Estudo quimico de Derris negrensis

Resumo

Identifica-se por metodologia fisico-quimica,
cromatografia em coluna (CC) e camada delgada
(CCD) e espectrometrias no infravermelho (IV),
no ultravioleta (UV) e de ressonancia magnética
nuclear (RMN), a presenca de rotenona (28,5%) e
dehidrorotenona, em uma espécie de timbd coleta-
do no Municipio de Ldbrea, Estado do Amazonas.

Derris negrensis Benth. é uma espécie de
timbo pertencente a familia das Leguminosae-
Papilionatae conhecida vulgarmente como “tim-
borana”. Ocorre freqiientemente nos Estados
do Para e Amazonas (Le Cointe, 1947). Foi
coletada no Municipio de Labrea, Estado do
Amazonas, em uma capoeira as margens da
estrada que leva ao aeroporto que serve a ci-
dade. O material botanico esta registrado no
herbario do INPA com o numero 46535. Foi
identificado por comparacao com espécie au-
téntica, pelo botanico Jodao Murga Pires do
IPEAN/EMBRAPA, em Belém, Estado do Para.

Os timbos sao espécies vegetais desde ha
muito tempo conhecidas no Brasil, ndo s6 em
virtude de suas propriedades medicinais, mas
principalmente em razao de seu largo emprego
na captura de peixes. Uma caracteristica
desta planta é a influéncia acentuada de seus
principios ativos, em animais de sangue frio
(Cruz, 1965).

Os timbos assemelham-se muito aos cura-
res guanto ao efeito deste no organismo dos
animais. Nativos de algumas regidoes da Amé-
rica Central utilizam-se deles para envenena-
rem flechas, as quais matam os animais sem
transmitir as substancias toxicas para a car
ne que servira de alimento (lbid.).

O cozimento das cascas de algumas espé-
cies de timbo é utilizado em banhos para
combater coceiras, sarnas, urticarias, dartros
etc. S&o anestésicos de extraordindria eficé
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cia e seu uso dé excelentes resultados nas ex-
citacdes nervosas. Emprega-se igualmente con-
tra insonia, dores nevrélgicas, tosses rebeldes,
coqueluche, histeria, epilepsia etc. (lbid.).

Rotenona e/ou rotendides sdo substancias
ictiotoxicas e inseticidas poderosos que ocor-
rem em muitas espécies de Derris, Thephrosia
e outras plantas da familia Leguminosae
(Geissman, 1962).

Nos timbés do género Derris ocorrem, ain-
da, outros principios ativos. Assim é que, ao
lado de rotenona, podem ser encontrados de-
guelina, tefrosina, toxicarol e sumatrol, que
também exercem atividades ictiotoxicas (Clark,
1930 e 1931; Robertson & Rusby, 1931, Apud
Mourao, 1975).

PARTE EXPERIMENTAL

3400 g de raizes secas e moidas de Derris
negrensis forneceram 310 g de extrato benzé-
nico e 190 g de extrato etandlico. Estes ex-
tratos (a partir de 40 e 60 g, respectivamente)
foram fracionados por cromatografia de adsor-
cdo em coluna de silica gel, usando-se como
eluentes, benzeno e benzeno-+metanol. 170
fracoes de 200 ml do extrato benzénico e 235
fracoes do extrato etandlico foram recolhidas,
comparadas por cromatografia em camada del-
gada e reunidas em grupos idénticos. As fra-
coes 2 a 69 do extrato benzénico eluidas com
benzeno, benzeno+metanol $9,5:0,5 e benze-
no+metanol 99,0:10, apds recristalizacdo em
etanol, permitiram isolar 11,4 g de uma subs-
tancia branca cristalina, ponto de fusao
160-162%, que recebeu a sigla DN-1. As fra-
coes 2 a 44 do extrato etandlico eluidas com
benzeno, benzeno+metanol 98,0:2,0 e benze-
no+4imetanol 97,5:2,5, apds recristaliazgao em
etanol, permitiram isolar 2,0 g de DN-1. As
fracdes 58 a 62 eluidas com benzeno+ metanol
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97,5:2,5, recristalizadas com etanol, permitiram
separar 24 mg de uma substancia amarela cris-
talina, ponto de fusdo 212-214%, que recebeu a
sigla DN-2

G extrato benzénico foi lavado com éter
de petroleo a frio. A parte solivel foi rapida-
mente extraida com pequenas porcoes de KOH
5% para separar matéria resinosa, lavada com
agua, seca em sulfato de sédio anidro e evapo-
rada. O residuo foi tomado em tetracloreto
de carbono e deixado em repouso durante al-
guns dias a baixa temperatura. O material
cristalino separado foi DN-1. O extrato ben-
zénico apds lavagem com éter de petrdleo e
solubilizado em etanol a quente cristalizou
permitindo separar grandes quantidades de
DN-1. O Filtrado ap6s evaporagéo do etanol
foi retomado em cloroférmio, lavado com agua,
seco com sulfato de sédio anidro, evaporado
e o residuo solubilizado em tetra cloreto de
carbono e deixado em repouso por alguns dias

a baixa temperatura. O material cristalino se-
parado foi DN-1.

C estudo quimico de Derris negrensis, as-
sim como, o trabalho futuro com outras plan-
tas reconhecidamente toxicas pelos habitantes
de Labrea e arredores, foi realizado com a fi-
nalidade de contribuir com estudos mais com-
pletos acerca de substancias vegetais hepato-
toxicas, avaliando uma possivel implicacéo nos
processos de injuria hepato-celular.

As substancias DN-1 e DN-2 foram identi-
ficadas por espectrometrias no infravermelho
(IV), no ultravioleta (UV) e de ressonancia mag-
nética nuciear {RMN), como sendo respectiva-
mente rotenona e dehidrorotenona. Os dados
obtidos com os espectros no UV e de RMN
para DN-1 e DN-2 mostraram-se semelhantes
aos forneccidos pela literatura (Carlson et al.
1973). Superposic¢do de seus espectros no IV
e ponto de fusdo misto obtidos com amostra
auténtica, confirmaram as estruturas propos-
tas.

Dados espectrométricos :

Para a rotenona

2950, 2925, 2900, 1670, 1610, 1510, 1455, 1420,

i KBr —_ 1360, 1315, 1270, 1240, 1220, 1205, 1150, 1140,
Y 1100, 1090, 1060, 1020, 995, 970, 920, 875,
e 860, 840, 820 e 800.
EtOH
UV (nm) 234 (¢ 3944) e 285 (c 7888)
max

RMN (CDCl3, T )

2,19 (d, H-11, J=9,0 Hz), 3,28 (s, H-1), 3,55 (d,
H-10, J=9,0 Hz), 3,60 (s, H-4), 4,80 (t, H-5', J=
9,5 e 8,2Hz), 5,06 (sl, H-7), 5,10 (m, H-6a), 5,42
e 588 (q e dl, H-6), 6,20 (ss, H-12a), 6,21 (s,
OMe), 6,26 (s, OMe), 6,26 (s, OMe), 6,70 a 7,09
(dg, H-4, 8,22 (s, Me).
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Dados espectrométricos :

T Para dehidrorotenona

KBr 2950, 2920, 1640, 1610, 1595, 1515, 1450, 1430,
vy (em™) 1415, 1380, 1340, 1300, 1240, 1220, 1210, 1170,
max 1115, 1070, 1050, 1000, 970, 910, 895, 840,
815 e 795.
" V)\EtOH - 238 (¢ 20601), 279 (¢ 16481) e
310 (¢ 9614).
max

RMN (CDCl3, T)

1,52 (s, H-1), 1,86 (d, H-11, J=9,0 Hz), 3,10 (d,
H-10, J=9,0 Hz), 3,46 (s, H-4), 4,58 (t, H-5', J=
9,5 e 8,2Hz), 4,85 (sl, H-7"), 5,00 (s, H-6), 6,05
(s, OMe), 6,14 (s, OMe), 6,48 a 6,90 (dg, H-4")
e 8,18 (s, Me).

Absorcao de bandas em RMN :

g =
q =
drup

SUMMARY

With the help of physico-chemical methods,
columnchromatography (CC), thin layer chromato-
graphy (TLC), infrared (IR), ultraviolet (UV) and
nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy,
rotenone (28,5%) and dehydrorotenone were found
in one species of “Timb6” collected in the munici-
pio of Labrea, Amazonas,
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