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Resumo:

O género Machaerium destaca-se pela producdo de flavonoides,
principalmente isoflavonas, pterocarpanos, neo-flavonoides, flavanonas,
isoflavanas, chalconas e ainda, benzoquinonas, arilcoumarinas e
cinamilfendis (LEWIS, 2005). Entre estas substancias, destacam-se algumas
por apresentarem atividade anti-HIV e anti-inflamatéria (OLLIS et al., 1978).
Este trabalho visa o estudo quimico das fracfes obtidas das partes aéreas
da espécie Machaerium brasiliense Vogel, a fim de isolar os metabdlitos
secundarios através de técnicas cromatograficas classicas, e caracteriza-los
pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e *C, para
entdo poder realizar atividades alelopéatica das substancias isoladas. Estes
processos resultaram no isolamento do triterpeno hopenona e dos
esteroides estigmasterol e B-sitosterol como mistura.

Introducao

A espécie Machaerium brasiliense também conhecida como pau-sangue,
jacaranda, canela-do-brajo ou sapuva, € uma espécie nao endémica do
Brasil, de habito arboreo que atinge altura entre 6 a 13 metros, de
distribuicdo heliofila, caracteristica de formagfes semideciduais, com
ocorréncia desde o Estado do Maranhdo até o Estado do Parana,
frequentemente encontrada nas florestas da bacia do Parand (PASTORINI
et al., 2016; FILARDI, 2015).Esta espécie foi investigada por nosso grupo de
pesquisa em relacdo ao seu potencial alelopatico frente a espécies daninhas
leiteiras (Euphorbia heterophylla L.), corda-de-viola (Ipomoea purpurea) e a
alface (Lactuca sativa L.) (XIMENES, 2017). Estes estudos apresentaram
resultados promissores, que nos levou a dar continuidade com o estudo
guimico desta espécie a fim de isolar seus metabolitos ativos.

Materiais e métodos
Na realizacdo das técnicas de cromatografia foi utilizado gel de silica 60

Merck (0,063-0,200mm). Nas cromatografias em camada delgada (CCD) foi
utilizada silica gel 60G ou 60 GF,s, da Merck em placas de vidro com
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dimensdes 5,0 por 20,0 e espessura entre 0,25 e 0,50mm. As placas
cromatograficas foram reveladas com solucédo de anisaldeido-acido sulfurico
e Dragendorff. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para
'H e 3C e suas correlacdes foram obtidos através do espectrometro Bruker
Avance Il HD 500,03 MHz e 125,7 MHz, respectivamente.

As folhas de M. brasiliense foram submetidas a um processo de trituracéo
em moinho rotativo de facas, obtendo-se uma massa vegetal de 1124,10 g.
Posteriormente, foi realizada a extracdo exaustiva com metanol (MeOH) a
temperatura ambiente, seguida de evaporagdo a vacuo, obtendo-se assim
59,44 g de extrato bruto (MBEB). Foi realizada uma particdo liquido-liquido
com 28,0 g de MBEB empregando os solventes em ordem crescente de
polaridade. O extrato foi solubilizado com uma mistura MeOH: H,O (1:1),
sendo posteriormente filtrado e a solucdo resultante foi submetida a um
processo de extracao, resultando em 10,30 g de fracdo hexanica (MBFH),
2,50 g de fracdo cloroférmica (MBFC), 0,98 g da fracdo acetato de etila
(MBFA) e 4,41 g da fracdo butandlica (MBFB). A solucdo remanescente
contendo 7,40 g foi nomeada como fracdo hidrometandlica (MBMB).

Parte de MBFH (3,33 g) foi submetida a uma coluna cromatografica em silica
gel (d = 2,5 cm) empacotada com hexano. Neste tratamento foi utilizado
como eluentes os solventes hexano e acetato de etila em gradiente
crescente de polaridade. Foram obtidas 358 fracdes, as quais foram
analisadas de forma comparativa por CCD e reunidas em 9 novas
subfracbes, enumeradas H-1 a H-9. As subfracdes H-3 (100,5 mg) e H-6
(11,6 mg) foram purificadas por lavagem utilizando acetato de etila, sendo
posteriormente encaminhadas para analise RMN 'H e '3C e suas
correlagdes. Parte da MBFA (2,2381 g) foi submetida a uma Sephadex LH-
20 (d=1,6 cm; h=24,5), obtendo-se 43 subfra¢gbes, na qual a subfracdo 23,
codificada como MB3, apresentou-se pura e foi encaminhada para analise
de RMN *H e C.

Resultados e Discusséo

O tratamento cromatografico empregado no estudo da fracdo MBFH
resultou no isolamento e caracterizacao de duas substancias nas subfracdes
H-3 e H-6, pertencentes a classe dos triterpenos, as quais foram intituladas
MB1 e MB2. O estudo da fracdo MBFAc resultou no isolamento e
caracterizagdo de uma substancia pertencente a classe dos alcaloides na
subfracdo Ac-23, intitulada MB3.
No espectro de RMN *H da substancia MB1 observou-se sinais de grupos
metila e metileno na regido entre &4 0,75 e &4 1,77. Um simpleto em &y 4,80
foi atribuido ao hidrogénio vinilico (H-29), o multipletos em &y 2,71,
caracteristico de hidrogénio alélico foi atribuido ao hidrogénio H-21 da
estrutura, e os multipletos em &y 2,50 e &y 2,43 caracteristicos de
hidrogénios a e B a um grupo carbonila, foram atribuidos, respectivamente,
aos hidrogénios H-2 e H-1. O simpleto em &y 1,77 caracteristico de
hidrogénio alilico foi atribuido ao hidrogénio H-30. No espectro de **C
observou-se 30 sinais dentre eles, o sinal em d¢ 218,1 caracteristico de
carbonila (C-3), e os sinais em d¢ 110,1 e d¢ 148,2 aos carbonos vinilicos C-
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22 e C-29. Com base na elucidacdo dos espectros de *H e *C, e como a
posterior comparacdo dos dados obtidos com os relatados na literatura
(SOUZA et al.,, 2012; TELES et al.,, 2015), identificou a substancia MB1
como a hopenona (3-oxo0-21B-Hop-22(29)-ona — Figura 01).

A mistura MB2 foi caracterizada com base na elucidagdo do espectro de
RMN *H e posterior comparacéo dos dados espectroscépicos obtidos com a
literatura (INOUE et al, 2010) como uma mistura dos esteroides
estigmasterol e B-sitosterol (Figura 02). O simpleto observado em &4 5,38 no
espectro de RMN 'H da substancia MB2 ¢é atribuido aos hidrogénios
olefinicos H-6 das duas substancias, e o multipleto em &4 3,55 ¢é atribuido ao
hidrogénio carbindlico H-3 de ambas as substancias. Os dupletos em &y
5,17 e dy 5,04 séo atribuidos aos hidrogénios olefinicos H-22 e H-23,
sugerindo a estrutura do esteroide estigmasterol. Sinais na regiao entre oy
0,70 - 1,27 sao atribuidos aos hidrogénios metilicos das estruturas
esteroidais. A anélise dos espectros de RMN *H e **C obtido da substancia
MB3 e a comparacdo com dados espectroscopicos da literatura, permitiu
identifica-la como o alcaloide 4-hidroxi-N-metil-prolina. No espectro de RMN
'H é atribuido o singleto em &4 3,0 ao hidrogénio H-7 da estrutura, o
multipleto em &4 4,50 ao hidrogénio H-4, e os dupletos e tripletos referentes
aos hidrogénios metilénicos H-5 e H3. No espectro de **C o sinal em &¢
172,9 foi atribuido ao carbono carbindlico C-6, e o sinal em &¢c 73,9 foi
atribuido ao carbono metinico C-2. Os sinais em &¢c 64,5 e 40,4 foram
atribuidos aos carbonos metilénicos, C-5 e C-3, respectivamente. O sinal em
Oc 44,2 foi atribuido ao carbono metilico ligado ao atomo de nitrogénio, e o
sinal em d¢ 71,0 foi atribuido ao carbono C-4 da estrutura.
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Figura 1 - Estrutura quimica da hopenona (a) e 4-hidroxi-N-metil-prolina (b).
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Figura 02 — Estruturas das substancias estigmasterol (a) e B-sitosterol (b).

Conclusbes
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O estudo fitoquimico das folhas da espécie Machaerium brasiliense resultou
no isolamento do triterpeno hopenona, do alcaloide 4-hidroxi-N-metil-prolina
e da mistura dos esteroides estigmasterol e [(-sitosterol os quais foram
identificados pela elucidacdo de seus espectros de RMN *H e **C.
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