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CHEMICAL CONSTITUENTS OF LEAVES FROM Riedeliella gracilifiora HARMS (LEGUMINOSAE). A new salicylic acid
derivative, pentacosanyl salicylate, was isolated from the leaves of the plant toxic to cattle, Riedeliella graciliflora, in addition to

a digalactosyldiacylglycerol (DGDG), 1,2-di-O-o-linolenoyl-3-0-a-D-galactopyranosyl-(1—6)-B-D-galactopyranosyl-glycerol,
kaempferol-3-0-f-D-glucopyranoside, kaempferol-3-O-a-L-rhamnopyranoside, quercetin-3-0-o-L-rhamnopyranoside, rutin,
(+)-catechin and the dimer (+)-catechin-(4-8)-catechin, glutinol, squalene, B-sitosterol, stigmasterol, phytol, B-carotene, o-tocopherol
and ficaprenol-12. Their structures were determined using spectral techniques (MS, IR, and NMR-1D and 2D) and based on literature

data.
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INTRODUCAO

A intoxicacdo de ruminantes por plantas téxicas causa a morte
de aproximadamente 1 milhdo de animais anualmente no Brasil.!”®
Entre estas plantas toxicas encontra-se Riedeliella graciliflora Harms
Leguminosae, conhecida como falsa-ciganinha, a qual possui porte
arbustivo e com ocorréncia em cerrados, campos e matas ciliares da
regido sudeste da América do Sul.* A intoxicac@o experimental de
gado e animais de laboratério por folhas desta planta resultou em
danos histoldgicos severos em diversos 6rgidos.’ Outros experimen-
tos demonstraram que 10 g de folhas por kg de peso de animal sdo
suficientes para causar edema e hemorragia no gado.®

Uma investigacdo preliminar da composi¢do quimica desta
espécie revelou a presenca de proantocianidinas na fracdo tdxica,’
sem, contudo, terem sido efetuados o isolamento e a caracterizagdo
das mesmas.

O impacto econdmico resultante das intoxica¢des de ruminantes
por plantas téxicas confere relevancia ao estudo destas espécies,
principalmente no intuito de se conhecer os principios ativos e, assim,
possibilitar a racionalizacdo da terapia apropriada.

Dando continuidade a nossa linha de pesquisa que visa conhecer
a composicdo quimica de plantas toxicas para o gado ocorrentes em
Mato Grosso do Sul,® o presente trabalho refere-se ao estudo quimico
das folhas de R. graciliflora.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio e procedimentos gerais

Foram utilizadas placas de gel de silica das marcas Whatman e
Merck, com indicador de fluorescéncia UV,,,, empregando-se como
revelador soluco saturada de sulfato de cério IV em écido sulfiirico
36%. As separagdes cromatograficas em coluna foram realizadas utili-
zando-se gel de silica 70-230 e 230-400 mesh, marca Acros Organics,
e Sephadex LH-20, Sigma-Aldrich. Os experimentos de RMN 'H e
13C (uni- e bidimensionais) foram obtidos em espectrometro Bruker
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DPX-300 (300/75 MHz), utilizando-se CDCI, e CD,0D como solven-
tes e o sinal do CHCI, ou do hidrogénio residual do CHD,OD como
referéncia. Os espectros de IV foram registrados em espectrometro
Bomem-Hartmann & Braun FT, tendo sido as amostras preparadas
sob a forma de pastilha de KBr. As medidas de rotagdo dptica foram
determinadas em polarimetro Perkin-Elmer 341 e os espectros de
massas obtidos em espectrometro GCMS-QP2010 Plus, Shimadzu.

Material vegetal

As folhas de R. graciliflora foram coletadas em marco de
2009, no municipio de Aquidauana, Mato Grosso do Sul, Brasil.
A identificacdo botinica da espécie foi efetuada por A. R. Abot, da
Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul, Unidade Universitdria
de Aquidauana, sendo uma exsicata depositada no Herbario CGMS,
da UFMS, sob n°® 5218.

Extracio e isolamento dos constituintes quimicos

As folhas secas (11 kg) foram trituradas e submetidas a extragao
com etanol/dgua (7:3), a temperatura ambiente, por uma semana. A
solucdo resultante ap6s filtragdo foi concentrada sob pressdo redu-
zida até consisténcia xaroposa, fornecendo o extrato hidroetandlico
bruto. Este foi submetido a parti¢des liquido-liquido entre metanol/
dgua (9:1) e hexano, seguido por acetato de etila, dando origem a trés
residuos ap6s evaporagdo dos solventes: hexanico (50 g), acetato de
etila (55 g) e hidrometanoélico (156 g).

Parte do residuo hexanico (25 g), ap6s sucessivos fracionamentos
cromatograficos em gel de silica (esquema de separag¢@o consta no
material suplementar), utilizando-se misturas de hexano e acetato de
etila em gradiente crescente de polaridade como eluentes, conduziu ao
isolamento do salicilato de pentacosanila (1, 7,2 mg), glutinol (9, 13
mg), esqualeno (10, 58 mg), estigmasterol (11, 20 mg), B-sitosterol
(12, 30 mg), fitol (13, 14 mg), ficaprenol-12 (14, 14 mg), o.-tocoferol
(15, 31 mg) e B-caroteno (16, 7 mg). (esquema do fracionamento
consta no material suplementar). Especificamente, a substancia 1 foi
obtida a partir da fraciio 4 (Hex/AcOEt 8:2, 100 mg), proveniente do
fracionamento em gel de silica (70-230 mesh) do residuo hexanico.
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Esta fragdo foi cromatografada em Sephadex LH-20, sendo coletadas
50 subfracdes. As subfracdes 12-30 (30 mg) foram reunidas e sub-
metidas a um novo fracionamento em gel de silica (200-400 mesh),
resultando no isolamento da substancia 1 (Hex/AcOEt 7:3).

Parte do residuo acetato de etila (35 g) foi cromatografada em
gel de silica (70-230 mesh) utilizando-se misturas de cloroférmio,
acetato de etila e metanol em gradiente crescente de polaridade.
Foram coletadas 20 subfracdes. As subfra¢oes 7 (CHCL,/AcOEt 8:2,
70 mg), 13 (AcOEt/MeOH 8:2, 2 g), 15 (AcOEt/MeOH 7:3,2 g) e
16 (AcOEt/MeOH 6:4, 2 g) foram fracionadas em Sephadex LH-20
(MeOH). Este processo resultou no isolamento de: kaempferol-3-
O-B-D-glucopiranosideo (3, 6 mg) da subfragéo 7, (+)-catequina (7,
20 mg) e (+)-catequina-(4p-8)-catequina (8, 10 mg) da subfragdo 13,
quercetina-3-0-o.-L-rhamnopiranosideo (5, 18 mg), da subfracio
15, kaempferol-3-O-o-L-rhamnopiranosideo (4, 4 mg), rutina (6,
20 mg) e 1,2-di-O-o-linolenoil-3-0-0-D-galactopiranosil-(1—6)-
B-D-galactopiranosil-glicerol (2, 7 mg), da subfracdo 16.

Para a obtengdo dos ésteres metilicos, 2 mg da substancia 2 foram
dissolvidos em 4 mL de solugdo 0,5 N de NaOH em metanol em
um tubo de ensaio e, em seguida, a solugdo foi aquecida em banho-
-maria (30 °C) por 10 min. Apds resfriamento, foram adicionados a
mistura reacional 5 mL de solugdo 4cida (1 g de cloreto de amonio,
30 mL de metanol e 1,5 mL de acido sulfirico concentrado) e 4 mL
de solucdo saturada de cloreto de sddio, sob agitagdo vigorosa. Os
ésteres metilicos foram extraidos, em seguida, com 5 mL de hexano
e analisados por CG/EM.

Salicilato de pentacosanila (1)

Sélido branco. p.f. 67-68 °C. IV (KBr) v, cm: 3200; 2910;
2830; 1650; 1450 e 1200. EM (70 eV) m/z (intensidade relativa):
488 (M*), 138 (100), 120 (34), 83 (9), 71 (12), 57 (20). RMN 'He
13C: Tabela 1.

Tabela 1. Dados de RMN 'H (CDCl,, 300 MHz) e '*C (75 MHz) do salicilato
de pentacosanila (1)

C/H 5'H e
1 - 161,7
2 - 1127
3 7.82 (1H, dd, J = 1,6 e 8,0 Hz) 129.9
4 6,86 (1H, ddd, J = 1,0, 7,1 e 8,0 Hz) 119,1
5 743 (1H, ddd, J = 1,6, 7,1 e 8,4 Hz) 135,6
6 6,96 (1H, dd, J = 1,0 e 8,4 Hz) 117,6
7 - 170,2
r 4,32 (2H, m)* 65,5
2 1,79¢ 28,6
3 1,43¢ 25,9
4 1,20-1,35 (m)* 29,4%

521 1,20-1,35 (m)* 29,5229,9

22° 1,20-1,35 (m)* 29,2%

23 1,25 (my 31,9

24 1,28 (m)* 22,7

25° 0,86 (1; 6,5 Hz) 14,1

OH 10,83 (5) -

“atribuidos de acordo com as correlacdes observadas no HMBC e/ou HSQC;
*podem estar trocados

1,2-di-O-a-Linolenoil-3-O-a-D-galactopiranosil-(1—6 )-B-D-
galactopiranosil-glicerol (2)

Oleo incolor, [o],® + 13,9° (CH,0OH; conc. 0,93). RMN 'H e
13C: Tabela 2.
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Tabela 2. Dados de RMN 'H (CD,0D, 300 MHz) e '*C (75 MHz) do 1,2-di-O-
o-linolenoil-3-0-o-D-galactopiranosil-(1—6)-B-D-galactopiranosil-glicerol (2)

C 5'H e
1 424,d, =69 Hz 64,0
2 5.20-5,35;m 62,8
3 424,d,J=69Hz 71,8
r 487,d:J=3,6Hz 101,0
2 3,40-3,55;m 72.8
3 3,60-3,80; m 70,5
4 3,60-3,70; m 714
5 3,40-3,55;m 75.0
6 3,90-3,95; m 69,0
17 420, d:J=6,8 Hz 1056
27 3,85-3.95;m 72,7
3” 3,75-3.85;:m 70,3
47 3,90-3.95; m 714
5” 3,75-3.85;m 74.9
6” 3,75-3.85;:m 68,1
1 - 175,1/174,8
2 2,10, =72 Hz 35,2/35.,0
3 1,60; m 282
4 1,29 m 30,8
5 1,29; m 30,5
6 1.29;m 30,3
77 2,32 1d; J=73¢3,9 Hz 30,2
8 281;1J=58Hz 26,7
9 5,30-5.45; m 1292
10 5,30-5.45; m 1282
1 2.81;1,J=58Hz 26,6
12 5,30-5,45; m 128.9
13 5,30-5.45; m 1292
14 2.81;1, /=58 Hz 264
157 5,30-5.45; m 131,1
16 5,30-5.45; m 1327
17 2,02 gl; J =74 Hz 23,7
187 0,981, J=72Hz l44e147

Kaempferol-3-O-B-D-glucopiranosideo (3)

Sélido amarelo. RMN BC (75 MHz, CD,0D) §.: 158,7 (C-2),
135,5 (C-3), 179,3 (C-4), 162,9 (C-5), 100,8 (C-6), 168,0 (C-7),
95,4 (C-8), 158,7 (C-9), 105,2 (C-10), 122,7 (C-1"), 132,3 (C-2’ ¢
6’),116,1 (C-3’e5’), 161,6 (C-4), 104,2 (C-1""), 73,0 (C-2"), 77,1
(C-3),69,9 (C-4), 75,0 (C-5), 61,9 (C-6”).

Kaempferol-3-O-o.-L-rhamnopiranosideo (4)

Sélido amarelo. RMN BC (75 MHz, CD,0D) §.: 156,3 (C-2),
131,5 (C-3), 177,0 (C-4), 160,3 (C-5), 99,8 (C-6), 163,8 (C-7), 94,9
(C-8), 155,7 (C-9), 105,6 (C-10), 119,8 (C-1"), 131,6 (C-2’ ¢ 6"),
116,3 (C-3’e 57), 158,8 (C-4"), 103,9 (C-17), 71,9 (C-2"), 71,6 (C-
3), 72,7 (C-4), 65,1 (C-5), 17,7 (C-6").

Quercetina-3-0-0.-L-rhamnopiranosideo (5)

Sélido amarelo. RMN "°C (75 MHz, CD,0D) §.: 159,2 (C-2),
136,2 (C-3), 179,6 (C-4), 163,1 (C-5), 99,8 (C-6), 165,9 (C-7), 94,7
(C-8), 158,4 (C-9), 105,8 (C-10), 122,9 (C-17), 116,3 (C-2"), 146,3
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(C-3"), 149,7 (C-4), 116,9 (C-5"), 122,8 (C-6), 103,5 (C-1"), 71,8
(C-27), 72,0 (C-37), 73,2 (C-4), 72,0 (C-5"), 17,6 (C-67).

Rutina (6)

Sélido amarelo. RMN BC (75 MHz, CD,0D) §.: 158,5 (C-2), 135,6
(C-3), 179,4 (C-4), 162.,9 (C-5), 100,0 (C-6), 166,3 (C-7), 94,9 (C-8),
159,3 (C-9), 105,6 (C-10), 123,1 (C-17), 117,7 (C-2’), 145,8 (C-3’),
149,8 (C-4’), 116,0 (C-5°), 123,5 (C-6"), 104,6 (C-17), 75,7 (C-2"),
78,1 (C-3), 71,3 (C-4”), 77,1 (C-57), 68,5 (C-67), 102,4 (C-1""),
72,0 (C-2°7), 72,2 (C-3""), 73,9 (C-4""), 69,7 (C-5"), 17,8 (C-6"").

(+)-Catequina (7)

Solido amarelo. [o],* + 15° (CH,OH; conc. 0,88). e Lit.” [o] ,*
+ 15° (CH,OH; conc. 0,88). RMN 3C (75 MHz, CD,0D) §.: 82,3
(C-2), 68,3 (C-3), 28,6 (C-4), 156,4 (C-5), 96,5 (C-6), 157,1 (C-7),
95,6 (C-8), 156,9 (C-9), 101,0 (C-10), 131,7 (C-1"), 115,3 (C-2°),
145,8 (C-3%), 145,7 (C-4’), 116,4 (C-5"), 120,1 (C-6).

(+)-Catequina-(4B-8)-catequina (8)

Oleo alaranjado. [o] ) + 22,6° (CH,OH; conc. 0,93) e Lit."’[o]
b2+ 22,6° (CH,OH; conc. 0,93). RMN "*C (75 MHz, CD,0OD) &,
unidade I: 82,4 (C-2), 72,7 (C-3), 37,3 (C-4), 106,5 (C-4), 155,3 (C-
5), 95,5 (C-6), 154,2 (C-7), 96,8 (C-8), 155,6 (C-8), 130,7 (C-1"),
115,4 (C-2%), 144,8 (C-3"), 144,1 (C-4"), 115,5 (C-5"), 119,9 (C-6’);
unidade II: 80,0 (C-2), 68,8 (C-3), 27,4 (C-4), 153,4 (C-5), 95,5 (C-6),
153,9 (C-7), 107,8 (C-8), 153,7 (C-8"), 130,7 (C-17), 114,6 (C-2’),
144,3 (C-3%), 144,2 (C-4"), 118,6 (C-5"), 119,1 (C-6).

Glutinol (9)

Sélido branco. RMN 3C (75 MHz, CDCL,) §..: 18,2 (C-1), 27,8
(C-2), 76,3 (C-3), 39,2 (C-4), 141,6 (C-5), 122,0 (C-6), 23,6 (C-7),
49,6 (C-8), 34,8 (C-9), 47,4 (C-10), 34,5 (C-11), 30,3 (C-12), 40,8
(C-13), 37,8 (C-14), 32,0 (C-15), 36,0 (C-16), 30,0 (C-17), 43,0 (C-
18), 35,0 (C-19), 28,2 (C-20), 33,1 (C-21), 38,9 (C-22), 28,9 (C-23),
25,4 (C-24), 16,1 (C-25), 19,6 (C-26), 18,4 (C-27), 32,3 (C-28), 34,4
(C-29), 32,1 (C-30).

Esqualeno (10)

Oleo amarelo. RMN 3C (75 MHz, CDCl,) §.: 25,6 (C-1), 131,2
(C-2), 17,6 (C-3), 124,4 (C-4), 26,7 (C-5), 39,8 (C-6), 134,8 (C-7),
16,0 (C-8), 124,3 (C-9), 26,6 (C-10), 39,7 (C-11), 135,0 (C-12), 15,9
(C-13), 124,2 (C-14), 28,2 (C-15).

Estigmasterol (11)

Sélido branco. RMN "*C (75 MHz, CDCl,) §.: 37,2 (C-1), 31,6
(C-2), 71,8 (C-3), 42,3 (C-4), 140,7 (C-5), 121,7 (C-6), 31,6 (C-7),
31,9 (C-8), 50,1 (C-9), 36,5 (C-10), 21,0 (C-11), 39,7 (C-12), 56,8
(C-13), 56,7 (C-14), 24,3 (C-15), 28,9 (C-16), 56,0 (C-17), 12,2
(C-18), 19,0 (C-19), 40,4 (C-20), 21,2 (C-21), 138,3 (C-22), 129,2
(C-23), 51,2 (C-24), 29,7 (C-25), 21,2 (C-26), 18,9 (C-27), 25,4
(C-28), 12,2 (C-29).

B-Sitosterol (12)

Sélido branco. RMN 3C (75 MHz, CDCL,) §..: 37,4 (C-1), 31,6
(C-2), 71,8 (C-3), 42,3 (C-4), 140,7 (C-5), 121,7 (C-6), 31,6 (C-7),
31,9 (C-8), 50,1 (C-9), 36,1 (C-10), 21,0 (C-11), 39,7 (C-12), 42,3
(C-13), 56,7 (C-14), 24,3 (C-15), 28,2 (C-16), 56,0 (C-17), 11,9
(C-18), 19,0 (C-19), 36,1 (C-20), 18,7 (C-21), 33,9 (C-22), 26,0
(C-23), 45,8 (C-24), 29,1 (C-25), 19,8 (C-26), 19,3 (C-27), 23,0
(C-28), 12,0 (C-29).

Fitol (13)
Oleo amarelo. RMN 3C (75 MHz, CDCl,) §.: 59,4 (C-1), 123,0

Quim. Nova

(C-2), 140,3 (C-3), 39,8 (C-4), 25,2 (C-5), 36,6 (C-6), 32,7 (C-7),
37.4 (C-8), 24,4 (C-9), 37,4 (C-10), 32,7 (C-11), 39,3 (C-12), 24,4
(C-13), 39,3 (C-14), 27,9 (C-15), 22,7 (C-16), 22,6 (C-17), 19,7 (C-
18), 19,7 (C-19), 16,1 (C-20).

Ficaprenol-12 (14)

Oleo amarelo. RMN "*C (75 MHz, CDCL,) §.: 59,0 (C-1), 124,9
(C-2), 139,9 (C-3), 32,0 (C-4), 31,9-32,2 (C-a), 26,3-26,7 (C-b),
124,1-124,4 (C-c), 131,2-136,1 (C-d), 39,7 (C-e), 25,7 (C-f), 17,7
(C-g), 16,0 (C-h), 23,4 (C-i), 23,7 (C-)).

o-Tocoferol (15)

Oleo amarelo. RMN 3C (75 MHz, CDCL,) §.: 145.5 (C-8a),
122,5(C-8),118,5(C-7), 11,2 (C-7a), 144,5 (C-6), 117,3 (C-5), 11,4
(C-5a), 122,5 (C-4a), 24,7 (C-4),32,7 (C-3), 74,4 (C-2), 39,3 (C-1"),
24,7 (C-2), 37,3 (C-3°,4,5°,7°,8,9), 24,4 (C-6"), 24,7 (C-10),
39,3(C-117),27,9(C-12%),22,7(C-12’a, 13), 19,7 (C-8’a, 4’a), 23,7
(C-2a), 12,2 (C-8b).

B-Caroteno (16)

Oleo avermelhado. RMN *C (75 MHz, CDCl,) §.: 34,2 (C-
1/17), 39,6 (C-2/2’), 19,2 (C-3/3"), 33,1 (C-4/4), 129,3 (C-5/5"),
137,9 (C-6/6"), 126,6 (C-7/7°), 137,7 (C-8/8’), 136,0 (C-9/9°), 130,8
(C-10/10%), 125,0 (C-11/117), 137,2 (C-12/12’), 136,4 (C-13/13"),
1324 (C-14/14"), 129,9 (C-15/15), 28,9 (C-16/16°, 17/17°), 21,7
(C-18/18’), 12,8 (C-19/19%), 12,7 (C-20/20’).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de IV de 1 mostrou uma banda intensa de carbonila
conjugada em 1650 cm™ e uma banda de OH em 3200 cm™. Seu
espectro de RMN 'H apresentou sinais para um anel aromatico e
para uma cadeia carbonica longa. A parte aromdtica da molécula
foi definida como sendo de um anel benzénico 1,2-dissubstituido,
com base no padrio de acoplamento dos hidrogénios: [, 7,82 (dd,
J=238,0e 1,6 Hz, H-3), 3§, 6,86 (ddd, J = 8,0, 7,1 e 1,0 Hz, H-4),
8,,7,43 (ddd, J=8,4,7,1 e 1,6 Hz; H-5), §,,6,96 (dd, J=8,4¢ 1,0
Hz, H-6)]. A parte alifatica da molécula foi caracterizada como uma
cadeia linear longa (sinais intensos em §,; 1,20-1,35, m e §.29,5 a
29,9), tendo um grupo oximetilénico (3, 4,32, m e 8. 65,5) numa
extremidade e uma metila na outra (8, 0,86, 7, 6,5 Hz ¢ 8. 14,1).
Ainda no espectro de RMN 'H, um sinal em §,, 10,83 foi atribuido a
um hidrogénio de hidroxila fenélica (ligada ao carbono referente ao
sinal em & 161,7) fazendo ligac@o de hidrogénio com o oxigénio da
carboxila (8. 170,2). Desta forma, a substancia 1 foi caracterizada
como sendo um éster derivado do dcido salicilico. As correlagdes
observadas nos experimentos de RMN bidimensionais mostraram-se
coerentes com esta proposta, levando as atribui¢cdes mostradas na
Tabela 1. O espectro de massas de 1 apresentou [M]** em m/z 488,
compativel com a férmula molecular C,,H,O,, indicando que este
composto possui uma cadeia linear com 25 carbonos. O pico base
aparece em m/z 138 (C,H,O;), que corresponde ao 4cido salicilico
originado por um rearranjo do tipo McLafferty. Assim, o composto
1 foi caracterizado como sendo o salicilato de pentacosanila, que é
inédito na literatura. Trata-se também do primeiro relato da ocor-
réncia na natureza de um salicilato de alquila com cadeia longa,
sendo conhecidos apenas ésteres do dcido salicilico com cadeias
alquilicas até seis carbonos, presentes em 6leos essenciais.!! Varios
ésteres de dcido salicilico com cadeia alquilicas longas sao utilizados
em formulagdes tépicas, com atividade de prote¢do cutinea.'? Por
outro lado, o salicilato de metila é considerado t6xico se ingerido
e drogas contendo mais de 5% deste produto ndo podem ser regis-
tradas na FDA."
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Figura 1. Estruturas dos constituintes quimicos isolados das folhas de Riedeliella graciliflora
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O composto 2 foi obtido da fase acetato de etila e seus espectros
de RMN 'H e "*C (Tabela 2) apresentaram sinais caracteristicos de
dcidos graxos insaturados, incluindo dois sinais de carboxilas a J.
175,1 e 174,8. Observaram-se, também, no espectro de RMN *C
treze sinais de carbonos carbindlicos, entre §. 62,8 e 75,0, e dois
sinais em §. 100,6 e 105,3, os quais sugeriram a presenga de duas
unidades de hexoses e uma unidade de glicerol. A andlise destes
dados mostrou tratar-se de duas unidades de galactose," possuindo
uma delas o oxigénio anomérico em o e a outra em 3. Os experi-
mentos HSQC e HMBC permitiram atribuir os sinais de hidrogénios
e carbonos de 2, bem como definir que a ligagdo entre as unidades
glicosidicas € do tipo oc 1—6. Da mesma maneira, foi demonstrada
a ligacdo do diglicosideo ao carbono terminal do glicerol, através
da correlacdo 3J entre o hidrogénio anomérico da B-galactose (5,
4,20, d, J = 6,8Hz) e o carbono oximetilénico C-3 (§.71,8) do
glicerol. A reagdo de transesterificacdo de 2 com metanol originou
ésteres metilicos dos dcidos graxos. Estes foram analisados por CG/
EM, revelando somente a presenga do o-linolenoato de metila, que
mostrou pico a m/z 292, indicando a férmula molecular C ,H,0,,e
tempo de reteng@o coincidente com o do padrdo. Portanto, os dcidos
graxos esterificados nas posi¢des 1 e 2 do glicerol foram identifi-
cadas como duas unidades de 4cido o-linolénico. Desta maneira, o
composto 2 foi caracterizado como sendo o 1,2-di-O-o-linolenoil-
3-0-0-D-galactopiranosil-(1—6)-f3-D-galactopiranosil-glicerol. Este
composto pertence a classe dos digalactosildiacilglicer6is (DGDG),
que sdo substancias constituintes de membrana de cloroplastos.'* A
ocorréncia livre de 2 foi relatada anteriormente em 6leo de oliva'®
e propriedades anti-inflamatdria e antiviral t€ém sido descritas para
DGDGs e seus derivados sintéticos.!*!”

Os flavonoides kaempferol-3-0-B-D-glucopiranosideo (3),
kaempferol-3-O-o-L-rhamnopiranosideo (4), quercetina-3-O-o-L-
rhamnopiranosideo (5) e rutina (6) foram identificados com base na
andlise dos seus dados de RMN 'H e de "*C, os quais se mostraram
de acordo com os da literatura.'®!”

O composto 7 foi caracterizado como sendo a (+)-catequina e o
composto 8 como o dimero de 7 com ligacdo entre as unidades do
tipo 4B-8. Estas estruturas mostraram-se de acordo com os dados de
RMN?22 bem como com as correlagdes observadas nos experimentos
bidimensionais.

Outras substancias mais frequentemente encontradas em plantas
foram isoladas de R. graciliflora e caracterizadas com base em seus
dados espectroscopicos e/ou compara¢do com amostras auténticas.
Especificamente foram isolados os triterpenos glutinol® (9) e esqua-
leno* (10), os esteroides B-sitosterol?* (11) e estigmasterol® (12), o
diterpeno fitol** (13), o carotenoide B-caroteno* (14), o-tocoferol®
(15) e o poliprenol ficaprenol-12% (16).

CONCLUSAO

Diferentemente de outros géneros pertencentes a familia
Leguminosae, ndo hd relatos na literatura sobre o isolamento e
caracterizacdo de metabdlitos secunddrios de espécies do género
Riedeliella. O estudo quimico das folhas de Riedeliella graciliflora
levou a obtencio de 16 substancias, compreendendo um derivado do
acido salicilico, salicilato de pentacosanila, um diacildigalactosilgli-
cerol, 1,2-di-O-o-linolenoil-3-0-0-D-galactopiranosil-(1—6)--D-
galactopiranosil-glicerol, 6 flavonoides, incluindo 4 glicosilados e 1
dimero de flavana, 2 triterpenos, 2 esteroides e 1 poliprenol, além de
fitol, a-tocoferol e B-caroteno.

O isolamento de salicilato de pentacosanila de R. graciliflora é
digno de nota, pois além de ser um derivado inédito do acido salicilico,
trata-se do primeiro relato da ocorréncia na natureza de um salicilato
de alquila de cadeia longa. Embora ésteres de dcido salicilico com

Quim. Nova

cadeias alquilicas de até seis carbonos tenham sido descritos como
componentes de 6leos essenciais, apenas o salicilato de metila foi
relatado no 6leo essencial de uma tnica espécie de Leguminosae.?”’
A toxicidade das folhas de R. graciliflora para ruminantes pode estar
relacionada a presencga do salicilato de pentacosanila, que ocorre numa
proporgao da ordem de 10 mg/kg de folhas.

Deve-se destacar também neste trabalho o primeiro relato do
isolamento de um diacildigalactosilglicerol de uma espécie da familia
Leguminosae.

Considerando-se que a espécie motivo do presente trabalho € uma
das principais responsdveis pela intoxicagdo de ruminantes, causando
impactos negativos na pecudria, os resultados obtidos no presente
trabalho podem fornecer subsidios para estudos futuros visando a
identificagdo do principio ativo toxico.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Espectros de RMN de 'H, *C, HSQC, HMBC e TOCSY bem
como os esquemas de isolamento das substincias das folhas de
Riedeliella graciliflora, estdo disponiveis gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF.
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Figura 1S. Espectro de RMIN'H (300 MHz, CDCI,) do composto 1 (salicilato de pentacosanila)
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Figura 2S. Espectro de RMN °C e experimento DEPT 135° (300 MHz, CDCl,) do composto 1 (salicilato de pentacosanila)
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Figura 3S. Experimento HSQC (300/75 MHz, CDCl;) do composto 1 (salicilato de pentacosanila)
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Figura 4S. Experimento HMQC (300/75 MHz, CDCl,) do composto 1 (salicilato de pentacosanila)
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Figura 5S. Experimento TOCSY (300 MHz, CDCI;) do composto 1 (salicilato de pentacosanila)
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Figura 6S. Espectro de massas do composto 1 (salicilato de pentacosanila)
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Figura 8S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CD,0D) do composto 2 [1,2-di-O-o-linolenoil-3-0-(o-D-galactopiranosil-1-6-B-D-galactopiranosil)-glicerol |
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Figura 9S. Espectro de RMN *C (75 MHz, CD,0D) do composto 2 [1,2-di-O-0-linolenoil-3-O-(a-D-galactopiranosil-1-6-B-D-galactopiranosil)-glicerol |
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Figura 10S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CD,0D) do composto 2 [ 1,2-di-O-0-linolenoil-3-O-(o.-D-galactopiranosil-1-6-B-D-galactopiranosil)-glicerol ]

©
°
3

8 8 8 3 8 8 & 8 8B

T T T T T T T T T T ~140
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm

Figura 118. Experimento HSQC (300/75 MHz, CD,0D) do composto 2 [1,2-di-O-0-linolenoil-3-O-(o-D-galactopiranosil-1-6-B-D-galactopiranosil)-glicerol ]
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Figura 14S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CD,0D) do composto 3 (kaempferol-3-O-B-D-glucopiranosideo)
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Figura 15S. Espectro de RMN **C (75 MHz, CD,0D) do composto 3 (kaempferol-3-0-B-D-glucopiranosideo)
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Figura 16S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CD,0D) do composto 3 (kaempferol-3-O-B-D-glucopiranosideo)
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Figura 18S. Espectro de RMUN 'H (300 MHz, CD,0D) do composto 4 (kaempferol-3-O-o.-L-rhamnopiranosideo)
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Figura 19S. Experimento HSQC (300/75 MHz, CD;0D) do composto 4 (kaempferol-3-O-o.-L-rhamnopiranosideo)
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Figura 20S. Experimento HMBC (300/75 MHz, CD,0D) do composto 4 (kaempferol-3-0-o-L-rhamnopiranosideo)
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Figura 218. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CD,0D) do composto 5 (quercetina-3-O-o.-L-rhamnopiranosideo)
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Figura 228. Espectro de RMN *C (75 MHz, CD;0D) do composto 5 (quercetina-3-O-o.-L-rhamnopiranosideo)
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k34 3276
sF 75.4676448 MHz
WOW EM
53B Q
LB 1.00 Hz
= 0

T T T T T T T Lo LzA0

T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Figura 23S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CD;0D) do composto 5 (quercetina-3-0-0.-L-rhamnopiranosideo)
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Figura 24S. Experimento HMBC (300/75 MHz, CD;0D) do composto 5 (quercetina-3-0-0-L-rhamnopiranosideo)

ceng o = = o=
SERR3R TH o3U5 QEUIILROESO9HS3I3IYIRENERREE IS Current Data Pazamsters
NN VNV TSRS ees———— Y E‘x‘p“;.go i
r2 Acquisition Parameters
Date_ 20100219
Time
INSTRUM spect
FPROBHD S mm Dual 13C/
ULPROG zq
™ 65536
SOLVENT HeOD
ns a8
D5 [1]
SWH 4664.179 Hz
FIDRES 0.071170 Hz
a0 7.0255094 sec
RG 114
oW 107.200 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
bl 1.00000000 sec
TDO 1

mmmmmmme CHANHEL ]l ========
nuecl 1H

Pl 14.40 usee
PL1 -4.00 dB
SFoO1 300.1321864 MHz
F2 - Processing parameters
ET 65536

sF 300.1300045 MHz
wDW EM

ssB []

LB 0.30 Hz
GB [}

. LJJJ J

T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 9.0 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 ppm

Figura 25S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CD,0D) do composto 6 (rutina)
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£ 333 83 4 3832 @ddiziEaaancisancanisiz o
LV I TV WTITISNNY ™Ne=" |
T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20
Figura 26S. RMN °C (75 MHz, CD,0D) do composto 6 (rutina)
sEnEtn O :

— 12354

—— 11787
——116.07
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——102.40
——=—100.05
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I
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I
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Figura 27S. DEPT 135° (75 MHz, CD,0D) do composto 6 (rutina)

nt Data Parareters
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75.4676438 MH:z
EM
0
1.00 Hz
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Figura 28S. Experimento HMBC (300/75 MHz, CD;0D) do composto 6 (rutina)
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Figura 298. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CD;0D) do composto 7 [(+)-catequina]
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Current Data Parareters

HAME CFSHF1
EXPNO 3
PROCHO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20091120
T 16.44
INSTRL spect

PROBHD S mm Multinucl
PULPROG z

18832.393 Hz
0.574719 Hz
0.8700404 sec

13004
26.550
6.00

300.0
0.15000001
0.03000000
- 05000000

CHANNEL f1

8.50 usec
-3.00 dB
75.4768036 MHz

CHANNEL f£2

CPDPRG2Z walt

Hucz H
PCPD2 100.00 usec
FL2 -4.00 dB
PL12 12.83 dB
PL13 12.83 dB
SFO2 300.1312005 MHz

F2 - Processing parameters
1 276

SF 75.46T6661 MHz
WDW EM
85B 0
LB 1.00 Hz
GB ]
PC 1.40

A L T L L L
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 30S. Espectro de RMN "*C (75 MHz, CD,0D) do composto 7 [(+)-catequina]

Current Data Parareters
HAME CFSHF1

AR

F2 Acquisition
20

Date_

Tirme

INSTRUM

PROBHD 5 mm Dual

PULPROG dept 135

™ 65535
SOLVENT HeOD

H 153

Ds 8
SWH 18832.393 Hz
FIDRES 0.287360 F
AQ 1.7400308 sec
RG 5792.86

oW 26. usec
DE 6.00 usec
TE 00.0 K
CHST2 145, 0000

Dl 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
di2 0.00002000 sec
DELTA 0.00001082 sec
DO 1

mmmmmmne CHANNEL {1 ==ssms=s
c1 13c

8.50 usec

o e — v - - - 17.00 usee
PL1 =3.00 dB
SFOl 75.4768036 MHz

14.40 usec
28.80 usec
100.00 usec
-4.00 dB
12.83 dB
300.1312005 MHz

F2 - Processing paraceters
3276

sI
SF TS.4677299 MHz
WDW EM
s3 0
LB 1.00 Hz
GB o

T T T T T T T T — # L-40

T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 31S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CD;0D) do composto 7 [(+)-catequina]
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70 65 60 55 50 a5 0 a5 a0 25 pom

Figura 328. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CD,0D) do composto 8 [(+)-catequina-(40.-8)-catequina]
geagycien  azesss @8 e
WJWV/WW%//MW/VV NV

-

Constituintes quimicos das folhas de Riedeliella graciliflora Harms (Leguminosae)

Current Data Parameters
HAME RGFACT2-74

EXPNO 1
PROCKRO 1
Fr2 Acquisition Paramet
Date_ 20100706
Time 9.04
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG zg
0 65536
SOLVENT MeOD
NS 8
DS o
SHH 4664.179
FIDRES 0.071170
AQ 7.0255094
RG 71.8
oW 107.200
DE 6.00
TE 300.0
Dl 1.00000000
D0 1
-------- CHANNEL f1 ===s
KUC 1H
Pl 8.00
PL1 -6.00
SFO1 300.1321864

F2 - Processing parametd
51 65536

SF 300.1300 :)f.'?
WOW
558
LB 6.30
GB o
PC 1.00

165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 ©0 B85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30

Figura 33S. Espectro de RMN **C (75 MHz, CD,0D) do composto 8 [(+)-catequina-(40.-8)-catequina]
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1H: RGFACT72-74 |
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Figura 34S. Experimento HSQC (300/75 MHz, CD;0D) do composto 8 [(+)-catequina-(40.-8)-catequina]
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Figura 35S. Experimento HMBC (300/75 MHz, CD;0D) do composto 8 [(+)-catequina-(4a.-8)-catequina]
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Current Data Parameters
HAME TRI-18YB

3288388228838 40533923ARARARE v 1

F2 - Acgquisition Parameter
Date_ 20101

Time
INSTRUM
PROBHD 5 mm Dual 1
PULPROG
T

—728
562
<ﬂ.m

SOLVENT
NS

Ds

SWH
FIDRES
AQ

RG

TE 30&1.3 K
D1 1.00000000 se
1

F2 - Processing parameters

S5I 65536

5F 300.1300121 MH
EM

A

75 70 65 80 55 50 45 40 as a0 25 20 15 10 05  ppm

Figura 368S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl,) do composto 9 (glutinol)

Current Data Parameters

g g YREGA 238588 ERER-AENARITRTIgsS TRI-18YB

E a EREREEE S50 RRREEAAARHANERREEREIAEE EXPNO 3
F2 - Acquisition Parameters
Date, 20101014
Time 30
INSTRUM ]

PROBHD 5 mm

T T T T T T J

T T T T
180 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 BO 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figura 378. Espectro de RMN "C (75 MHz, CDC,) do composto 9 (glutinol)
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E A BSCXBERSERBYARRIYSIRT
b g SEYBRERIRANRRERLREEE
e
aw
AQ
"
A
ANNI
P2
|
| . w
| | M x
pi
3 ; F
ii W
T T T T T T T T T T T T i T 1
140 130 120 110 100 %0 ] 70 ] 50 40 ] 20 10 ppm
Figura 38S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CDCl,) do composto 9 (glutinol)
HSQC Current Data Parameters
NAME  ROFHEX1EYE
EXPY 5
| PROCNO 1
| | F2 - Acquisition Parsmaters
Date 20100922
as aga 3 T M
PROBHD 5 mm ﬂw:n
PULPROG
™ 0o
| SOVENT  Coca
| - pPm g 18
SWH 1363 Hz
FIDRES  0.742520 Ha
AD DSTIIM sec
G 18300.4
e oW 164,400 usec
b DE £.00 usoc
a TE 0K
CNSTZ 1450000000
e a0 [
m soc
od 0.001 72414 sac
+ v Lag ®  000000%m
@13 0.00000400 sec
D16 0.00020000
DELTA 000122200 sac
= ¥ 0 DELTA!  0.00071614 sec
000002655 tec
STICNT 128
- o0
- 70
—_— a
a0
]
- 100
F110
' k120
F1- uisifion parametes
B
1. SFO1 5.4768 MHz
FIDRES 73564004 Ha
W 249 512 pom
|14  FOMODE Echo-Anfecto
T T T T T T T v T T T - ' ;
B0 75 70 65 B0 55 50 45 40 35 10 25 20 15 10 ppm

Figura 39S. Experimento HSQC (300/75 MHz, CDCl;) do composto 9 (glutinol)
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HMBCGF Current Data Paramoters

5 a
[ 16
BWH B047 363 Hr
FIDRES 0742520 Mz
A O B7IIE
ARG 16384
oW 184,400 Lans

— DE 6 .00 usec
TE 300.0 K
ChNST2 145 0000000
CNSTI3  10.0000000
20 0 000000 >
D1 T DOOOOOCK) pec
a2 00034478 soc
o6 OS000000 3w

L)
D 0 DOOP0000 pec
Ll 0 OOMPRLS s

B3
g
iz

13C
14.30 usec
P2 -3.00 98
sFOo2 TH ATHBOO6 MM
GRADIENT CHAN
GPNAMT SINE 100
120 GPNAMZ SINE 100
. GPNAMY SINE 100
130 Gy 33:
. aF o0 %
. - L 140 & 000.00 uses
F1 - Acquisifion parameten
Lisg DO 5 !
o 56
1 75 4768 Mz
L 180 FIDAES 73 564004
. ‘gw 249512 ppm
=170
gz-?rml'v Tt
- 180 8F 300.1300083 MMz
55 0
190 s 0.00 He
GR n
T T T T T T T T T T T T T T
ao s 70 LL] 80 s LY 45 40 as a0 25 20 15 10 ppm

Figura 40S. Experimento HMBC (300/75 MHz, CDCl;) do composto 9 (glutinol)

Current Data Parameters
HAME ESQ1
EXPNO 1

;éﬂsiﬁ" PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameter

—T7.25
514
<!|2
510
207
208
203
2.00
181
j'.?’c
168
£IM
142
<
\IM
125
\\Ill
0.95
0.90
0.68
0.85
0.83

Date_ 20100928
Time 11.17
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG =g
D 65536
SOLVENT cpCcl3
HS 8
DS [1]
SWH 4664.179 Hz
FIDRES 0.071170 Hz
AQ 7.0255094 se
RG 32
oW 107.200 us
DE 6.00 us
TE 300.0
Dl 1.00000000 se
D0 1
=mmmmm== CHANNEL fl ==s===
RUC1 1n
Pl 14.40 us
PL1 -4.00 dB
SFO1 300.1321009 MH
F2 - Processing parameters
51 65536
SF 300.1300082 MH
WoW EM
55B 1]
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

75 70 65 60 55 50 45 40 s 3o 25 20 15 10 05 ppm

Figura 418. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl,) do composto 10 (esqualeno)
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Current Data Parameters
EHRE HAME ESQL
ERwx EXPHO 3

e = 1

F2 - Acquisition Parameters
20101

7743

7.0
7658

=
/

Date_ ool
Time 16.25
IHSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zgpgl0

0 32768
SOLVENT [=: k]

N3 2678

Ds 2

SWH 18832.293 Hz
FIDRES 0.574719 Hz
AQ 0.8700404 sec
RG 3649.1

oW 26.550 use:
DE 6.00 use:
TE 300.0 K
D1 0.15000001 sec
dll 0.03000000 sec
DELTA 0.05000000 sec
DO 1

T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 80 80

3_
o
o
&
s
"

T T
10 ppm

Figura 42S. Espectro de RMN "*C (75 MHz, CDCl,) do composto 10 (esqualeno)

124,43
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135 130 125 120 115 110 105 100 95 S0 85 B0 75 70 65 60 55 S0 45 40 3I5 W 25 220 ppm

Figura 43S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CDCI;) do composto 10 (esqualeno)
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724

75 70 65 60 55 50 45 40 s a0 25 20 15 10 05

Figura 44S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl,) dos compostos 11 e 12 (estigmasterol e B-sitosterol)

g; §E T I LR PR I PR T ER T PR DEEL T 1
|] o R LR R s RS VY SER RGN R RARRARREER
| TS =

T T T T T T T T T T T
200 180 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 BO T0 60 50 a0 30 20

Figura 45S. Espectro de RMN °C (75 MHz, CDCL,) dos compostos 11 e 12 (estigmasterol e B-sitosterol)

Current Data Parameters

NHAME RGFHex1YC
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameter
Date_ 20100908
Time 10.19
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG =g
D 65536
SOLVENT CcDoCl3
NS 8
Ds 0
SWH 4664.179 Hz
FIDRES 0.071170 H=z
AQ 7.0255094 se
RG 114
oW 107.200 us
DE 6.00 us
TE 300.0 K
D1 1.00000000 se
TD0 1
maws CHANNEL f] seeses
1H
14.40 us
-4.00 dB

300.1321864 MH

F2 - Processing parameters

5I 65536

F 300.1300121 MH
WoW EM
55B 0
LB 0.30 Hz
GB 0

C 1.00

Current Data Parameters
1 RGFHex1¥C
o 3
No 1

PR

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20100910
RUM

I
PROBHD
PULPROG

Ds

SWH Hz

FIDRES 0.574 Hz

AQ 0.8700404 sec
RG

oW uses
DE . 188
TE 300.0

Dl 0.15000001 sec
dll 0.03000000 sec
DELTA 0.05000000 sec
TDO 1
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LE2 ]

ﬁ
\

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figura 46S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CDCL,) dos compostos 11 e 12 (estigmasterol e B-sitosterol)

Current Data Parameters

" 3
a R 28 e R !322!33!8333 ﬁﬁ!ﬁ&ﬂ 8852 Hex17
- 6 & <+ 4 = dd——— e rrersss888T 1
AQ 7.0255094 se
RG &4
oW 107.200 us
DE 6.00 us
1B 300.0 K
D1 1.00000000 se
00 1
essssess CHANHEL f] =ew=s -
NUC1 '
r T T T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 pem

Figura 478. Espectro de RMUN 'H (300 MHz, CDCl,) do composto 13 (Fitol)
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—_— 0.3
— 12308
—— 80

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 B0 70 60 50 40 30 20

Figura 48S. Espectro de RMN **C (75 MHz, CDCl,) do composto 13 (Fitol)

123024

150 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 B0 7o L 50 0 0 20 10 ppm

Figura 49S. Experimento DEPT 135° (75 MHz, CDCl,) do composto 13 (Fitol)
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oo

—7.24
5.45
ém
5.40
a3z
~—5.10
4.08
4,06

49885888 ERNE3988

H 3
SV iwe# v

Current Data Parameters

HAME RGFHexBb7
EXPNO 1
PROCHO 1
F2 - Acquisition Parareters
Date_ 20100513
Time 9.20

INSTRUM spect
PROBHD S5 mm Dual 13C/

PULPROG z9
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 8
Ds
SWH
FIDRES
AQ
RG
oW
DE usec
TE 300.0 K
+}1 1.00000000 sec
DO 1
-------- CHANNEL f)] ssssssss
HUC1 1H
Pl 14.40 usec
J\ U} B seasiitt
1 -l F2 - Processing parareters
s1 65536
T T T T T T T T T T T T T 5F 300.1300121 MHz
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm gg’g f-'c’
l[;.: U.38 Hz
PC 00
T T Ll 1 1 T 1 Ll 1 Ll T Ll 1 1 L}
55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 44
Figura 508S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl,) do composto 14 (Ficaprenol-12)
fiaagsEosany 8z R PRI FEETEE
gii&ﬂ!igégggggi 3 L L LS TN
W Voo S
| ]h L I J { 1 L
DEPT

T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 20 80 70 60

Figura 518S. Espectro de RMN *C (75 MHz, CDCL,) do composto 14 (Ficaprenol-12)
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o~ o -0 ~ L] -
~ - deddadaddrrrrrerrerrrrrree oo s Baransters
| S RGFHEX-X8
EXPNO 1
PROCHNO i
F2 - Acquisition Paramet
Date_ 20100608
Time B.21
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zg
D 65536
SOLVENT cocl3
NS 8
0
SWH 4664.179
FIDRES 0.071170
AQ 7.0255094
RG 35,
DW 107.200
DE 6.00
TE 300.0
D1 1.00000000
00 1
-------- CHANNEL f1 ====
NUC1 1H
Pl 8.00
PL1 -6.00
SFO1 300.1321864
F2 - Processing paramete
51 65536
5F 300.1300121
WOW EM
558 0
LB 0.30
GB 0
PC 1.00
l A L
T T T T T T T T T T T
7.0 65 6.0 55 50 45 40 15 20 25 20 15 10 ppm
Figura 528. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) do composto 15 (a-tocoferol)
o e o= e - nwo o wwm
33 838 gE5§ SE¥SURAELESEYRCUBEREER
=2 |arcs ERER ZERLERRERARRAANNNERES RS 13CI3H)

R L

DEPT
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140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figura 53S. Espectro de RMN “C e experimento DEPT 135° (75 MHz, CDCl,) do composto 15 (o-tocoferol)
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............. nt Data Parareters
o e we Nrrrrrrrroc0Co

—7T24
67
62
.59
.36
31
.24
613
—5.09
00
95
70
66
58
23
01
86
80
—0.06

PL1 -4.00 dB
SFO1 300.1321864 MHz
F2 areters
s1 536
T T T T T T T T T T T T T T T T aF 0.1300121 Mz
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm I -
8 0.30 Hz
GB o
P 1.00

T T T T T T T

I I I I 1 ) I
74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 6.1 6.0 ppm

Figura 54S. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl,) do composto 16 (B-caroteno)
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=
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Figura 55S. Espectro de RMN *C (75 MHz, CDCl,) do composto 16 (B-caroteno)
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T T T T T

T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figura 56S. Experimento de DEPT 135° (75 MHz, CDCl,) do composto 16 (B-caroteno)

Fase Hexanica
25g

O silica el TO23 M uesh
Elex At

20 Fr.

1 Blex Actn

Fr. 2-3 Fr. 4 Fr. 5 Fr.8 Fr.10
155mg _ 200mg | 2¢ 100mg 200mg
i o ShewHlak hlmels
Fr. 368-400 Subst. 13
Fr. 12-30 -
e 500mg . 1 4mg ‘
il | P eelitioray
Subst. 7 Subst. 15 J
CCniea-tioae  SLANENS  \GESE g b
Subst. 16 | Subst. 10 Subst. 11 e 12 Subst. 14 Subét.!)
. Tmg | _S8mg = S0mg A 14mg _13mg |

Figura 57S. Esquema do fracionamento da fase hexdnica das folhas de R. graciliflora
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Fase Acetato de
Etila 35¢g

CC silicagel T0-230mesh
CHC, AcOFt

20 Fr.

| CCA—-CHCIl; AcOF1

Fr.7 | Fr. 13
70mg 2g

CC Sephadex

:_1‘{ ::;?t[::\r:{. LH-2J (MeOH)
Subst. 1 Fr. 14-15 Fr. 24-29
0T e —

e < |CU Scphadex €0 Sephadex
LH-20 (McOH) | LH-20 (MOH:!

Subst. § Subst. 6 ‘

20mg ~ 10mg

e Qs ' :

18mg

Fr. 15 | Fr16
2 2g
L == | ;

CC Serhader
TH-22 (M MOl

Subst. 3

CC Sephadex
LH 20 {MeOH)y

Subst. 2 ‘ Subst.4 | | Subst.8
4mg 20mg  7mg

Figura 58S. Esquema do fracionamento da fase acetato de etila das folhas de R. graciliflora



