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Artigo

CHEMICAL COMPOSITION OF ROOT BARKS AND FLOWERS OF Poincianella pyramidalis (FABACEAE). Chemical
investigation of the MeOH extract of root barks of P. pyramidallis (Tul.) L. P. Queiroz resulted in the isolation of 3,3’-dimethylellagic
acid and 3,3’-dimethylellagic acid-4’-O-f-D-xyloside. Lupeol, B-sitosterol/stigmasterol and the mixture of fatty acid methyl ester

derivatives were also obtained. Chromatographic procedures of the MeOH extract of the flowers of this species led to obtain an

unusual mixture of fatty alcohols, B-sitosterol/stigmasterol, oi-amyrin, B-amyrin and methyl gallate. The structures of the isolates
were established by spectral data analysis. This is the first occurrence of 3,3’-dimethylellagic acid, 3,3’-dimethylellagic acid-4’-O-

B-D-xyloside and free fatty alcohols in the Fabaceae family.
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INTRODUCAO

Fabaceae € uma das maiores familias de plantas abrangendo
aproximadamente 650 géneros e 18.000 espécies. De ocorréncia em
diversas regides do planeta, esta familia € dividida em trés subfamilias,
Mimosoideae, Faboideae e Caesalpinoideae.! Espécies desta familia
podem ser fontes de substancias bioativas e a literatura descreve as
atividades bioldgicas de extratos e de substancias isoladas das diferen-
tes espécies de Fabaceae, entre elas, atividade antitumoral,” antiviral,?
antitérmica, anti-inflamatéria* e estimulante.’ Poincianella pyramida-
lis (Tul.) L. P. Queiroz (Fabaceae) € uma arvore nativa da regido da
Caatinga, sendo de ocorréncia muito comum no sertdo nordestino.
Popularmente essa espécie € conhecida como “catingueiro” ou “pau-
-de-rato”, sendo que essa espécie foi a responsavel pela criacido do
termo popular catingueira. Recentemente houve uma reclassificacdo
taxondmica de vdrias espécies do género Caesalpinia reunindo C.
pyramidalis no género Poincianella.* Na medicina popular, as folhas
de P. pyramidalis sao empregadas, pela populacéo, no tratamento de
febre, de doencas estomacais e como diurética. Os extratos organicos
de P. pyramidalis tém apresentado atividade antinociceptiva, anti-in-
flamatéria,” atividade moluscicida,® antiproliferativa, antioxidante,’
antimicrobiana e antiparasitdria.'’

Do ponto de vista quimico, em estudos anteriores desta espécie
foram relatadas a presenga de terpenos, fenilpropanoides, flavonoides
e, em especial, biflavonéides.'! No presente trabalho, descrevemos o
isolamento e elucidacdo estrutural de substancias presentes no extrato
MeOH das cascas das raizes e das flores de P. pyramidalis. As subs-
tancias tiveram suas estruturas quimicas atribuidas através da andlise
de espectros de RMN de 'H e °C e através dos mapas de contorno
¢HMQC, gHMBC, NOESY, CLAE-DAD, CG/EM, PE, IV, UV e EM.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os fracionamentos cromatograficos realizados no extrato meta-
ndlico da casca das raizes permitiram isolar os dcidos 3,3’-dimetoxi-
4,4’-dihidroxieldgico (1), 3,3’-dimetoxi-4-hidroxieldgico-4’-O-3-D-
xilopiranosideo (2, Figura 1), a mistura de ésteres metilicos derivados
de 4cidos graxos (3a-3d), lupeol (4) e a mistura de B-sitosterol/
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estigmasterol (5a, 5b). Nas flores de P. pyramidalis foram obtidas
as misturas de alcoGis graxos (6a-6k), de ci-amirina e B-amirinas
(7a, Tb), de B-sitosterol/estigmasterol (5a, 5b) e galato de metila (8).

Figura 1. Derivados de dcido eldgico isolados das cascas das raizes de
P. pyramidalis

Analise do espectro ESI-EM de alta resolucdo da substancia 2
registrado no modo negativo apresentou fon pseudomolecular em m1/z
461,0785 [M — HJ, sugerindo férmula molecular C,,H,;O,, (requer
461,0720). Andlise do espectro no IV indicou bandas caracteristicas
de grupos hidroxilicos em 3421 cm™, deformagao axial de hidrogénios
ligados a carbono sp* dos grupos metoxilas em 2958 - 2927 cm!' e
carbonila de lactona insaturada em 1751 cm™. No espectro de RMN de
'H da substincia 2 pode-se observar dois singletos na regido de hidro-
génios ligados a sistema aromético (8 7,65 e 8 7,39) e integrados para
um hidrogénio cada. Estes dados, juntamente com os dados de EM,
indicaram a presenca de dois anéis aromdticos pentassubstituidos.
Verificou-se também a presenga de um dubleto em 8 5,10 (J = 6,6 Hz)
caracteristico de hidrogénio ligado ao C-anomeérico de O—glicosideo,
que corrobora devido as multiplicidades dos demais hidrogénios do
glicosideo observadas entre & 3,15 e 8 3,45. Outros dois singletos
referentes a grupos metoxilas (8 4,06 e 8 4,02) também foram obser-
vados e corroboraram com dados no I'V. O espectro de RMN de "*C
de 2 registrou esses sinais caracteristicos de uma unidade de xilose,
incluindo o carbono anomérico em & 102,6. O espectro de RMN
BC-APT revelou a presenga de doze carbonos ndo hidrogenados, seis
metinicos, um metilénico e dois oximetilicos. Os deslocamentos qui-
micos observados para as metoxilas (8 61,6 e 8 62,3) sdo indicativos
que ambas estdo impedidas, ou seja, orto-dissubstituidas. No espectro
de RMN de "*C foram registrados sinais similares e caracteristicos de
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Figura 2. Cromatogramas CLAE-DAD da substancia 1 (preto) e substdncia 2 hidrolisada (azul)

grupos acilas de lactonas (8 158,7 e & 158,8) ligadas diretamente a
anéis aromdticos. Andlise do mapa de contorno gHMQC permitiu cor-
relacionar diretamente os carbonos com os respectivos hidrogénios.
No entanto, experimento de gHMBC permitiu estabelecer os sinais
que fazem parte de cada unidade aromética. A andlise do experimento
de NOESY permitiu observar, entre outras, a correlagdo de H-5" (3
7,65) com hidrogénio anomérico H-17 (8 5,12), possibilitando assim
localizar o O-glicosideo na posicéio 4’. Estes dados possibilitaram
caracterizar 2 como 4cido 3,3’-dimetoxi-4-hidroxielagico-4’-O-B-D-
xilopiranosideo, um metabolito que ocorre especialmente nas familias
Rosaceae'? e Euphorbiaceae,'*!> mas ainda ndo descrito em espécies
da familia Fabaceae. A andlise por CLAE-DAD das substincias 1 e
2, submetidas as mesmas condi¢oes cromatogrificas de andlise, re-
gistraram espectros no UV idénticos, devido ao croméforo comum as
substancias em questdo, além de tempos de retengio (t,) diferentes. A
hidrdlise do glicosideo em 2 seguida de anélise por CLAE-DAD, sob
as mesmas condicdes iniciais de andlise, apresentou um pico com o
mesmo t; quando comparado com a substincia 1 (Figura 2). Portanto,
os dados de RMN de 'H e de *C foram suficientes para identificar 1
como 4cido 3,3’-dimetoxi-4,4’-dihidroxieldgico.

Os dados de RMN de 'H e de "*C da mistura 3a, 3b, 3c e 3d re-
velaram a presenga de ésteres metilicos derivados de dcidos graxos e
sua formagao pode estar relacionada com a utilizagdo de MeOH nos
procedimentos de extracdo empregados. A andlise direta por CG/EM
deste 6leo e comparagdo dos tempos de retengdo com o cromatograma
do padrdo mix C4-C24 FAME foram suficientes para determinar a
composicdo da mistura, como sendo composta majoritariamente
por hexadecanoato de metila (3b) e oleato de metila (3¢) (Tabela 1).

Tabela 1. Acidos Graxos esterificados identificadas na mistura 3

Substancias t M+ %
Tetradacanoato de metila (3a) 38,24 242 3,79
Hexadecanoato de metila (3b) 45,62 270 46,19
Oleato de metila (3¢) 51,32 296 41,66
Octadecanoato de metila (3d) 52,01 298 8,36
Total identificado 100,00

A substincia 4 e a mistura 5a-5b apresentaram coloragdes carac-
teristicas de substincias de natureza terpénica e esteroidal quando
submetidas ao teste com reagente Liebermann- Burchard. Analise
dos dados de RMN de 'H e de '*C da substéncia 4, juntamente com
comparagdo dos dados descritos na literatura,'® permitiu identificar

esta substincia como sendo o lupeol. Por outro lado, na mistura
5, os dados de RMN de 'H e de C, bem como andlise por CCDC
com amostra auténtica comprovaram que a mistura era composta
por B-sitosterol (5a) e estigmasterol (5b). Essa mistura foi também
encontrada no extrato MeOH das flores de P. pyramidalis.

O fracionamento em silica gel da fase diclorometano das flores
de P. pyramidalis seguida de recristalizagcdo em hexano possibilitou a
obtencdo de uma mistura de alcodis graxos saturados, caracterizados
por RMN de 'H. Dentre os sinais caracteristicos, observou-se dois
tripletos, um deles integrando para dois hidrogénios oximetilénicos
(8 3,52; J = 6,6 Hz). O tripleto em 8 0,81 (J = 6,9 Hz) também €
indicativo de metilas terminais comumente observados em substancias
com cadeia alquilica linear. O espectro no IV corroborou com os da-
dos do RMN, pois foram registradas bandas referentes a deformacao
axial de grupos hidroxilicos em 3309 cm™ e de hidrogénios ligados
a carbono sp* na regido 2916 - 2848 cm'. O espectro de RMN de
13C apresentou nove sinais no total. Dentre os sinais observados, os
registrados em 0 63,0 e & 14,1 confirmam a presenca de carbono
oximetilénico e metilico terminal, respectivamente. Os demais sinais
sdo referentes as unidades —CH,— (metilénicos) presentes na estrutura
carbonica, que a caracterizam como sendo de dlcool de cadeia longa.
Para identifica¢@o dos dlcoois foram preparados derivados sililados da
mistura.'” Os compostos derivatizados foram analisados por CG/EM
e identificados de acordo com as fragmentagdes propostas a partir dos
espectros de massas obtidos, em comparac@o com espectros existentes
no banco de dados (Wiley 229.000) do equipamento e com dados
da literatura.' Antes de caracterizar os componentes na mistura, 0s
espectros de massas (EM) foram analisados e considerados apenas
os que possuiam fragmentacdes caracteristicas para alcodis graxos
sililados. Apds identificar os padrdes de fragmentagdo dos alcodis
graxos foi possivel verificar que a mistura era composta de onze
alcodis graxos homologos (Tabela 2).

O pico do fon molecular dos derivados sililados dos dlcoois graxos
nem sempre € registrado. Todavia, o fragmento [M — 15]* relativo
a perda de um radical CH; € quase sempre intenso no espectros
registrados por IE."”

O sobrenadante obtido da recristalizacdo de 6 forneceu uma
mistura bindria dos triterpenos o-amirina (7a) e B-amirina (7b). Esta
mistura foi identificada pela andlise dos dados obtidos nos espectros
de RMN de 'H e de "*C, comparando-se com aqueles descritos na
literatura.'®

A substancia 8, positiva quando revelada em solugdo alcodlica
de FeCl; 0 que indica a presenca de grupos fendlicos. A andlise por
CLAE-DAD da substancia 8 com padrao de galato de metila e dados
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Tabela 2. Alcoois graxos identificados na mistura 6.

Substancias [ M* - CH, M* %
Docosan-1-ol (6a) 46,725 383 398 0,24
Tricosan-1-ol (6b) 48,547 397 412 0,18
Tetracosan-1-ol (6¢) 50,321 411 426 4,13
Pentaconan-1-ol (6d) 52,012 425 440 1,28
Hexacosan-1-ol (6e) 53,743 439 454 34,89
Heptacosan-1-ol (6f) 55,253 453 468 2,70
Octacosan-1-ol (6g) 56,914 467 482 39,75
Nonacosan-1-ol (6h) 58,556 481 496 2,14
Triacontan-1-ol (6i) 60,693 495 510 13,48
Hentriacontan-1-ol (6j) 63,105 509 524 0,31
Dotriacontan-1-ol (6K) 66,135 538 538 0,90
Total identificado 100

do espectro de RMN de 'H permitiram identificar 8 como sendo o
galato de metila.

CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel isolar e caracterizar pela primei-
ra vez as substincias presentes nos extratos metanélicos das cascas das
raizes e das flores de P. pyramidalis. Dentre os metabolitos isolados
nas cascas das raizes, os acidos 3,3’-dimetoxi-4,4’-dihidroxielagico
(1) e 3,3’-dimetoxi-4-hidroxielagico-4’-B-D-xilopiranosideo (2)
tém ocorréncia também nas raizes das espécies da familia Rosaceae,
ex.: Potentilla recta L., Drymocallis rupestris (L.) e Sojak (syn.) P.
rupestris L.,'> e nas raizes de espécies da familia Euphorbiaceae, ex.:
Euphorbia hylonoma," E. fischeriana," e E. pekinensis."> Por outro
lado, este € o primeiro relato dessas substancias na familia Fabaceae.
Nas flores foram encontrados alco6is graxos, metabolitos incomuns
em espécies nativas de climas tropicais. Varios dlcoois graxos satu-
rados sdo encontrados na forma livre nas ceras epiculares de folhas e
frutos. Dentre eles o octacosan-1-ol (C28:0) e triacontan-1-o0l (C30:0)
sdo os mais comuns.?’ No presente trabalho foi observado que estes
dlcoois, juntamente com o hexacosan-1-ol, sdo os mais abundantes.
A presenca de ésteres metilicos de acidos graxos também nio € co-
mum. Todavia, a formagdo deles pode estar associada aos processos
de preparagdo de extratos utilizando MeOH e cromatografia em
silica gel. Assim, o presente trabalho contribuiu para o conhecimento
quimico do género Poincinella (Caesalpinia), ainda pouco estudado
do ponto de vista quimico.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimentos experimentais

As andlises cromatograficas em fase gasosa (CG) foram realiza-
das utilizando equipamento Hewlett Packard mod. 5890 SERIES II
equipado com detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna capilar
de silica fundida J & W Scientific DB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25
wm). As andlises por CG/EM foram realizadas utilizando aparelho
da marca Shimadzu, mod. GC-MS PQ5050A, com coluna capilar de
silica fundida J & W Scientific DB-1 (30 m; 0,25 mm; 0,25 um). As
temperaturas do injetor e detector foram respectivamente 220 °C e
285 °C. O hélio foi empregado como gés de arraste a uma vazao de
1 mL/min. O programa de temperatura da coluna iniciou-se a 40 °C
variando até 220 °C a uma rampa de aquecimento de 4 °C/min e, em
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seguida, de 220 °C até 280 °C a 2 °C/min. Os espectros de massas
foram obtidos no modo impacto eletronico (70 eV), 0,84 scan/sec de
m/z 40 a 550. Aliquotas de 1,5 uL. de uma solucdo de 5 mg/mL do
analito em AcOEt foram injetadas. A identificacdo foi realizada pela
comparagido do EM de padrdes de massas relatados na literatura,'
bem como pela comparagdo direta das sugestdes dos EM disponiveis
na biblioteca Wiley, contemplando apenas as similaridades entre os
fragmentos no EM. As andlises por CLAE-DAD foram realizadas em
aparelho DIONEX, mod. UltiMate 3000 equipado com sistema de
bombas quaterndria LPG-3400SD, conectado ao Detector de Arranjo
Diodos (DAD) mod. VWD-3100 programado para os comprimentos
de onda de 240 nm, 265 nm, 270 nm, 320 nm e 360 nm. Coluna em
fase reversa (C-18) utilizada foi de procedéncia DIONEX Acclaim
R 120, 5 um - 120 A (2,1 x 100 mm). O MeOH empregado foi de
grau espectroscopico de procedéncia Tedia e 4gua Milli-q acidificada
com 4cido férmico 0,2%. O fluxo da fase mével variou de 0,4 a 0,7
mL/min e volume de inje¢do de 2 a 5 puL. Os espectros no UV foram
obtidos em espectrofotdmetro Varian Cary 50 Conc — UV-Visible. Os
espectros de FT-IR foram obtidos em pastilha de KBr e registrados
em espectrometro Shimadzu IR Affinity — 1. Os experimentos de
Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '*C foram adquiri-
dos em espectrometro Varian Mercury-300 e Varian Mercury-200.
Os mapas de contorno gHMQC e gHMBC, NOESY e COSY foram
gerados em espectrometro Varian INOVA 500 utilizando-se como
solventes CDCI; ou DMSO-d, (CIL Inc.) e TMS como referéncia
interna. Nas separa¢des em coluna cromatografica (CC) usou-se silica
gel 60 (Acros), Sephadex LH-20 (Pharmacia), os solventes MeOH,
CH,Cl,, CHCl;, AcOEt e hexano, todos de grau analitico da Qhemis,
e nas andlises em CCDC utilizou-se silica gel 60 PF,;, (Merck) e
revelagdo sob luz UV (254 e 365 nm), reagente Lieberman-Burchard,
cloreto férrico e/ou exposi¢do em vapores de iodo.

Material vegetal

Asraizes de P, pyramidalis (Tul.) L. P. Queiroz foram coletadas na
cidade de Valente — BA (11°24°42.65”* S; 39°27°13.97” O; elevacido
de 372 m) e suas flores na cidade de Serra Talhada — PE (7°5833.88”
S;38°16°40.14” O; elevacdo de 450 m), cujas regides predominam o
bioma Caatinga. A confirmagdo do espécime foi realizada pela Prof®.
M. L. da S. Guedes curadora do Herbdrio Alexandre Leal Costa do
Instituto de Biologia da UFBA onde se encontra depositada a exsicata
da espécie coletada em Serra Talhada — PE sob o niimero 71432.

Extracao e isolamento

As cascas das raizes (402,8 g) e flores (113,38 g) de P. pyramida-
lis, ap6s secagem e trituracdo, foram submetidas a extracdo continua
exaustiva por macera¢gdo com MeOH a temperatura ambiente. O
percentual extrativo obtido da casca da raiz e das flores de P. pyrami-
dalis foram, respectivamente, 22,8% e 42,5%. O extrato metandlico
das cascas das raizes de P. pyramidalis (77,85 g) foi solubilizado em
H,0:MeOH (7:3) e submetido a particdo com CHCl;. Apds a evapo-
ragdo do solvente a fase cloroférmica (25,40 g) foi solubilizada em
MeOH:H,0 (95:5) e submetida a parti¢do com hexano. Desta forma,
foram obtidas as fases hexénica (1,29 g) e hidroalcodlica (23,92). A
fase hidrometandlica, obtida da particio com CHCl,, foi utilizada
para obtencdo das fases AcOEt (37,09 g) e posteriormente da fase
n-butandlica (11,85 g). O fracionado em CC de silica gel da fase
hidroalcodlica (22,95 g) foi eluida em Si gel com CHCl, aumentan-
do-se gradativamente a polaridade com CHCl;:MeOH, finalizando-se
com MeOH. Foram obtidas 98 fra¢des de aproximadamente 100 mL
cada e reunidas conforme similaridade em 9 grupos (F1-F9). A fragdo
F4 (4,45 g), resultado das fracdes 34-36 obtidas em CHCl,;:MeOH
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(9:1), foi purificada em CC de silica gel eluida com CHCl;:MeOH em
gradiente de polaridade, obtendo-se 20 fragdes de aproximadamente
50 mL cada, reunidas conforme similaridade em 7 grupos (G1-G7).
Da fracdo G5 (281,6 mg), resultado das fragdes 12-15 obtidas em
CHCl;:MeOH (9:1), houve precipitacao de um sélido amorfo, que
foi separado do sobrenadante por filtragdo, correspondente a 7,4 mg
do 4cido 3,3’-dimetoxi-4,4’-dihidroxieldgico (1).

A fragdo F6 (11,88 g), resultado das fracdes 41-92 obtidas em
CHCI;:MeOH (8:2), foi purificada em CC de silica gel eluida com
CHCI;:MeOH em gradiente de polaridade resultando em 86 fra¢des
de aproximadamente 50 mL cada, reunidas conforme similaridade
em 17 grupos (HI-H17). A fracdo HS (774,3 mg), resultado das
fragdes 15-20 obtidas em CHCI;:MeOH (9:1) foi purificada em
CC de silica gel eluida com CH,Cl, e mistura de CH,Cl,:MeOH
em gradiente de polaridade crescente. Foram obtidas 36 fragdes
de aproximadamente 50 mL cada, reunidas conforme similaridade
em 9 grupos (I1-19). A fragao I8 (115,1 mg), resultado das fracdes
30-35 obtidas em CH,Cl,:MeOH (1:1), foi purificada em CC de
Sephadex LH-20 eluida com MeOH. Este procedimento forneceu
8 fracdes de aproximadamente 30 mL cada, reunidas conforme
similaridade em 4 grupos (J1-J4). A fragdo J1 (25,8 mg), resultado
das fragdes 1-2, obteve-se o 4cido 3,3’-dimetoxi-4-hidroxieldgico-
4’-B-D-xilopiranosideo (2).

A mistura de ésteres metilicos derivados de dcidos graxos foi iso-
lada da fase hexano (1,29 g). Esta fase foi purificada em CC de silica
gel utilizando hexano e mistura de hexano:AcOEt em gradiente de
polaridade crescente. Foram obtidas 16 fragdes de aproximadamente
50 mL cada, reunidas conforme similaridade em 7 grupos (K1-K7).
Na fracao K1 (192,4 mg), resultado da fracdo 1-2 coletadas em he-
xano, foi isolada a mistura 3a-d.

A recristalizacdo com hexano da fragdo K2 (124,3 mg), resultado
da fracio 3-4 coletadas em hexano:AcOEt (95:5), foi isolado o lupeol
(4). A recristalizac@o da fracdo K3 (252,7 mg), resultado da fracéo
5 coletada em hexano:AcOEt (95:5), possibilitou o isolamento da
mistura -sitosterol/estigmasterol (5a-b).

O extrato metandlico das flores de P. pyramidalis (44,14 g)
foi solubilizado em H,0:MeOH (7:3) e submetido a parti¢do com
CH,CI, (2,95 g). A fase hidrometandlica foi posteriormente sub-
metida a particio com AcOEt (14,12 g) seguida de n-butanol (9,45
g). O fracionado em CC de silica gel da fase diclorometanica (2,75
g), eluida com CH,CIl, e CH,Cl,:MeOH em gradiente de polaridade
crescente. Foram obtidas 45 fra¢des de aproximadamente 100 mL
cada, reunidas conforme similaridade em 16 grupos (L1-L16). Na
fracdo L4 (89,1 mg), resultado da fracdo 4 obtida em CH,Cl,, apds
a evaporagdo total do solvente observou-se a formacao de cristais
brancos em meio de material de natureza lipofilica. Utilizacao
do reagente de Lieberman-Burchard permitiu identificar que a
mesma poderia ser de natureza terpénica. Portanto, a fragdo L4
foi submetida a andlise de RMN de 'H e '*C do qual observam-se
sinais caracteristicos de triterpenos. A fracdo L4 foi submetida a
recristalizacdo em hexano, sendo obtido por filtracdo um sélido
amorfo branco (20,1 mg). Anélise de RMN de 'H e '3C permitiu
caracteriza-la como mistura de alcodis graxos (6a-6k).

O sobrenadante da filtragdo da fracao L4 (89,1 mg) apds a exclu-
sdo dos sinais de RMN de 'H e de '*C dos alcodis graxos conduziu a
caracterizagdo de pelo menos dois triterpenos, o-/B-amirina (7a-b).

A fragdo L5 (104,9 mg), resultado das fracdes 5-7 obtidas em
CH,Cl,, foi purificada em CC de silica gel utilizando CH,Cl, e mistura
de CH,Cl,:MeOH em gradiente de polaridade crescente. Foram obti-
das 34 fracoes de aproximadamente 50 mL cada, reunidas conforme
similaridade em 8 grupos (M1-M8). Na fracao M3 (34,7 mg) foi
obtido um sélido cristalino de cor branca. A andlise por CCDC das
fragdes M3 e K3 (composta pela mistura de B-sitosterol/estigmasterol)

Quim. Nova

reveladas com reagente de Lieberman-Burchard sugeriu que M3 era
constituida da mistura de B-sitosterol/estigmasterol (5a-b).

A fracdo L11 (500,7 mg), resultado das fracdes 27-28 coletadas
em CH,Cl,:MeOH (95:5), foi purificada em CC de silica gel eluida
com CH,Cl, e mistura de CH,Cl,:MeOH em gradiente de polaridade
crescente. Foram obtidas 34 fracdes de aproximadamente 50 mL cada,
reunidas conforme similaridade em 6 grupos (N1-N6). A fragdo N4
(199,6 mg), resultado das fragdes 10-26 coletadas em CH,Cl,:MeOH
(99:1), foi purificada em CC de silica gel eluida com CH,Cl,:MeOH
(95:5) em gradiente de polaridade. Foram obtidas 39 fracdes de
aproximadamente 50 mL cada, reunidas conforme similaridade em
5 grupos (01-05). Na fracido O3 (55,5 mg), resultado das fragdes
11-12, foi isolado o galato de metila (8).

Acido 3,3 -dimetoxi-4,4’-di-hidroxieldgico (1)

So6lido amorfo amarelo; PF: 144,4-146,0 °C; RF: 0,48
(CHCl1,;:MeOH, 9:1); RMN de 'H (300 MHz, DMSO-dy) 7,59 (s, 2H,
5-H e 5°-H), 4,00 (s, 6H, 3-OCH, e 3’-OCH,)

Acido 3,3’-dimetoxi-4-hidroxieldgico-4’-B-D-xilopiranosideo (2)

Solido amorfo amarelo; PF: 169,3-171,7 °C; [o]p: +59 (¢ 0,14,
MeOH); RF: 0,17 (CHCl;:MeOH, 9:1); IV (KBr): 3421, 1751, 2958,
2927 cm'; UV/Vis A,,,. (MeOH) nm (log €): 349 (5,66), 367 (5,95);
RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d,) 6: 7,39 (1H, s, H-5), 7,65 (1H, s,
H-5),4,02 (3H, s, 3-OCH,), 4,06 (3H, s, 3’-OCH,), 5,10 (1H, d, J =
6,6 Hz, H-17), 3,33 (1H, m, H-2""), 3,32 (1H, m, H-3"), 3,42 (1H,
m, H-4"), 3,27 (2H, m, H-5"); RMN de C (75 MHz, DMSO-d)
6: 110,9 (C-1), 140,2 (C-2), 141,2 (C-3), 151,9 (C-4), 112,1 (C-5),
111,5 (C-6), 158,7 (C-7), 114,2 (C-17), 140,7 (C-2’), 142,4 (C-3"),
153,0(C-4’),112,5(C-5"), 112,3 (C-6’), 158,8 (C-7"), 102,6 (C-1"),
73,6 (C-27), 66,2 (C-37), 69,9 (C-47), 76,6 (C-5""), 61,6 (3-OCH,),
62,3 (3’-OCH,). EMAR (ESI modo negativo): 461,0785 [M — H]
(C,H40,,, requer461,0720).

Reacgdo de Hidrolise

A reagdo de hidrélise foi efetuada em um baldo contendo 5 mg
de 2 em solucido de EtOH/KOH (100 mL/300 mg). A solugdo foi
submetida a refluxo por 2 horas. Em seguida, a mistura reacional foi
concentrada em cerca de 80% utilizando evaporador rotativo seguida
de adicdo de 20 mL de H,O destilada. Foram realizadas extracoes
com CH,CI, (3 x 50 mL) e a fase organica obtida foi seca em sulfato
de sddio anidro e concentradas sob baixa pressdo obtendo 3,4 mg da
substancia 2 hidrolisada.

Tetradacanoato de metila (a), hexadecanoato de metila (b), oleato
de metila (¢) e octadecanoato de metila (d) (3a-3d)

Oleo viscoso amarelo; RF: 0,92 (CHCL,-MeOH, 99:1); CG/EM:
(ver material suplementar).

Docosan-1-ol (a), tricosan-1-0l (b), tetracosan-1-ol (¢), pentaconan-
1-0l (d), hexacosan-1-ol (e), heptacosan-1-ol (f), octacosan-1-ol
(g), nonacosan-1-ol (h), triacontan-1-ol (i), hentriacontan-1-ol (j) e
dotriacontan-1-ol (k) (6a-6k).

Sélido amorfo branco; PF: 78,0-78,5 °C; IV (KBr): 3309,
2916, 2848 cm’'; RMN de 'H e RMN de 3C; CG/EM: (ver material
suplementar).

Reagdo de sililagdo

A reacdo de sililacdo foi realizada adicionando-se 2 mg da
mistura das substancias 6a-6k num vial seguida de adi¢ao de 20 mL
de piridina. A solugdo foi mantida sob leve agitacdo a temperatura
ambiente. Em seguida, foi adicionada a solucdo contendo 100 puL
de N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) em 1% de
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trimetilclorosilano (TMCS) e o sistema reacional foi mantido a 80 °C
por 20 minutos. Ap6s a evaporagdo do solvente foi obtida a mistura
6a-6k sililada.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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