, 3a-19a-dihidróxi, 11,12-epóxi, 13-17,lactona (22)

No espectro de RMN de *H de 22 (Figura 26, p. 93, Tabela 16, 94) detectou-se a 
presença de seis grupos metüicos terciários à 8 0.88 (3H, s, Me-26); 1.06 (3H, s, Me-
24); 1.09 (3H, s, Me-23); 1.15 (3H, s, Me-25); 1.35 (3H, s, Me-27); 1.50 ppm (3H, s, 
Me-29) e uma metila secundária, a 0.93 ppm (3H, d, J=6.6  Hz, Me-30), sugerindo 
esqueleto tipo ursano com uma função -OH, em C-19. O próton metínico H-18 foi 
identificado pelo sinal à 1.86 ppm (1H, s). O singlete à 2.07 ppm (3H, ÇH3COO) indicou 
um grupo -OAc, ligado ao átomo de carbono C-2. Esse grupo carbonílico foi também 
identificado através do sinal em 171.00 ppm, típico de carbonila de éster, no espectro de 
RMN de 13C. O próton metínico H-2 é atribuído ao sinal em 5.15 ppm (1H, dt, J=5, 10 e
11 Hz), com desblindagem característica 60. O próton carbinólico H-3 foi atribuído ao 
dublete à 8 3.24 ppm (J=10 Hz). Os valores medidos para as constantes de acoplamento 
em H-2 e H-3 são característicos de sistemas contendo substituintes em posições 2a-, 
30-, Os deslocamentos químicos de H-2 e H-3 foram confirmados, no espectro de RMN 
de *H do derivado acetilado de A-33 (22a), através de um experimento de dupla 
ressonância70. Irradiando-se o dublete em 4.79 ppm (H-3, Figura 27-b, p. 97) 0 duplo 
triplete, em 5.15 ppm (H-2), passa a ser observado como um duplo dublete (Jh2;hi e 
Jh2;hi')- Quando irradiou-se o sinal em 5.15 ppm (H-2 ; Figura 27-a), obteve-se a 
simplificação do sinal relativo a H-3 (em 4.79 ppm) e também do sinal em 2.31 ppm (H- 
leq, dd), que passa a ser observado como um dublete (JHieq;Hiax=12 Hz).

No espectro de RMN de—H de A-33, não foi identificado o sinal referente ao 
próton vinílico H-12, comum em estruturas análogas que contém dupla ligação em C-12, 
C-13 (17 - 2®), entretanto, surgiram dois sinais adicionais, um dublete à 8 2.97 (J=3.8 
Hz) e um duplo dublete 3.18 ppm (1H, J=2.0 e 3.8 Hz), que devem ser referentes aos 
prótons H-12 e H -ll, respectivamente, do sistema epóxi no anel C. Esses deslocamentos 
químicos são coerentes com prótons ligados à carbonos contendo oxigênio 71. A Figura 
27-c (p. 98) mostra o efeito causado pela irradiação do sinal em 3.17 ppm (dd, H-ll), 
que simplifica o sinal do próton H-12, em 2.97 ppm e passa a ser observado como um 
singlete. Quando o dublete em 2.97 ppm foi irradiado (Figura 27-d, p. 98), observou-se 
que o duplo dublete, à 8 3.17 ppm (H-ll), passa a ser observado como um singlete. Esse 
sistema foi identificado também no espectro de RMN de 13C, através dos sinais à 8 56.61 
(C -ll) e 62.05 ppm (C-12), com deslocamentos químicos característicos72. A 
estereoquímica da função epóxi foi estabelecida pela constante de acoplamento, 
Jh-h;h-i2=3.8 Hz, que sugere uma orientação a-para a função epóxido a qual é 
preferencial também devido a fatores estéricos 72,73 (prótons vicinais çis, sistema epóxi 
originado a partir de uma olefína ç is). Os sinais atribuídos no espectro de RMN de H, à 
300 MHz, em CDCI3, para A-33, estão listados na Tabela 16, p. 94.
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Figura 26.. Espectro de RMN de ‘H, à 300 MHz, de A-33 (22), em CDC13
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Os espectros de RMN de 13C de A-33, à 75.5 MHz, em CDCI3, totalmente 
desacoplado (BB) e spin-eco (APT), permitiram confirmar a estrutura 22 proposta, 
através da atribuição dos sinais aos respectivos carbonos (Tabela 17, p. 95). O espectro 
APT mostrou um total de 16 sinais de carbonos secundários ou quaternários e 16 sinais 
de carbonos primários ou terciários. O sistema epóxi foi identificado através dos sinais à 
56.61 (C -ll) e 62.05 (C-12), em concordância com absorções típicas 73. A localização 
do epóxido no anel C, foi indicada também pela blindagem de H-18 e pela ausência dos 
sinais referentes a carbonos olefínicos (~ 128 e 138 ppm), em triterpenos tipo a-amirina 
(26) 26 . A presença da y-lactona, primeiramente sugerida pelo espectro de massas 
(esquema 4, p. 91), foi identificada no espectro de RMN de 13C pelos sinais à 8  90.18 
ppm (C-13), com deslocamento químico característico 74-76. A carbonila foi atribuída ao 
sinal à 8  179.40 ppm. A identificação desses e outros sinais, em RMN de !H e 13C, 
permitiram atribuir a estrutura 22, para A-33, que corresponde ao ácido 2a-acetóxi, 
3 a -, 19a-, dihidróxi, 11,12-epóxi, 13-17,lactona. Esse composto ainda não foi descrito 
na literatura51.

Tabela 16. Dados de RMN de dos triterpenos pentacíclicos 1 7 ,18b. 19. 20b. 
22 e 23, isolados dos extratos brutos de C. catharinemis.

H 11 18b 19 20b 22 23
1 1.02m 1.03m - - - -

1' 1.98m 2 .00m 2 .00m 2 .00m 2.30dd 2.34dd
(5 e 12) (5 e 12)

2 4.95td 3.70dt 5.22td 4.02td 4.99td 3.88td
(3.7,10,11) (4,11,13) (2.5,4,12) (3,4.3,12) (5, 10,12) (5,10,12)

3 3.2d 3.01d 3.48d 3.42d 3.25d 4.53d
(10) (9.5) (2.5) (3) (10) (10)

11 1.95m 1.98m 2 .00m 2 .00m 3.18dd 3.18dd
(2e4 ) (2 e 4)

12 5.351 5.35t 5.33t 5.33t 2.97d 2.96d
(3.6) (3.6) (4) (4) (4) (4)

16 1.65m 1.65m - -

16’ 2.48td 2.5 ltd 2.48td 2.5 ltd 2.70dt 2.75dt
(3, 13, 15) (3,12,15) (3.5,11,14) (3,12,15) (6,10,17) (6,10,17)

18 2.58s 2.59s 2.53s 2.59s 1.86s 1.93s
23 0 .86s 0.95s 0.89s 1.02s 1.09s 1.09s
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24 1.03s 0.82s 1.03s 0.86 1.06s 0.89
25 l.Ols 1.02s 1.19s 0.95s 1.15s l . l l s
26 0.76s 0.67s 0.71s 0 .66s 0 .88s 0.89s
27 1.21s 1.21s 1.25s 1.21s 1.35s 1.35s
29 1.26s 1.25s 1.25s 1.25s 1.50s 1.51s
30 0.95d 0.93d 0.94d 0.94d 0.93d 0.94d

(6 .2) (6 .6) (6 .6) (6 .6) (6 .6) (6 .8)
MeCOO 2.07s - 2.07s - l.O ls 2.15s

COOMe - 3.60s - 3.60s - -

Tabela 17. Dados de RMN de 13C dos titerpenos pentacílicos 17,18b. 19,20b. 22 
e 23, isolados dos extratos brutos de C. catharinensis (CDCI3, à 90 MHz ,TMS)

C 17 18b 19 20b 21 22
1 43.64 46.31 37.50 41.12 40.47 40.46
2 73.01 68.85 71.12 68.85 72.66 67.14
3 80.36 83.86 76.82 83.86 80.62 84.66
4 39.59 38.15 37.86 37.37 39.72 39.27

— 5 -54.87 _55.14 _52.82 47.10 54.97 54.97
6 18.23 18.37 17.98 18.37 17.58 17.63
7 32.47 32.57 32.45 32.57 31.84 31.86
8 39.73 40.00 38.46 38.15 43.32 43.82
9 46.95 47.10 45.90 47.81 50.98 50.92
10 38.00 39.13 38.46 39.13 37.51 37.47
11 23.53 23.53 23.66 23.67 56.61 56.50
12 128.46 128.88 129.07 128.88 62.05 62.08
13 138.06 138.08 138.00 138.08 90.18 90.28
14 41.07 41.12 41.19 39.91 41.78 41.81
15 28.29 28.11 28.11 28.11 26.54 26.54
16 25.26 25.39 25.31 25.39 23.54 23.54
17 47.38 47.81 47.68 47.81 45.00 45.03
18 52.96 53.12 47.96 53.12 54.50 54.49
19 72.85 73.11 73.05 73.11 72.24 72.25
20 40.97 41.09 40.14 41.06 43.80 43.82
21 25.82 25.95 25.96 25.95 27.59 27.60
22 37.32 37.37 38.46 38.15 31.55 31.55



23 28.30 28.56 28.31 28.56 28.16 28.18
24 16.42 16.71 21.81 16.71 17.81 17.79
25 16.02 16.48 16.97 16.48 21.26 21.10
26 16.35 16.62 16.17 16.62 14.70 14.71
27 24.20 24.52 24.65 24.52 18.30 18.30
28 180.91 178.89 180.70 178.34 179.40 179.40
29 26.90 27.40 27.36 27.40 16.12 17.10
30 15.87 16.11 16.13 16.11 26.31 26.30

CH3COO 171.81 - 167.43 - 171.00 171.45
CHvCOO 21.06 - 21.37 - 20.61 20.68
COO-CEk - 51.58 - 51.59 - -

EC-6  - ácido 3a-acetóxi, 2 a - , 19a-, dihidróxi, 11,12-epóxi, 13-17,lactona (23).

Como foi descrito acima, o íon molecular (m/z 544, fórmula molecular C32H48O7) 
e o mecanismo de fragmentação (Esquema 4), observados, no espectro de massas de EC-
6 , foram idênticos ao de A-33 (22), indicando a presença de prováveis estruturas 
isoméricas.

Comparação dos dados de RMN de *H e de 13C de 22 e 23 (Tabelas 16, p. 94 e 17, 
p. 95) permitiram deduzir que ambos possuem estruturas semelhantes. O espectro de 
RMN de *H de 23 (Figura 29) , à 300 MHz , em CDCI3, exibe sinais característicos de 
grupos metílicos terciários entre 0.70 e 1.80 ppm, bem como um metila secundário à 8 
0.94 ppm (d, 6.8 Hz), em posições praticamente idênticas aquelas observadas para A-33. 
Estão presentes nos espectros de RMN de }H e 13C de EC-6  e A-33 os mesmos sinais 
relativos a uma metila de grupo acetil (8  2.15, s, 23, Figura 29; 8 2.07 ppm, s, 22, Figura 
26, p. 93). O fragmentos iônicos a m/z 249 (Esquema 4; íon a e b) no espectro de 
massas, indicam que para ambas as substâncias, o grupo acetila deve estar presente no 
anel A.

As únicas diferenças observadas nos espectros de prótons de EC-6 (Figura 29, p. 
98) e A-33 (Figura 26, p. 93), foram com relação aos deslocamentos químicos dos 
prótons metínicos H-2 e H-3. No espectro de RMN de *H de EC-6 (Figura 28, Tabela
16) é possível identificar os sinais desses prótons carbinólicos, H-2 e H-3, à 8 3.88 (1H, 
dt, J=4.5, 10 e 12 Hz) e 4.53 ppm (1H, d, J=10 Hz), respectivamente, enquanto que para 
A-33 são observados a 8 4.99 (dt, J=5.0, 10 e 12 Hz) e 3.25 ppm (d, J=10 Hz). Essas 
diferenças sugerem que as duas estruturas suportam um grupo acetila (provoca 
desblindagem em tomo de 1.5 ppm no próton metínico) e uma função álcool em posições 
C-2 e C-3, para A-33 e C-3 e C-2, para EC-6 , respectivamente, indicando tratar-se de 
compostos isoméricos. As medidas das constantes de acoplamento observadas para os
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Figura 27. ç) -irradiando H-l 1 e çQ - irradiando H-12.
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prótons H-2 e H-3 possibilitaram atribuir configurações 2a-, 3(3- para os substituintes 
em posições C-2 e C-3, tanto em EC-6 , como em A-33. Os valores dos sinais relativos 
aos átomos de carbono de 23, obtidos do espectro de RMN de 13C (Tabela 17, p. 95), 
foram atribuídos por comparação com os dados de A-33. As diferenças nos 
deslocamentos químicos entre 22 e 23 (4.04 ppm (C-2) e 5.52 ppm (C-3) indicam 
ligação de grupo acetila em C-2 de A-33 e C-3 de EC-6 . Como se pode ver na Tabela 17, 
os sinais relativos aos átomos de carbono dos anéis B, C, D e E mostram-se praticamente 
inalteràdos quando comparados com 22. Essas afirmações permitem concluir que EC-6 
corresponde ao ácido 3a-acetóxi, 2 a -  19a-, dihidróxi, 11,12-epóxi, 13-27,lactona, 23, 
isômero de posição de A-33, 22. Esse composto ainda não foi descrito na literatura .

4.2.2.I. Reação de acetilação em A-33 (22) e EC-6 (23)

A confirmação de que os compostos A-33(22) e EC-6  (23) formam um par de 
isômeros de posição, foi obtida através da acetilação desses compostos (Parte 
experimental; p. 31), pois os produtos resultantes foram comparados por cromatografia 
em camada delgada e, pela análise dos espectros de RMN de ]H (Figura 28) e 13C, 
indicando que A-33Ac (22a) e EC-6Ac (23a) tratam-se de compostos idênticos.

4.2.3. Isolamento dos triterpenos pentacíclicos, ácido pomólico (24) , J-14 e ácido 
ursólico (25) , CG-01 isolados de C. catharinensis.

Além dos compostos citados anteriormente, foram isolados dos extratos brutos 
de C. catharinensis (Parte experimental, Tabela 7, p. 24) dois triterpenos pentacíclicos

77conhecidos, o ácido pomólico, J-14 (3(3-, 19a-, dihidróxi, urs-12-eno, 28-óico, 24 ) e o 
ácido ursólico (3(3-hidróxi, urs-12-eno, 28-óico 25) 35. A identificação dessas 
substâncias, que apresentam esqueleto básico tipo a-amirina (26), foi realizada com base 
na comparação dos dados de RMN de 13C com aqueles publicados na literatura 26,62,77 
(Tabela 18), e também por cromatografia em camada delgada com amostras autênticas. 
Os compostos foram transformados nos respectivos ésteres metílicos derivados, 24a e 
25a. para a confecção dos espectros, em CDCI3. Além do ácido pomólico e do ácido 
ursólico, obteve-se dos extratos de C. catharinensis, uma mistura que foi identificada 
como os ácidos ursólico (25) e oleanólico (27). O espectro de RMN de 13C, da mistura, é 
mostrado na Figura 30.
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Tabela 18. Dados de RMN de 13C dos ésteres metílicos 24a e 25a , derivados dos 
triterpenos J-14, e CG-01, isolados de C. catharinensis (75 M H z, TMS, 
CDC13)

c 24 25
1 39.11 38.62*
2 28.34 27.23
3 78.30 79.05
4 39.52 38.88*
5 56.00 55.24
6 19.18 18.33
7 33.78 32.99
8 40.52 39.50
9 47.90 47.58

1 0 37.53 36.98
1 1 24.21 17.04
1 2 128.26 125.58
13 140.13 138.15
14 42.31 42.01
15 29.44 “ “ 28.04 -■
16 26.57 24.25
17 48.50 48.11
18 54.70 52.90
19 72.83 39.06
2 0 42.01 38.75*
2 1 27.17 30.67
2 2 38.69 36.67
23 28.93 28.04
24 16.96 15.45
25 15.72 15.63
26 17.38 16.93
27 24.83 23.31
28 176.84 j 178.09
29 16.75 23.62
30 27.34 21.19

COOCH3 51.50 51.46
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* intercambiáveis

4.2.4. Esteróis isolados e identificados nos extratos de C. catharinensis.

4.2.4.I. Identificação do esterol (3-sitosterol (6) e {3-sitosterol-glicosídeo (7)

Dos extratos hexano das folhas, caule e raízes de C. catharinensis (Capítulo 3; 
Tabela 7, p. 24), isolou-se o composto EG-1, que trata-se do (3-sitosterol30 (6), já isolado 
para a espécie E. ambiguum (p. 43). Este foi o componente majoritário presente nos 
extratos brutos de C. catharinensis. A identificação estrutural de HS-11 foi realizada por 
comparação em CCD, com uma amostra autêntica, e através de análises de RMN de 
e 13C (Tabela 20, p. 108). Além do (3-sitosterol, os extratos de C. catharinensis 
apresentaram também seu derivado glicosilado ((3-sitosterol-3-0-(3-D-glucopiranosídeo,
7) 40, codificado como DI-3, foi isolado das frações mais polares dos extratos em 
acetato de etila e diclorometano. Os espectros de RMN de !H e 13C de DI-3 são 
perfeitamente coerentes com aqueles obtidos para o composto EA-54 (7, (3-sitosterol- 
glicosídeo), descrito na p. 43 (RMN de 13C; Tabela 20, p. 108). Esses dois esteróis foram 
comparados por cromatografia em camada delgada com amostras autênticas. Nos extratos 
de C. catharinensis foi possível o isolamento e a determinação estrutural de um terceiro 
esterol, um acil derivado do 0 -sitosterol-glicosídeo, 21at-it.

4.2.4.2. Isolamento da mistura de esteróides 6’-0-acil glicosilados, CC-5 (21 a'-i'

A mistura CC-5 foi isolada através do refracionamento, em colunas de sílica gel 
(Tabela 7; p. 24), dos extratos em acetato de etila do caule e das raízes de C. 
catharinensis. As análises físico-químicas dessa mistura de esteróis, permitiram sugerir 
as estruturas 21 a^i'. revelando que a aglicona é formada pelo esteróide (3-sitosterol,
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isolado na forma livre (6) e glicosilada (7) de C. catharinensis e também de E. 
ambiguum.

R= n-acila (Tabela 21)

O espectro de RMN de *H de 21 a'-!' (Figura 31, p. 110, Tabela 19,p. 105), à 300 
M Hz, em CDC13, pouco difere daquele de EA-54 (Figura 5a; p. 47). Comparando com o 
espectro de RMN de JH, de EA-54, observou-se sinais adicionais na região espectral de 
hidrogênios ligados a carbonos sp3, relativos a uma porção alquílica: um intenso singlete

— à ô 1.26 (W-CH2-) e um triplete à 0.90 ppm (w-CH3). Isso poderia levar a conclusão de 
que a substância encontrava-se impurificada com ácido graxo saturado. No entanto, o 
espectro de RMN de 13C apresentou um sinal à 174.28 ppm, consoante com um grupo 
carbonílico de éster. Na região entre 3.2 e 4.5 ppm (Figura 30, p. 107), encontram-se os 
sinais referentes ao fragmento glicosídico, incluindo o multiplete relativo ao próton 
carbinólico em C-3, à 3.48 ppm. Essa região apresenta pequenasas diferenças quando 
comparada com EA-54 (7), embora deva-se considerar o efeito causado pela mudança de 
solvente (py, em EA-54 e CDC13, em CC-5). O próton anomérico é atribuído à 4.37 ppm, 
com constante de acoplamento medindo 7.5 Hz, o que caracterizou a presença da ligação 
P-glicosídica 78, em CC-5. O grupo vinílico, em C-5 C-6 , foi identificado através do 
sinal a 5.36 ppm.

O espectro de RMN de 13C (BB e APT) à 75.5 MHz, em CDCI3, foi analisado em 
conjunto com os espectros de RMN de 13C de HS-11 (6) e EA-54 (7). A atribuição dos 
sinais (Tabela 20) permitiu confirmar que a mistura CC-5 corresponde a um P- 
sitosterol,p-glicosil, esterificado com ácidos graxos, na posição C-6 ', da glicose, 21 aM'. 
A unidade acila foi identificada através dos sinais àô  13.75 (CH3-w); 22.83 (w-CH2); 
28.94-29.87 (w-CH2-); 31.68 (COOÇH2) e 174.28 ppm (COO-). Além da inclusão 
desses sinais, as principais diferenças observadas entre os valores dos deslocamentos 
químicos de CC-5 (21 a '- n  e EA-54 (7), foram em relação aos carbonos C-2, C-3 e C-4,
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demonstrando pequenas variações na ordem de Á8= 2,9 (C-2) e 3 ppm (C-3). Os 
deslocamentos químicos dos carbonos presentes na estrutura de CC-5 foram atribuídos e 
estão listados na Tabela 20, com excessão aqueles referentes as cadeias alquílicas, devido 
a sobreposição de sinais na região entre 29.0 e 30.0 ppm (-CH2-w).

Tabela 19. Dados de RMN de JH de HS-11 (6), EA-54 (7) e CC-5 (21a'-V)
(300 MHz,em CDCI3 e py-d5 *)

H 6 7* 21af- V
3 3.49m 3.95m 3.92m
6 5.34d

(4.89)
5.33m 5.36m

18 0.67s 0.67s 0.68s
19 l.OOs o.93s l.OOs
21 0.92d l.Old 0.92d

(6) (6) (6.3)
26 0.86d 0.88d 0.87d

(6-5) (6) (6.7)
27 0.83d 0.89 0.83d

(6.5) (6) (6.7)
29 0.82 0.88t 0.82t

(6.5) - - (6) (6,7)
1’ - 4.59d

(7.5)
4.37d
(7.5)

T - 4.05t

3’ - 4.27m
4* - 4.30m
5’ - 3.97m

6 ’a - 4.50dd 
(2e 11)

6 ’b - 4.39dd 
(5 e 11)

4.25dd 
(5 e 10)

CH^-w - - 0.68m

-CH?-w - - 1.25sl
-CH,COO- - - 2.32m
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Tabela 20. Dados de RMN de 13C para os compostos 6, 7 e 21a'-i' (300 MHz, CDC13, py-d5 -EA- 
54, TMS) _____________________________________________

c 6 7 21a’-i
1 37.2 37.5 37.3
2 31.7 26.3 29.3
3 71.7 77.1 74.0
4 42.2 39.9 38.9
5 140.7 140.9 140.3
6 121.6 121.9 122.2
7 31.9 32.0 32.0
8 31.8 32.1 31.9
9 50.1 50.3 50.2
10 36.5 36.9 36.7
11 21.0 21.2 21.8
12 39.7 39.3 39.8
13 42.2 42.4 42.2
14 56.7 56.8 56.8
15 24.3 24.5 24.0
16 28.2 28.5 28.2
17 56.0 56.2 56.1
18 11.8 12.1 11.8
19 18.5 19.0 19.4
20 36.1 36.3 36.3
21 19.3 20.0 18.7
22 29.7 30.0 33.7
23 ~ -  33.9 ^ - - 34.2___ 29.2
24 45.8 46.0 49.5
25 29.1 29.4 29.5
26 19.0 19.2 19.8
27 19.3 19.4 18.7
28 23.0 23.3 22.8
29 11.8 11.9 11.9
1' - 102.5 101.3
V - 78.5 73.9
y - 78.3 76.3
4' - 78.1 70.5
5' - 75.2 76.3
6’ - 62.7 63.4

-CH2-COO- - - 174.6
-c h 2-c o o - - - 32.0

-CHj-w - - 29.7-29.3
-c h 2.c h 3 - - 22.7

w-CHs - - 14.1
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4.2.5.2.I. Ésteres metílicos obtidos da saponificação de 21 a’-i\

Com o objetivo de identificar a natureza dos ácidos, que fazem parte da mistura de 
ésteres de 21 a'-i'. foi realizada uma reação de hidrólise alcalina do acil-glicosil- 
esteróide. Os ácidos graxos liberados foram esterifícados com uma solução de 
diazometano em éter etílico e submetidos a análise em CG-MS, identificando-se, assim, 
as proporções relativas dos ácidos graxos presentes na mistura 21 aM*. Observando a 
Tabela 21, pode-se notar que os principais componentes da mistura são os ésteres 
metílicos derivados dos ácidos 14-metil pentadecanóico (M+270; 100%) e 16-metil 
heptadecanóico (M*298; 72%). Embora esteróis acil glicosilados tenham sido 
anteriormente isolados, essa é a primeira ocorrência desses compostos, contendo esses 
ésteres alquílicos 79’80.

Tabela 21. Ésteres metílicos derivados dos ácidos graxos obtidos da saponificação de 
21a'-?.

Mistura a'-if éster metílico 
(  do ácido )

AT intensidade (%)

ãl nonandióico (dimetil 
éster)

156 18

bl 3,butil-4,metil- 
pentanodióico 
(dimetil éster)

168 22

£l bis(2-metil propil) 
hexanodióico 
(dimetil éster)

185 54

d’ 12-metil tridecanóico 242 38
®1 9-metiltetra

decanóico
256 24

f 11-hexa decenóico 268 26
sl 14-metil penta 

decanóico
270 100

fel hepta
decanóico

284 24

? 16-metil hepta 
decanóico

298 74
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IV. CONCLUSÕES

O estudo químico das espécies Eubrachion ambiguum Hook & Am e Cecropia 
catharinensis Cuatrecasas permitiu concluir que:

- A espécie Eubrachion ambiguum Hook & Am apresentou constituintes 
químicos de diferentes classes de compostos, permitindo isolar e identificar dezesseis 
substâncias.

- A investigação química da espécie Eubrachion ambiguum, permitiu detectar-se 
a presença de constituintes pertencentes ao grupo dos fenóis e poli-fenóis 
(leucoantocianidinas) característicos da família Loranthaceae, embora a flavona 
naringenina (14) e a cetona xantoxilina (15) estejam sendo isolados pela primeira vez 
nesse gênero.

- A mistura de DGDG (12), ésteres alquílicos derivados do ácido cinâmico (1 e
2) e tocoferóis (8 -11) são compostos isolados pela primeira vez na família 
Loranthaceae.

- A espécie E. ambiguum apresentou em sua constituição três triterpenos 
pentacíclicos conhecidos: ácido betulínico (3), ácido acetil ursólico (4) e friedelina (5); 
dois esteróis: o 0-sitosterol (6) e o (3-sitosterol glicosilado (7). Todos são constituintes 
químicos comumente encontrados em plantas, entretanto 4, 5 e 7 estão sendo descritos 
pela primeira vez para espécies pertencentes a esse gênero.

- Os compostos mais abundantes presentes nos extratos metanólicos de E. 
ambiguum foram manitol (16). a mistura de DGDG (12a’~ D  e (+)-catequina (13). 
perfazendo um total de 0.8, 0.13 e 0.24 % em relação ao peso de planta seca, 
respectivamente.

- Os extratos brutos das raízes, caule e folhas de C. catharinensis permitiram o 
isolamento e a determinação estrutural de uma série de derivados triterpênicos di e 
trihidroxilados, todos derivados do ácido ursólico - sendo quatro desses com estruturas 
inéditas ácido 2a-acetóxi,3J3-,19a-dihidróxi, urs-,12-eno, 28-óico 17, ácido 2a- 
acetóxi,3a-,19a-dihidróxi, urs-,12-eno, 28-óico (19). 2a-acetóxi, 3 p 19a- 
,dihidróxi, 11-12-epóxi, 13-27,lactona 22 e 3a-acetóxi,2(3-, 19a-,dihidróxi, 11-12-epóxi, 
13-27,lactona 23 e quatro triterpenos já conhecidos na literatura - ácido 2a-,30-, 19a- 
trihidróxi, urs-,12-eno, 28-óico (18). acido 2a-,3a-,19a-trihidróxi, urs-,12-eno, 28-óico 
(20). 3 p-, 19a-dihidróxi, urs-,12-eno,28-óico 24 e ácido ursólico 25.



-A aplicação de técnicas de ressonância magnética nuclear de e 13C, 
possibilitaram elucidar as estruturas triterpênicas acima citadas, atribuindo as 
estereoquímicas de alguns centros assimétricos das moléculas e diferenciando assim 
estruturas isoméricas.

-Dos extratos de C. catharinensis isolou-se e identificou-se também o esterol P- 
sitosterol (6) e seus derivados -p-sitosterolglucopiranosídeo (7) e P-sitosterol acil 
glucopiranosídeo (21 a ’- i'), sendo que na mistura de ésteres foram detectadas cadeias 
n-acílicas ainda não descritas para compostos desse tipo.

-O isolamento e a identificação estrutural dos constituintes químicos, detectados 
nos extratos brutos de E. ambiguum e C. catharinensis, constituem parâmetros 
quimiotaxômicos no estudo das referidas espécies.
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