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RESUMO

Este trabalho descreve o estudo dos constituintes fixos e volateis de Bauhinia
acuruana Moric. A composi¢do quimica do 6leo essencial das folhas de B. acuruana,
obtido por hidrodestilagdo, foi determinada por CG e CG-EM. sendo identificado 87,60%
dos constituintes e apresentou epi-o-cadinol (19,51%) e espatulenol (18,12%), como
constituintes majoritdrios. No estudo dos constituintes fixos foram obtidos os extratos em
hexano, em acetato de etila e em metanol dos talos e galhos, sendo isolada a fisciona a
partir do extrato em hexano e a mistura dos esterdides sitosterol e estigmasterol e o
triterpeno lupeol a partir do extrato em acetato de etila. A determinacdo estrutural dos
metabolitos secunddrios isolados foi realizada através da utilizagdo de métodos
espectroscopicos (IV, RMN 'H ¢ RMN 13C), incluindo RMN bidimensional (HMBC,
HSQC e COSY), além de comparacdo com dados da literatura. O 6leo essencial e os
extratos foram submetidos a testes de atividade larvicida sobre Aedes aegypti. Nestes
bioensaios observou-se que os extratos foram inativos e o 6leo essencial apresentou valor
de CLsg igual a 56,22 + 0,44 ppm.

Palavras-chave: Bauhinia acuruana; Fabaceae; Fisciona; 6leo essencial; lupeol.



ABSTRACT

This work describes the extraction and identification of volatile constituents
from leaves of Bauhinia acuruana Moric. The chemical composition of essential oil from
leaves of B. acuruana, obtained by hydrodistillation, was determined by GC and GC-MS.
being identified 87.60% of the constituents and presented the epi-a-cadinol (19.51%) as
major constituent. In the study of fixed constituents were obtained from the extracts in
hexane, ethyl acetate and methanol from stems and branches, and fisciona isolated from the
hexane extract and the mixture of steroids sitosterol and stigmasterol and triterpene lupeol
from acetate extract ethyl. The determination of secondary metabolites structural isolates
was performed by using spectroscopic methods (IR, 1H and 13C NMR), including two-
dimensional NMR (HMBC, HSQC and COSY), and comparison with literature data. The
essential and extracts were tested for larvicidal activity against Aedes aegypti. In these
bioassays showed that the extracts were inactive and the essential oil showed LC value
equal to 56,22 + 0,44 ppm.

Key-words: Bauhinia acuruana; Fabaceae; Fiscion; essential oil; Lupeol.
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Capitulo 1 — Introdugdo

1 INTRODUCAO

As plantas medicinais e seus derivados consistiram durante muito tempo, a base
da terapéutica e atualmente, cerca de 25% dos farmacos utilizados s@o de origem vegetal,
enquanto 50% sao de origem sintética, mas relacionados aos principios isolados de plantas
medicinais. Isto se deve, em parte, a grande variedade de espécies existentes na flora
mundial, muitas com importantes atividades terapéuticas (UGAZ, 1994; CHECINEL
FILHO; YUNES, 1998). Nos ultimos anos, tem-se verificado um grande aumento nos
estudos que comprovam o que se conhece empiricamente, visto que hd uma variedade de
exemplos de plantas utilizadas para diversos fins, que substituem, muitas vezes, a

prescricao médica (LOZOYA; AGUILAR; CAMACHO, 1987; MITSCHER et al., 1997).

No Brasil, 20% da populacdo consome 63% dos medicamentos alopdticos, o
restante encontra nos produtos de origem natural, especialmente nas plantas, uma fonte
alternativa de medicacdo. O interesse da pesquisa nesta drea tem aumentado nos ultimos
anos, onde estdo sendo instituidos projetos financiados por 6rgdos publicos e privados. Nos
anos 70, nenhuma das grandes companhias farmacéuticas mundiais mantinha programas
nesta linha e atualmente isto tem sido prioridade na maioria delas. Dentre os fatores que
tém contribuido para um aumento nas pesquisas estd a comprovada eficicia de substancias
oriundas de espécies vegetais como, por exemplo, os alcaldides da vinca, com atividade
antileucémica, ou do jaborandi, com atividade antiglaucoma, ambos ainda considerados
indispensdveis para o tratamento destas doencas e pelo fato de que muitas plantas
produzirem metabdlitos secundarios que podem ser utilizados como matéria-prima para a

sintese de farmacos (FOGLIO et al., 2006).

Grande parte das plantas nativas brasileiras ainda ndo tem estudos para permitir
a elaboracdo de monografias completas € modernas. Muitas espécies sdo usadas
empiricamente, sem respaldo cientifico quanto a eficdcia e seguranga, o que demonstra que
em um pais como o Brasil, com enorme biodiversidade, existe uma enorme lacuna entre a
oferta de plantas e as poucas pesquisas. Desta forma, considera-se este um fator de grande

incentivo ao estudo com plantas, visando sua utilizacdo como fonte de recursos
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terapéuticos, pois o reino vegetal representa, em virtude da pouca quantidade de espécies

estudadas, um vasto celeiro de moléculas a serem descobertas.

Nota-se que nos ultimos anos o interesse em trabalhar com fitoterapia tem
ressurgido. Na ultima década, registrou-se um aumento expressivo no interesse em
substancias derivadas de espécies vegetais, evidenciado pelo crescimento de publicagcdes
dessa linha de pesquisa nas principais revistas cientificas das dreas de quimica e
farmacologia (CALIXTO, 2000). Alguns fatores tém contribuido para este aumento de
interesse e entre eles estd a grande eficdcia de algumas substancias antitumorais obtidas de
plantas, como os alcaldides extraidos da espécie vegetal Catharanthus roseus
(Apocynaceae), origindrio do Madagascar, descobertos no final dos anos 60, ainda
considerados indispensdveis para o tratamento de leucemia assim como os taxoides
extraidos das espécies Taxus brevifolia (Taxaceae) (Teixo do Pacifico) e T. baccata L. para

canceres ginecoldgicos (HOSTETTMANN; QUEIROZ; VIEIRA, 2003).

Outro fator que incentiva o estudo com plantas € a complexidade no processo
de descoberta de novos farmacos; atualmente sdo necessarios de sete a dez anos para o
desenvolvimento completo. O volume de recursos envolvidos nesses estudos explica a
concentracdo da pesquisa e desenvolvimento destes novos firmacos nos paises ditos do
primeiro mundo, detentores de tecnologia e recursos (MONTANARI, 1995). Além disto,
estudos recentes demonstram que a chamada megabiodiversidade, representada por
Austrdlia, Brasil, China, Colombia, Equador, India, Indonésia, Madagascar, Malasia,
Meéxico, Peru e Zaire, estd seriamente ameacgada, o que justificaria a utilizacdo das plantas
de forma sustentdvel, para conservacdo e reparacdo das dreas degradadas (NODARY;

GUERRA, 1999).

No Brasil, as plantas do género Bauhinia sao conhecidas como ‘“Pata-de
vaca” ou “Unha-de-boi”. As folhas, caules e raizes das espécies de Bauhinia, especialmente
B. manca, B. rufescens, B. forficata, B. cheithantha e B. splendens, sdo amplamente
utilizadas no Brasil e em outros paises em forma de chds e outras preparacdes fitoterdpicas

para o tratamento de vérias enfermidades, principalmente infec¢des, processos dolorosos e
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diabetes (ACHENBACH; STOCKER; CONSTENLA, 1988; TESKE; TRENTINI, 1995;
GUPTA, 1995).

Algumas espécies de plantas do género Bauhinia foram e estdo sendo estudadas
fitoquimica e farmacologicamente e devido a isso muitos compostos foram isolados e
identificados. Dentre as espécies mais estudadas sob o ponto de vista fitoquimico, podemos
citar B. manca, B. candicans, B. uruguayensis, B. purpurea, B. forficata e B. splendens. Os
estudos fitoquimicos realizados com espécies deste género indicam que as mesmas sao
constituidas principalmente de glicosideos esteroidicos, triterpenos, lactonas e flavondides

(DA SILVA; CECHINEL FILHO, 2002).

Existem outras espécies de Bauhinia conhecidas e muito usadas na medicina
popular, como a B. holophylla e B. rufa, porém ndo foram encontrados estudos sobre a
constituicdo quimica e atividade farmacoldgica destas espécies (OLIVEIRA, 1998). No
entanto, esse género € mais freqlientemente estudado quanto a sua possivel acdo
hipoglicemiante, visto que na medicina popular estas plantas sdo usadas para o tratamento
de diabetes (TESKE; TRENTINI, 1995; GUPTA, 1995). Também foram observadas
atividades tais como, antimicrobiana, antifingica, antiviral, inibidora da tripsina,
antiinflamatoria, diurética, analgésica, antinociceptiva, antiulcerogénica, antimaldrica e
antioxidante para algumas espécies do género Bauhinia (DA SILVA; CECHINEL FILHO,
2002; SOSA et al., 2002).

Mosquitos sdo vetores de diversas doencas como maldria, filarfase, dengue,
febre amarela, etc., causando sérios problemas de saide ao homem. A proliferacdo destas
doencas ndo € somente devido a um numero maior de criadouros nas aglomeracdes
urbanas, mas também devido ao aumento da resisténcia dos mosquitos aos inseticidas
comerciais como os organoclorados, organofosfororados, carbamatos e também aos
inseticidas bioldégicos. Por outro lado, os inseticidas sintéticos sdo toxicos e afetam o meio

ambiente, contaminando o solo, a 4gua e o ar (DHARMAGADDA et al., 2005).
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Sabendo-se que muitas plantas produzem metabdlitos secunddrios que
apresentam atividade inibitoria de crescimento de insetos (CHARIANDY et al., 1999), tem
crescido a procura por extratos vegetais, 6leos essenciais e substincias naturais isoladas a
partir destes, que possam ser efetivas no combate a mosquitos adultos e/ou as larvas de
mosquitos e que sejam isentas de toxicidade para o meio ambiente. Atualmente extratos
vegetais (DE MENDONCA et al., 2005; LUNA et al., 2005; MURUGAN; MURUGAN;
NOORTHEEN, 2007; DE OMENA et al., 2007) e 6leos essenciais (DHARMAGADDA et
al., 2005; PRAJAPATI et al., 2005; KIRAN et al., 2006; MENEZES et al., 2006;
RIBEIRO et al., 2006; SANTIAGO et al., 2006; SANTOS et al., 2006; FEITOSA et al.,
2007; ALBUQUERQUE et al., 2004; PITASAWAT et al., 2007) t€ém sido considerados
promissores agentes larvicidas sobre Aedes aegypti. Desta forma, pode-se constatar que o
uso de constituintes quimicos de plantas como agentes de controle de insetos e de larvas é

uma interessante perspectiva.

O interesse em Aedes aegypti decorre do fato que ele atua com vetor para um
arbovirus, responsdvel pela febre amarela na América Central, na América do Sul e no
oeste da Africa. Este mosquito é também o vetor da dengue, que € endémica no Sudoeste da

Asia, ilhas do Pacifico e Américas (MAILLARD; MARSTON; HOSTETTMANN, 1993).

A dengue é uma infec¢do reemergente que vem preocupando as autoridades
sanitdrias de todo o mundo em virtude de sua circulagdo nos cinco continentes e do grande
potencial para assumir formas graves e letais. O virus da dengue infecta em torno de 50
milhdes de pessoas em mais de 100 paises a cada ano, especialmente nos continentes
asiatico, sul-americano e africano. Destes, 500.000 casos sdo da forma mais severa da
doenca, a dengue hemorrégica, que chega a causar 20.000 mortes por ano. (SIMAS et al.,

2004).

Nenhuma vacina € disponivel para a dengue, portanto, a tinica maneira de
diminuir a incidéncia desta doenga € a erradicagdo do Aedes aegypti. Alguns experimentos
mostraram que pulverizacdes com inseticidas, para a erradicagdo deste mosquito, ndo sao

efetivas, uma vez que ele é altamente doméstico e muitos adultos ficam dentro de casas,
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escondidos em armarios (CICCIA, COUSSIO, MONGELLI, 2000). A melhor maneira de
reduzir a densidade do mosquito, a um nivel no qual a dengue ou a febre amarela ndo
ocorram € atacar os locais de criacdo das larvas (GLUBER, 1989). O método de controle

ideal é, portanto, o tratamento sistemdatico de seus locais de criacdo com larvicidas.

Tendo em vista a auséncia de dados na literatura sobre estudos fitoquimicos e
biolégicos sobre Bauhinia acuruana, o objetivo deste trabalho foi realizar o estudo
quimico, o qual compreende o isolamento, a purificacdo e a determinag@o da estrutura dos
metabolitos secunddrios isolados da espécie, através da utilizacdo de técnicas
cromatogéficas e espectrométricas e avaliar a atividade larvicida sobre Aedes aegypti do
oleo essencial das folhas e dos extratos em hexano, em acetato de etila e em metanol dos

talos e galhos de Bauhinia acuruana.

Este trabalho divide-se em 8 capitulos: Introducdo (Capitulo 1),
Consideragdes botanicas (Capitulo 2), Levantamento bibliografico (Capitulo 3), Resultados
e discussdo (Capitulo 4), Parte experimental (Capitulo 5), Consideracdes finais (Capitulo

6), Constantes fisicas e dados espectroscopicos (Capitulo 7) e Referéncias.
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2 CONSIDERACOES BOTANICAS

2.1 Consideracoes botanicas sobre a familia Fabaceae

A familia Fabaceae (Leguminosae) ¢é tradicionalmente dividida em trés
subfamilias, Caesalpinioideae, Faboideae e Mimosoideae, compreendendo cerca de 650
géneros e 18.000 espécies (OLIVEIRA, 2001). E a maior familia de Angiospermas depois
de Asteraceae e Orchidaceae e, em importincia econdmica, equipara-se apenas a Poaceae

(GUNN, 1984).

A subfamilia Caesalpinioideae compreende 150 géneros e 2.700 espécies, com
ampla distribuicdo (BIONDO; MIOTTO; WITTMANN, 2005a). A maioria dos géneros
encontra-se nos tropicos, na Africa, América e sudeste da Asia, sendo bem representados
no Brasil (BIONDO; MIOTTO; WITTMANN, 2005b). Nesta subfamilia podemos destacar
os géneros: Bauhinia, Caesalpinia Dimorphandra, Peltophorum, Cassia, Senna, Copaifera,

Hymenaea, Pterogyne, Schizoloium (CONEGLIAN; OLIVEIRA, 2006).

Estudos t€ém mostrado que esta familia € uma das mais abundantes na Chapada
do Araripe, localizada do municipio do Crato-CE (ALENCAR; SILVA; BARROS, 2007).
O cerrado da chapada do Araripe, que é um enclave no dominio semi-arido da caatinga
cearense, apresenta, principalmente espécies pertencentes as familias Fabaceae, Myrtaceae,

Poaceae, Euphorbiaceae e Malpighiceae (COSTA; ARAUJO; LIMA-VERDE, 2004).

2.2 Consideracoes botanicas sobre a subfamilia Caesalpinioideae

Esta subfamilia, conforme citado anteriormente, compreende cerca de 150

géneros. Sao leguminosas que, tendo flor zigomorfa, tem prefloracdo da corola imbricada
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ascendente. As flores sdo diclamideas hermafroditas (raramente unissexuais: Ceratonia)
pentameras, com cdlice gamossépalo e corola dialipétala. Sdo plantas subarbustivas,
arbustivas, arboreas ou trepadeiras das matas, raramente sdo ervas, certas espécies de
Cassia, com folhas compostas, em geral simplesmente pinadas (Caesalpina,
Dirmophandra, entre outras). Corola em geral vistosa e quase sempre com a pétala superior
menor. Estames 10 (raramente mais, ou menos, até um sd), as vezes abrindo-se por poros
(Cassia). Fruto em geral legume, as vezes falsamente septado (certas espécies de Cassia) as
vezes com uma sO semente que cai envolta no endocarpo fibroso que funciona como asa

(Schizolobium) (JOLY, 1977).

2.3 Consideracoes botanicas sobre o género Bauhinia

As plantas pertencentes ao género Bauhinia sdo encontradas nas dreas
tropicais do planeta, compreendendo aproximadamente 300 espécies. Muitas destas plantas
sdo usadas como remédio na medicina popular em vérias partes do mundo, incluindo a
Africa, Asia e América Central e do Sul. Consistem de arvores, arbustos e trepadeiras que
possuem em geral folhas bilobadas, aparentemente simples, em razdo do crescimento
parcial dos dois foliolos. Pelo fato dessas folhas apresentarem uma morfologia peculiar,
muitas espécies de Bauhinia sao denominadas pata-de-vaca ou unha-de-vaca
(ACHENBACH; STOCKER; CONSTENLA, 1988). O género Bauhinia possui fruto do
tipo legume, as valvas sofrem uma leve tor¢do tornando-se eapiraladas em todo seu
comprimento para liberacio das sementes que medem aproximadamente 10x5 mm

(BARROSO et al., 1999).
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2.4 Consideracoes botanicas sobre a espécie Bauhinia acuruana Moric

Conforme Vaz e Tozzi, 2003, Bauhinia acuruana Moric (Fig. 1 e 2, p.9), é

descrita como segue:

“Planta arbustiva, flexuosa sem ramos espinecentes, aculeos
ausentes, botdes e hipanto tubulosos, androceu com filetes conatos,
formando uma coluna irregular, em geral curta e internamente com
apéndices ligulares presentes, graos de polen com sexina reticulada e
com processos gemdides supratectais...”

“...Bstigma clavado; legume coridceo, contorno estreito-oblongo...”
“...As folhas apresentam nervacdo palmatinérvea, associada ao
peciolo com duas articulagdes: uma articulacdo basal (pulvino
primario) e uma articulac@o junto a lamina (pulvino secundario)...”
“O calice é composto por cinco segmentos calicinais unidos por
coesdo no botdo e, na antese, abrem-se através de fenda longitudinal
inferior...”

“...As pétalas sdo ungiiiculadas e quase iguais, exceto pela superior
que € geralmente menor em relacdo as laterais e inferiores...”

“...Sd0 totalmente brancas e, nunca com estrias de outras cores. Os
estames correspondem a dois verticilos: o externo com estames ante-
sépalos e, o interno com estames ante-pétalos...”

“...As sementes apresentam hilo crescentiforme e, medem entre 5 a
15 mm de comprimento por 3,5 a 11 mm de largura (VAZ; TOZZI,
2003).
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As Figuras 1 e 2 ilustram folhas, talos e galhos da espécie Bauhinia acuruana

Moric.

Figura 02 — Folhas, talos e galhos de Bauhinia acuruana
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3 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

3.1 Espécies estudadas do género Bauhinia e constituintes quimicos isolados

Através do levantamento bibliogrifico realizado no Sci Finder® Scholar™,
acerca do género Bauhinia, verificou-se que sdo escassos os estudos fitoquimicos de
espécies do género. Das 300 espécies ja descritas, apenas B. reticulada, B.tomentosa, B.
thonningii, B. racemosa, B. purpurea, B. variegata, B. sirindhorniae, B. saccocalyx, B.
guianensis, B. championii, B. galpinii, B. aurea, B. forficata, B. microstachya, B.
megalandra, B. glauca B. candicans, B. malabarica, B. splendens, B. hupehara, B.
rufescens, B. manca, B. vahlii, B. tarapotensis, B. monandra, B. retusa, B.uruguayensis e

B. ungulata foram objeto de investigacao fitoquimica.

A utilizacdo medicinal de plantas pertencentes a este género pela populagdo de
diferentes partes do mundo tem encontrado respaldo nos estudos cientificos, que
comprovam a eficicia destas plantas em vdrios modelos experimentais. Neste contexto,
alguns efeitos biologicos ou farmacolégicos, como antifingicos, antibacterianos,
analgésicos, antiinflamatorios e especialmente antidiabéticos, sdo relatados na literatura,
comprovando e justificando o uso destas espécies na medicina popular.(DA SILVA;

CECHINEL FILHO, 2002).

Embora muitos compostos, incluindo alcaldides, terpenos, esterdides,
estilbenos, etc, mas principalmente flavonéides, tenham sido isolados e identificados nestas
espécies, sdo raros os estudos que relacionam tais compostos aos efeitos bioldgicos
indicados.(DA SILVA; CECHINEL FILHO, 2002). Os nomes das substancias isoladas de
espécies do género Bauhinia encontram-se na Tabela 01 (p.11) e as suas respectivas

estruturas quimicas sao mostradas na Tabela 02 (p. 28).
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Tabela 01 — Substancias isoladas de espécies do género Bauhinia

Espécie Substancia Estrutura Referéncia

B. reticulada | Quercitrina 1 RABATE, 1938
3-0-B-D-glucofuranosideo-Quercetina 12

B. tomentosa SUBRAMANIAN; NAIR, 1963
Quercetina 3
a-D-glucopiranosideo 42
Acido Citrico 53
- . FERREIRA; PRISTA; ALVES, 1963

B. thonningii | Acido Tartarico 64
Manitol 75
Grifonilida 8 ORKWTE et al., 1985
- Sitosterol 9
B- Amirina 10 PRAKASH; KHOSA, 1976
Octacosano 11
trans -Revesratrol 12
Pacharina 13

B. racemosa Eter-trimetil-Revesratrol 14 ANJANEYULU et al.. 1984
Triacetato-trans- Revesratrol 15
Diacetato-Pacharina 16
1,6,8-Trimetoxi-7-metil-Dibenz [b, ] oxepina 17
Racemosol 18 ANJANEYULU et al., 1986
De-O-Metilracemosol 19 PRABHAKAR et al., 1994
Kampferol 20 EL-HOSSARY et al., 2000
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Quercetina 3
3-O-ramnosideo-Kampferol 21 EL-HOSSARY et al., 2000
Quercitrina 1
3-0-B-galactosideo-Kampferol 22
Eter-4’- O- metil-Kampferol 23 JAIN: SRIVASTAVA. 2001
3-0-B-galactosideo-Quercetina 24
Eter-3,4°,5 ,7-tetrametil-Quercetina 25
7-B-D-glucopiranosideo-Apigenina 26
Eter—3’,7—dimetil—diidroquercetina 27 ’;‘8(1)1;’ PATHAK; SRIVASTAVA,
Eter-3’,7-dimetil-Eriodictiol 28

B. racemosa Lupeol 29
Betulina 39 | JAIN; ALAM: SAXENA, 2002
3-hidroxi-de-O-metil -Racemosol 31
- Sitosterol 9
Racemosol 18
1,7,8,12b-Tetraidro-2,2,4-trimetil-2H-
benzo[6,7]cicloheptal1,2,3-de][1]benzo-piran-5,10,11-triol 32 JAIN et al., 2008
De-O-Metilracemosol 19
Quercetina 3

B. purpureq | 1S0duercetrin 33 | RAMACHANDRAN; JOSHI, 1967
Astragalina 34
Acido Tértarico 6
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B. purpurea

1-[4-[(4-O-B-L-arabinopiranosil-B-D-galactopiranosil) oxi]-2-

hidréxifenil|-3-(3,4-diidréxifenil)-2-Propen-1-ona 35 | BHARTIYA et al., 1979
L b D oot gy curra, o
1,2,3-Propanotriol 37

Acido hexadecanéico 38

- Sitosterol 9

Estigmasterol 39

Hexadecanoato de metila 40

Quercetina 3
Acido-4-hidréxi-3-metéxi-benzéico 41

1-Monooctadecanoilglicerol 42 KUO; YEH, 1997
Taxifolina 43

Bornesitol 44

Kampferol 20

Lupeol 29

(2S)-Eriodictiol 45

Lupenona 46

Octacosanal 47
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B. purpurea

4-hidréxi-2-metéxifenil-B-D-glucopiranosideo 48
5,7-Diidréxicromona 49 KUO: YEH. 1997
Tetracosanal 50
Crisina 51
Acido oleandico 52
5,7-diidré6xi-6,8-dimetil-2-fenil-4H-1-Benzopiran-4-ona 53
(3B)-[[6-O-(1-oxohexadecil)-B-D-glucopiranosilJoxi-Estigmast- KUO; CHU; CHANG, 1998
5-en-7-ona 54
(3B)-hidroéxi-Estigmast-5-en-7-ona 55
3(B)-[[2,3,4-tri-O-acetil-6-0O-(1-oxohexadecil)-p-D-
glucopiranosil]oxi]- Estigmast-5-en-7-ona. 56
1-Mono (cis-9-octacenoil) glicerol 57
1-0-(9Z, 12Z-octadecadienoil)glicerol 58
16-hidréxi-hexadecanoato de 2,3-diidréxipropila 59 KUO; YEH; HUANG, 1998
6-(3”-Oxobutil)taxifolina 60
6-0O-B-D-xilopiranosideo-5,6-diidroxi-7-metéxiflavona

61 YADAVA; TRIPATHI, 2000
6-0-0-L-ramnopiranosideo-3,5,7,5’-tetramet6xi-3’-prenil-6,4 - 62 YADAVA: SODHIL 2001
diidroxi-flavona ’ ’
7,7’ -dimetil-3’-a-D-glucopiranosil-2,2’-bis (4-hidréxifenil)-3-
(6-dedxi-a-L-manopiranosil)-[5,5°-Bi-4H-1-benzopirano]-4,4’- 63 YADAYV; BHADORIA, 2005

diona
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B. purpurea

4,4’ -dimet6xi-8,8’-bis(7,8-diidroxi-2-metil-2H-1-benzopirano-

5-il)-[5,5’-Bi-6H-furo[3,2-h][1]benzopirano]-6,6’-diona 64 YADAV; BHADORIA, 2005
Bauhiniastatina 1 65

Pacharina 13

Bauhiniastatina 2 66

Bauhiniastatina 3 67 PETTIT et al., 2006
Bauhiniastatina 4 68

Acetato- Bauhiniastatina 1 69

Strobopinina 70 BOONPHONG et al., 2007
5-(2-feniletil)-1,3-Benzenodiol 71

3-Met6xi-5-(2-feniletil)-Fenol 72
4,6-Dimetoxi-2-[2-(2-hidréxifenil)etil-Fenol 73
2-Fenil-6,8-dimetil-5,7-diidréxi-2,3-diidro-4H-1-Benzopirano- 74

4-ona

5-Metéxi-3-[2-(hidréxifenil)etil|-Fenol 75

2-[2-(3,5-Dimetoxifenil )etil ]-Fenol 76
7-Metil-8-met6xi-10,11-diidro-Dibenz[b, floxepina-1,6-diol 77

7-Metil-6-met6xi-10,11-diidro- Dibenz[b, floxepina-1,8-diol 78
3-Metil-2,4-dimet6xi-10,11-diidro- Dibenz[b, floxepina-1,9- 79

diol

7-Metil-6,9-dimet6xi-10,11-diidro-Dibenz[b, floxepina-1,8- 20

diol

3-Metil-4-met6xi-10,11-diidro- Dibenz[b, floxepina-2,10-diol

81
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3-Metil-2-Met6xi-9-hidréxi-10,11-diidro- Dibenz[b, floxepina-

1,4-diona 82
3-Metil-2-met6xi-8-hidréxi-10,11-diidro- Dibenz[b, floxepina- 23
1,4-diona

B. purpurea 2-Met6xi-10,11-diidro- Dibenz[b, floxepina-1,4-diona 84 BOOPONG 12007

etal.,
4,6-Dimetoxi-2-[(2S)-2,3-diidro-2-benzofuranil |-Fenol 35
3.,4-Diidro-3’-Spiro[2H-1-benzopirano-2,1’-[3]Ciclohexeno- 36
2’,5’-diona
2-Metil-3-met6xi-5-[2-(2-hidréxifenil etil]-Fenol 87
Uzarigenina 88
(30, 50)-3,14-Diidroxi-Card-(20)-enolida 89
3-0-B-galactosideo-Kampferol %)
i;l(:lx—D— galactopiranosiloxi)-5,7-diidréxi-2-4H-Benzopirano-4- 90 RAHMAN: BEGUM. 1966
‘ 3-[[6-0-(6-deoxi-O-L-manopiranosil)-O-D-

B. variegata | olycopiranosilloxil]-5,7-diidréxi-2-(4-hidréxifenil)-4H-1- 91
Benzopirano-4-ona
Anagirina 92
4-O’-a-L-ramnopiranosil-B-D-glucopiranosideo-5,7- 93 GUPTA; VIDYAPATI; CHAUHAN,
diidréxiflavanona 1979
B-Sitosterol 9
Lupeol 29 | GUPTA; VIDYAPATI; CHAUHAN,
2-[4-[[4-O-(6-deoxi-o-L-manopiranosil)-B-D- 1980
glucopiranosil]oxi]fenil]-2,3-diidro-5,7-dimetoxi-4H-1- 94

Benzopirano-4-ona




Capitulo 3 — Levantamento Bibliogrdfico

17

B. variegata

Astragalina 34 GUPTA; CHAUHAN, 1984
Narigenina 95 ARAFA, 2001
5-0-B-D-xilopiranosil-(1—2)-a-L-ramnopiranosideo-5- )
hidroxi-7,3’,4°,5 -tetrametoxiflavona 96 YADAVA; REDDY, 2001
2-(3,4-diidroxifenil)-3-metéxi-5-hidroxi-7-[[3-O-(6-dedxi-o-L-
manopiranosil)-f-D-galactopiranosil]6xi]-4H-1-Benzopirano- 97 YADAVA; REDDY, 2003
4-ona
N-fenil-2-naftalenoamina 98
Girinimbina 99 ZHAO et al., 2004a
Mahanimbina 100
1,1,3a, 5-Tetrametil-1,1a,2,3,3a, 11-hexaidro-[3,2-aJcarbazole- 101
ciclobuta[4,5]-ciclopental[5,6]-pirano
B-Sitosterol 9
Fisciona 102
Friedelina 103

ZHAO et al., 2004b
Estigmast-4-en-3-ona 104 e
Estigmastan-3-ona 105
(3B)-3-Hidroxi-Stigmastan-6-ona 106
(245)-24,25-Diidroxi-9,19-ciclolanostan-3-ona 107
(24R)- 24,25-Diidr6xi-9,19-ciclolanostan-3-ona 108
2,7-Dimet6xi-3-metil-9,10-diidrofenantreno-1,4-diona 109 ZHAO et al., 2005a
Acido-3,4-diidroxi-Benzdico 110
I-Epicatecol 111
Progalina A 112
Ester-etil-3,4-diidréxi-Benzéico 113 | ZHAO eral., 2005b
Squisandrisida 114
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Rutina 115
Daucosterol 116
Narcissina 117 | EL-DONDAITY e al, 2005
Luteolina 118
3-Metil-Quercetina 119
3-0-B-D-glucofuranosideo-Quercetina 2
Astragalina 34
3-O-ramnosideo-Kampferol 21 MAHESWARA et al., 2006
1-(2-hidroxi-4,6-dimetéxifenil)-3-(1,3-benzodioxol-5-il)-2- 120
Propen-1-ona
B. variegata 12,13-Heptatriacontanodiol 121 SINGH: PANDEY, 2006

15-Dotetraconten-9-ol 122
Bauhiniona 123 ZHAQ; CUI; SUN, 2007
Astragalina 34
Kampferol 20
Hesperidina 124
Eter-4’,7-dimetil-Quercetina 125 RAO; FANG; TZENG, 2008
3,4’,5,7-Tetraidroxi-3-metoxiflavona 126
Eter-3-0-B-D-glucopiranosideo-7,4’-dimetil-Kampferol 127
Acido-(3p)-3-[[(2E)-3-(3,4-diidréxifenil )- 1-oxo-2-propen- 1 - 128
i1]6xi]-Olean-12-en-28-6ico
Acido-3,4-diidréxi-Benzoéico 110 ATHIKOMKULCHAI et al., 2003
Daucosterol 116

B. sirindhorniae Taxifolina 43
Narigenina 95
I-Epicatecol 111
Luteolina 118
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Glutinol 129
Lupeol 29
Eriodictiol 45
Isoliquiritigenina 130
Diidréxicromona 49
3.,4,5-Trimetoxifenil-B-D-glucopiranosideo 131

B sivindhorni 7-B-D-glucosideo-Diidréxicromona 132

HIAROTTHES | Litospermosida 133 ATHIKOMKULCHAI et al., 2003
Menisdaurina 134
(2E)-1-(2,4-diidroxifenil)-3-(4-metdxifenil)-2-Propen-1-ona 135
Acido-3,4-diidroxi-Benzdico 110
[(1S,2R,3R)-Tetraidro-7-hidréxi-1-(4-hidréxi-3,5-
dimetéxifenil)-3-(hidroximetil)-6-metoxi-2-naftalenil]-6-dedxi- 136
a-L-Manopiranosideo
Aviculina 137
Bauhinol A 138
Bauhinol B 139
Bauhinol C 140 APISANTIYAKOM et al., 2004
Bauhinol D 141
B. saccocalyx  [73"Net6xi-5-(2-feniletil)-Fenol 142

4-(3-Metil-2-buten-1-il)-5-(2-feniletil)-1,3-Benzenodiol 143
Bauhinoxepina A 144
Bauhinoxepina B 145 KITTAKOORP et al., 2004

B. guianensis B-Sitosterol 9 VIANA et al., 1999
Estigmasterol 39
Lapachol 146
Daucosterol 116
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D-glucosideo-Sitosterol 147
Glucosideo-Estigmasterol 148 VIANA, et al., 1999
4-[(2S)-3,4-diidro-7-met6xi-2H-1-benzopiran-2-il]-fenol 149

B. guianensis | 5,6,7-Trimet6xi-2-(4-metéxifenil)-4H-1-Benzopirano-4-ona 150
2-(4-Hidréxi-3-met6xifenil)-5,6,7-trimetoxi-4H-1- 151 ALMANZA, 2001
Benzopirano-4-ona
Eter-tetrametil-Luteolina 152

B. championii
5,6,7-Trimet6xi-2-(3,4-dimetoxifenil)-4H-1-Benzopiran-4-ona 153
5,6,7-Trimetoxi-2-(3,4,5-trimetoxifenil)-4H-1-Benzopiran-4- 154
ona
5,7-Dimet6xi-2-(3,4,5-trimetoxifenil)-4H-1-Benzopiran-4-ona 155 CHEN et al., 1984
5,6,7-trimetoxi-2-(7-metoxi-1,3-benzodioxol-5-i1)-4H-1- 156
Benzopiran-4-ona
5,7-dimetoxi-2-(7-metdxi-1,3-benzodioxol-5-i1)-4H-1- 157
Benzopiran-4-ona
Acido gélico 158
acido catequinico 159 CHEN; HUANG:; OU, 1994
Acido siringico 160
Friedelina 103
Eter-tetrametil-Luteolina 152

5,6,7-Trimetoxi-2-(3,4-dimetoxifenil)-4H-1-Benzopiran-4-ona

153
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Estrobopinina 70 CHEN; HUANG: OU, 1994
Quercitrina 1
Miricitrina 161
3-0-Galoilepicatequina 162
B. championii | 5,6,7-Trimet6xi-2-(3,4,5-trimetéxifenil)-4H-1-Benzopiran-4- 154 BAI et al., 2004

ona
5,6,7-Trimet6xi-2-(7-metoxi-1,3-benzodioxol-5-il)-4H-1- 156
Benzopirano-4-ona
3-0-B-galactosideo-Quercetina 24

B. galpinii 3-0-B-galactosideo-Miricetina 163 ADEROGBA et al., 2007
2”- O-Ramnosilvitexina 164
[B-Sitosterol 9
Galincina 165
Acido-3,4-diidroxi-Benzdico 110
Acido-p-hidréxi-Benzoico 166
Acido-4-hidroxi-3-metéxi-benzdico 41
Acido Gilico 158 SHANG et al., 2006

B. aurea Lupeol 29
Daucosterol 116
Acido-3-hidréxi-4-met6xi-Benzéico 167
Progalina A 112
Estigmast-4-en-3-ona 104
Lupenona 46
Acido catequinico 159
Epicatecol 168 SHANG et al., 2007
3-0-Galoilepicatequina 149
3-0O-Ramnosideo-Taxifolina 169
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Isoengeletina 170
Neoastilbina 171
B aurea Isoastilbina 172 SHANG et al., 2007
Neoisoastilbina 173
Kampferitrina 74| DA SILVA et al., 2000
B- Sitosterol 9
3-B-rutinosideo-Kampferol 175
3—(galactosilxilosideop)—7—ramnosideo—Kampferol 176 PAULA et al., 2002
! Kampferol 20
B. forficata Kamﬁferitrina 174
7-O-ramnosideo-Kampferol 177 PIZZOLATTI et al., 2003
7-0O-ramnosideo-3-0O-ramnosideo-Quercetina 178
3-Rutinosideo-7-ramnosideo-Kampferol 179
3-Rutinosideo-7-ramnosideo-Quercetina 180
B. microstachya | Quercitrina 1 GADOTTI et al., 2005
3-0-a-(2”-galoil) ramnosideo-Kampferol 181 GONZALEZ-MUIJICA et al., 2005
Quercetina 3
Kampferol 20
3-0O-Ramnosideo-Taxifolina 169
B. megalandra 3—0—r§mposideo—Kampferol 21 ESTRADA et al., 2005
Quercitrina 1
3-0-o-L-arabinosideo-Quercetina 182
3-0-a-(2”-galoil) ramnosideo-Kampferol 181
3”-Galoil-Quercetrina 183
Homoeriodictiol 184 WU et al., 2009a
Farrerol 185
B. elauca 1-(2,4-Diidréxifenil)-3-(4-metoxifenil)- 1-Propanona 186
HA-B-D-clueopiranostéx-2-hidréxttentH-3-(4-metéxitenth 187
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1-Propanona

6-Metilhomoeriodictiol 188
Bauhiniasida A 189
Bauhiniasina 190
Buteina 191
Isoliquiritigenina 130
B. glauca 1-(2,4-Diidréxifenil)-3-fenil-2-Propen-1-ona 192 WU et al., 2009
(2E)-1-(2,4-diidréxifenil)-3-(4-metoxifenil)-2-Propen-1-ona 135
2’4’ -Diidroxichalcona 193
4-Meto6xi- Isoliquiritigenina 194
4-Hidroxi-2’ 4’ -dimetoxichalcona 195
Pinitol 196
3-B-rutinosideo-Kampferol 175
3-Rutinosideo-7-ramnosideo-Kampferol 179
Colesterol 197 .
Colina 198 IRIBARREN; POMILIO, 1983
. Estigmasterol 39
B. candicans Datcosterol 116
Trigonelina 199
Estigmasta-3,5-dien-7-ona 200
Sitosterol-3-0-a-D-riburonofuranosideo 201 IRIBARREN; POMILIO, 1985
Sitosterol-3-0-o-D-xiluronofuranosideo 202 IRIBARREN; POMILIO, 1987
B. malabarica | Racemosol 18
De-O-metilracemosol 19
Preracemosol A 203 KITTAKOOQRP et al., 2000
Preracemosol B 204
Eter-3-metil-6,8-di-C-metil-Kampferol 205

KAEWAMATANWONG 2t ol 200
TS7 XTI VY2 xavIZz Y rZy vy orvag €

T ar; ZOU90
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Kampferol 20
Quercetina 3
3-O-ramnosideo-Kampferol 21
3-0-B-galactosideo-Quercetina 24
B. malabarica — KAEWAMATAWONG et al., 2008

Quercitrina 1
3-0-B-D-glucofuranosideo-Quercetina 2
Isoquercitrina 206

B. splendens Bauspledina 207 LAUX; STEFANI; GOTTLIEB, 1985
Taxifolina 43

B.hupehara Aromadendrina 208 TANG eral., 1992
5,7-Diidréxicromona 49
2,2,12-Trimetil-5,6-diidro-11-met6xi-2H-Fenantro[2,1- 209
b]Pirano-8,9-diol
2,2,12-Trimetil-11-metéxi-2H-[2,1-b]Pirano-8,9-diol 210

B. rufescens (¥)-O-Demetilracemosol 211 MAILARD ez al., 1991
2,2,4-Trimetil-1,7,8,12b-tetraidro-2H- 212
benzo[6,7]cicloheptal1,2,3-de][1] Benzopiran-5,10,11-triol
Trans-Ferulato-n-hexacosil 213
4-Hidréxi-trans-cinamato-n-hexacosil 214
Ferulato de docosil 215 ACHENBACH; STOECKER;

CONSTELA, 1986

B. manca Trans-Ferulato de n-tetracosil 216
4-Hidréxi-trans-cinamato de n-docosil 217
Trans-Ferulato de n-tricosil 218
4-Hidroxi-trans-cinamato de n-tricosil 219
Trans-p-coumarato de n-tetracosil 220
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B. manca

Trans-ferulato de n-pentacosil 221

Trans-p-coumarato de n-pentacosil 222

Trans-ferulato de n-heptacosil 223 ACHENBACH; STOECKER;
4-Hidroéxi-trans-cinamato de n-heptacosil 224 CONSTELA, 1986
(E)-Ferulato de octacosil 225

4-Hidréxi-trans-cinamato de n-octacosil 226

Acido hexadecandico 38

B-Sitosterol 9

3,4,5-Triidréxi-benzoato de metila 227

Acido Gilico 158

Daucosterol 116

Narigenina 95

Eter-3-metil-Luteolina 228 ACHENBACH; STOECKER;
Kampferol 20 CONSTELA, 1988
Apigenina 26

(2S)-Eriodictiol 45

(25)-Liquiritigenina 229

Acido cindmico 230

Estigmast-4-en-3-ona 104

3-0-Galoilepicatequina 149

3,4-Diidroxibenzoato de metila 231

3-Hidréxi- 1-(4-hidroxi-3-metdxifenil)- 1 -Propanona 232
3-Meto6xi-4-hidréxi-benzoato de metila 233
3-(4-Hidroxifenil)-propenoato de metila 234

Lirioresinol B 235

Estigmast-4-eno-3,6-diona 236
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2-Meto6xi-4-hidréxibenzoato de metila 237
5,7-Diidréxicromona 49
B-D-glucopiranose -1-(3-Fenil-2-propenoato) 238
(25)-2,3-diidro-2-(4-hidréxifenil)-7-met6xi-4H- 1-Benzopirano- 739
4-ona
3’,5-Dimet6xi-Luteolina 240
Isoliquiritigenina 130 ACHENBACH; STOECKER;
Obtustireno 241 CONSTELA, 1988
4-[(2S)-3,4-Diidro-7-met6xi-2H-1-benzopirano-2-il]-Fenol 242
Esquinatina 243
B. manca 3,4-Diidro-(2S)-(4-hidréxifenil)-2H-1-Benzopirano-7-ol 244
3.,4-Diidro-(25)-(4-hidréxi-3-metoxifenil)-2H- 1-Benzopirano- 245
7-ol
2-0O-Metilisoliquiritigenina 246
1-(4-Hidroxifenil)-3-(2-hidroxi-4-metdxifenil)- 1-Propanona 247
(25)-2,3-Diidro-2-(4-metoxifenil)-4H-1-Benzopirano-4-ona 248
(+)-5,5’-Dimetéxilariciresinol 249
4-Meto6xi- Isoliquiritigenina 250
4-[(2S)-3,4-Diidro-7-met6xi-2H-1-Benzopirano-2-ial 251
B-Sitosterol 9
Estigmasterol 39
Quercetina 3
§ Campesterol 252 SULTANA et al., 1985
B. vahlii -
Isoquercetrina 33
Kampferol 20
Agatisflavona 253
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Acido-1H-indol-3-carboxilico 254
4’-0-B-D-glucosideo-Luteolina 255
Isoverbascosideo 256 BRACA et al., 2001
1-O-B-D-glucosideo-1-hidroxipiroresinol 257
3a-0-B-D-glucopiranosideo-(-)-Isolariaresinol 258
Cis-2,4-diidroxi-2-(-2-hidroxietil)-ciclohex-5-en-1-ona 259
Acido-4-[[(2E)-3-(3,4-diidréxifenil)-1 -0Xx0-2-propen-1-il]6xi]- 260
B. tarapotensis | 2,3-diidroxi-3-(hidroximetil)-butandico
Acido ursélico 261
Acido-2a-hidréxiursélico 262
Acido-2a, 30-diidréxi-urs-12-en-28-6ico 263
Acido-20, 3a, 23-triidroxi-ur-12-en-28-6ico 264
Acido oleanéico 52
Acido maslinico 265 SOSA er al. 2002
Acido-20, 3a-diidroxi-olean-12-en-28-6ico 266
3B-O-Palmitoil-lupeol 267
Quercetina 3 ADEROGBA; OGUNDAINI;
B. monandra Rutina 115 ELOFF, 2006
3-0-B-galactosideo-Quercetina 24 TIWARI; MASOOD; RATHORE,
3 Rutina 115 | 1978
. retusa — _ : :
2—(4—H¥drox1.fen,11).—7—[(6—deox1—Z—Q—ﬁ—D—galactoplranosﬂ—oc—L— 263 YADAVA: JAIN, 2003
manopiranosil)6xi]-4H-1-benzopirano-4-ona
B. uruguayensis | Glicina 269 IRIBARREN:; POMILIO, 1989
Serina 270
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B. uruguayensis

Acido aspdrtico 271
Acido L-glutamico 272
Tirosina 273
L-leucina 274
Colina 275
Metionina 276
Fenilanina 277
Histidina 278
Valina 279
Treonina 280
Isoleucina 281
B-Sitosterol 9
Estigmasterol 39
L-prolina 282
Glucosideo-f-sitosterol 283
Campesterol 255
Afzelina 284
Hexacosanol 285
Quercitrina 1
Octacosanol 286
Heptacosano 287
Triacontanol 288
Heneicosano 289
Docosano 290
Octacosano 11
Nonacosano 291
Hentriacontano 292
Tricosano 293

IRIBARREN; POMILIO, 1989
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Triacontano 294
Tetracosano 295
Estigmasta-3,5-dieno 296
B. uruguavyensis | Estigmasta-4,6-dien-3-ona 297 IRIBARREN; POMILIO, 1989

Acido-(3p)-estigmast-5-em-3-il-a-D-ribofuranosidurénico 298
Pentacosanol 299
Estigmasta-1,3,5-trieno 300
Quercetina 3

Quercitrina 1

B. ungulata 3-O-L-arabinofuranosideo-Quercetina 301 MAIA-NETO et al, 2008

Harmana 302
Eleagnina 303
Pinitol 196
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Tabela 02 — Estruturas das substancias isoladas de espécies de Bauhinia

@)

3
CO,H
H02C—CH2—?—CH2—CO2H
OH
)
OH
H

) (8)
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Me— (CH2)26— Me

OH
L
HO X
(12) OH
OH (14)
o OMe OMe
MeO O
A e
OMe
OAc OAc
AcO I N O ‘ o ‘ OMe
Y Me
OMe M Me
- OMe 0
989 e
a7) OMe MeO OH
Me Me
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OH

1) OH (22)
(23) Ho
)@
HO" > o
(24) OH
OMe
OMe
/E
(25) 26) HO°
OMe OMe
OH OH
MGO O \\\\\\\\ Meo O W
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@7) OH O OH O
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(35) on OH

HO

OH OH O
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OH HO"" HO' ; o)

(36) OH

HO—CHZ—(liH—CHz—OH

37) OH
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(40)

0]
Il
MeO—C— (CH2) 14— Me

OH ﬁ
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OH
OH
OH
OH
HO O
(45) OH O
(47) OHC— (CH2)26— Me OMe
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OH




Capitulo 3 — Levantamento Bibliogrdfico

35

HO o

(49) OH O
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(57) OH

(58) OH
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OH (0] OH OMe
- OMe - OMe
CL C1L
O Me O Me
(65) © (66) OH
OMe OH
] - ] OMe ] - ] OH
O Me O Me
OAc O
L oo A
O Me Me
O

(69)




Capitulo 3 — Levantamento Bibliogrdfico

37

an)

O
OH
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Me
Meo O HO O \\\\\\
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0 0
HO OMe OMe
CL 98¢
O Me Y
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OH
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OH

(91) OH

92)
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SOEt
HO O \\\\\\\‘
HO
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(120)
0
Japes
0
C
Se=C{
(119) H
MeO OMe
(121) OH

OH OH
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|
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Capitulo 4 — Resultados e discussdo

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Identificacido dos constituintes do 6leo essencial das folhas de Bauhinia acuruana.

O estudo da composi¢do quimica do Oleo essencial das folhas de Bauhinia
acuruana (OEBA) foi realizado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG/EM) na andlise qualitativa e por cromatografia gasosa acoplada a detector de
ionizacdo por chama (CG/DIC) na andlise quantitativa. Os cromatogramas obtidos por

ambas as técnicas sdo mostrados nas Figuras 03 e 04, respectivamente.
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Figura 03 — Cromatograma (CG/EM) de OEBA
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Figura 04 — Cromatograma (CG/DIC) de OEBA

Os componentes do 6leo essencial das folhas de Bauhinia acuruana (OEBA)
foram identificados através da comparac@o de seus espectros de massas (Figuras 05 a 30)
com espectros existentes na literatura (ADAMS, 2007), com espectros do banco de dados
(NIST 21 e NIST 107) do equipamento e, também, pela comparacdo dos indices de
retencdo com aqueles da literatura. Os indices de retencdo de Kovats (IK) foram
determinados utilizando uma série homoéloga de n-alcanos (Cg-Cg) injetados nas mesmas
condi¢Oes cromatograficas das amostras, utilizando a equacdo de Van den Dool e Kratz
(VAN DEN DOOL; KRATZ, 1963). Desta forma foi possivel, a identificacdo de 87,60%
dos constituintes deste 6leo, como mostra a Tabela 03 (p. 40). Foi observado que o referido
Oleo € constituido, exclusivamente, por sesquiterpenos, onze destes oxigenados, sendo o
epi-a-cadinol (19,51%) e o espatulenol (18,12%) e o B-cariofileno (9,71%), os constituintes

majoritarios.

Existem relatos na literatura sobre a constitui¢do quimica dos 6leos essenciais das
folhas de B. aculeata, B. brevipes, B. forficata, B. longifolia, B. pentandra, B. rufa, B.

variegata e B. ungulata. Com excecdo do 6leo essencial de B. forficata, que apresentou
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além de sesquiterpenos, o hidrocarboneto eicosano (0,2%) (SARTORELLI; CORREA,
2007), os 6leos de B. aculeata, B. brevipes, B. forficata, B. longifolia, B. pentandra, B.
rufa, B. variegata (DUARTE-ALMEIDA; NEGRI; SALATINO, 2004) e B. ungulata
(GRAMOSA et al., 2009) apresentaram em suas respectivas constituicdes quimicas apenas
sesquiterpenos, assim como observado na constitui¢cdo quimica do 6leo essencial das folhas
de B. acuruana. Foi observado ainda que o espatulenol foi um dos constituintes
majoritdrios dos 6leos essenciais de B. brevipes (15,9%), B. longifolia (27,0%), B. rufa
(14,1%), B. variegata (13,3%) e B. ungulata (47,7%). Foi também realizado um estudo
comparativo dos 6leos essenciais obtidos de diferentes populacdes de B. cheilantha e neste
trabalho, também foram feitas andlises das constitui¢cdes quimicas dos 6leos essenciais das
folhas, sob condi¢Oes variadas, como o comportamento dos constituintes apds a poda,
andlise da constituicdo quimica dos Oleos essenciais das folhas na fase adulta e apods
rebrotas. Nos resultados obtidos, verificou-se que os constituintes majoritirios eram todos
sesquiterpenos e entre eles o 6xido de cariofileno (25,6%), a-muurolol (9,8%) e o f-
elemeno (4,8%) também estdo presentes no 6leo essencial das folhas de B. cheilantha
(BRIGIDO, 2001). De Faria (2003) registrou um estudo no qual sete 6leos, obtidos de
amostras de folhas de rebrotas e folhas adultas de B. forficata, coletadas em um mesmo
hordrio e em datas e locais diferentes, foram analisados quimicamente. Apds estudo
comparativo concluiu-se que o germancreno-D ocorreu em todas as andlises e que o
espatulenol foi observado em quatro das sete amostras, estes constituintes também foram
observados na composi¢ao quimica do 6leo das folhas de B. acuruana. No estudo realizado
por Neto (2006) do 6leo essencial obtido das folhas de B. ungulata foi constatado que todos
seus constituintes sdo sesquiterpenos. Dentre os principais constituintes encontrados, foram
identificados o a-humuleno (12,49%), germancreno D (14,08%), a-copaeno (8,2%) e 6xido

de cariofileno (2,87%).

Conforme dados da literatura, alguns sesquiterpenos identificados em o6leos
essenciais de folhas de espécies do género Bauhinia mostraram diferentes atividades
bioldgicas, tais como o 6xido de cariofileno, presente nos 6leos essenciais das follhas de B.
pentandra, B. forficata, B. ungulata, B. cheilantha e B. acuruana, que apresentou

atividades antifungica (YANG et al., 2000) e inseticida (BETTARINI ez al., 1993); o
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viridiflorol, constituinte dos Oleos essenciais das folhas de B. brevipes, B. rufa e B.
acuruana, que mostrou atividade inibitéria da acetilcolinesterase (MIYAZAWA et al.,
1988) e o espatulenol, identificado nos 6leos essenciais de B. brevipes, B. longifolia, B.
rufa, B. variegata, B. ungulata e B. acuruana, que exibiu acdo citotoxica (PACCIARONI et
al., 2000).

Tabela 03 — Constituintes do Oleo essencial das folhas de Bauhinia acuruana

TEMPO DE %
PICO RETENCAO COMPOSTO (CG/DIC) IK experimental
(min)
1 21,17 4-elemeno 0,39 1334
2 22,57 a-copaeno 0,55 1375
3 23,03 B-elemeno 2,72 1388
4 23,85 o-cis-bergamoteno 0,36 1412
5 24,04 B-cariofileno 9,71 1418
7 24,51 o-frans-bergamoteno 1,09 1432
8 25,18 (E)-B-farneseno 0,69 1452
9 25,24 o-humuleno 1,88 1454
10 25,38 allo-aromadendreno 0,93 1458
11 26,08 germancreno-D 2,99 1480
12 26,33 B-selineno 0,74 1487
14 26,54 biciclogermacreno 2,82 1493
16 27,12 y-cadineno 1,24 1511
19 27,47 B-sesquifellandreno 1,37 1523
20 28,24 elemol 0,55 1547
22 28,56 germancreno-B 0,56 1557
23 28,64 (E)-nerolidol 2,18 1560
24 29,14 espatulenol 18,12 1576
25 29,30 6xido de cariofileno 8,13 1581
26 29,42 globulol 2,02 1585
27 29,68 viridiflorol 2,03 1593
31 30,15 epoxido II de humuleno 0,76 1609
34 31,13 epi-a-cadinol 19,51 1641
35 31,26 a-muurolol 0,40 1646
37 31,51 valerianol 5,47 1654
42 32,46 2,3-diidrofarnesol 0,39 1686
TOTAL - - 87,60 -
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As Figuras 05 a 30 mostram os espectros de massas de cada constituinte
identificado, obtidos em espectrdmetro de massa através da técnica de impacto eletrdnico

de 70 eV.
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Figura 11 — Espectro de massas do (E)-B-farneseno
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Figura 23 — Espectro de massas do 6xido de cariofileno
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Figura 27 — Espectro de massas do epi-a-cadinol
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4.2 Determinacao estrutural dos constituintes fixos de Bauhinia acuruana
4.2.1 Determinacao estrutural de BA-1

Do tratamento cromatogrifico de EHBA (40-44), em gel de silica (item
543, p. 106) obteve-se 14,7 mg de um solido cristalino alaranjado, solivel em
cloroférmio, com ponto de fusdo na faixa de 200,5-201,7°C que foi denominado BA-1, cujo
espectro de massas (Figura 36 , p. 80) apresentou pico fon molecular em m/z igual a 284

Da.

O espectro de absor¢ao na regido do infravermelho (IV) mostrado na Figura
37 (p. 80) exibiu uma banda em freqiiéncia 3443 cm™ indicativa de deformagdo axial de
O—H. As bandas mostradas em 2918 cm™ e 2949 cm™ indicaram deformacgdo axial de
ligacdo C—H de carbono sp3 . Foi observado, também, uma banda em 1623 cm’!
relacionada a deformagdo axial de ligacdo de C=0 de cetona, provavelmente de carbonila
conjugada. A banda intensa em 1479 cm™ relaciona-se 2 deformagio axial de ligagio de
C=C de anel aromatico e¢ bandas em 1163, 1035, 850 e¢ 756 cm’! sdo indicativas de

deformacgdes angulares de ligacio C—H de anel aromadtico (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE; 2007).

O espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCls) mostrado na Figura 38 (p. 81),
apresentou quatro sinais na regido de absor¢do de dtomos de hidrogénio ligados a carbonos
aromadticos, sendo dois singletos largos em & 7,63 (1H, sl) e 6 7,08 (1H, sl) e dois sinais
duplos centrados em 6 7,37 (1H, d, J = 2,5) e em & 6,69 (1H, d, J = 2,5). A observagdo dos
dois sinais duplos e a magnitude da constante de acoplamento sugeriu a presenca de dtomos
de hidrogénio com acoplamento em meta. Este espectro (Figura 38, p. 81) mostrou ainda
dois singletos em 6 3,94 (3H, s) e em o 2,46 (3H, s), relacionados a dtomos de hidrogénio
de um grupo metoxila e de um grupo metila, respectivamente. Foram observados ainda dois
singletos em 6 12,32 e em o 12,13, indicativos de hidrogénios de hidroxilas queladas a

grupos carbonila (C=0).
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Na Figura 39 (p. 81), correspondente ao espectro de RMN °C — BB (125
MHz, CDCl;) foram observadas 16 linhas espectrais, e através de comparacdo deste
espectro com o espectro de RMN °C — DEPT 135° (Figura 40, p. 82), foi possivel definir o
padrao de hidrogenacdo relativo a cada dtomo de carbono e distinguir aqueles nao

hidrogenados dos demais por subtracdo espectral.

Dessa forma, foi constatada a presenca de dez carbonos ndo hidrogenados
(O); quatro carbonos monossubstituidos (CH) e dois carbonos metilicos (CH3). Os valores
de deslocamentos quimicos dos carbonos e seus respectivos padrdes de hidrogenacdo

podem ser conferidos na Tabela 04.

Tabela 04 — Dados de deslocamentos quimicos () de carbono-13 para BA-1 obtidos por
comparagdo entre os espectros de RMN °C — BB e de RMN °C — DEPT 135°

C CH CH;
110,48 106,99 22,38
113,90 108,44 56,30
133,44 121,52
135,48 124,73
148,67
162,73
165,42
166,77
182,25
191,03

Os sinais em & 106,99; 108,44; 110,48; 113,90; 121,52; 124,73; 133,44; 135,48;
148,67; 162,73; 165,42 e 166,77 sdo correspondentes a sinais de carbonos aromaticos.
Portanto, a substancia em estudo apresentou doze sinais de '>C compativeis com a presenga
de dois anéis aromadticos. Os sinais em 6 182,25 e em & 191,03 indicaram a presenca de

carbonos de grupos carbonila de cetonas conjugadas; confirmando a sugestdo fornecida
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através de dados obtidos no espectro na regido do infravermelho e evidenciando, assim, o

cardter antraquindnico de BA-1.

A andlise do espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear 'H x '*C — HSQC
(Figura 41, p. 82), indicou que o dtomo de carbono com sinal em 6 22,91 correlaciona-se
com hidrogénios em o 2,45, indicando, portanto, a presenga de grupo metila; enquanto o
sinal em 6 56,29, que estd correlacionado com o sinal de hidrogénio em 6 3,94 sugere a
presenca de grupo metoxila. Ainda foi verificado com essa andlise que as absor¢des dos
hidrogénios em 6 7,63; 6 7,37; 8 7,08 e 8 6,69 correlacionam-se aos carbonos em 6 121,52;
0 108,44; 5 124,73 e 6 106,99, respectivamente.

Através da andlise do espectro bidimensional de correlagio homonuclear 'H x 'H
— COSY (Figura 42, p. 83) notou-se correlagdo entre o hidrogénio em & 6,69 com o
hidrogénio em & 7,37. Foram também observadas as correlacdes entre o hidrogénio em d

7,08 com os hidrogénios em ¢ 2,46 e desses hidrogénios com o hidrogénio em o 7,63.

O espectro bidimensional de correlacio heteronuclear 'H x “C — HMBC
(Figura 43, p. 83) mostrou correlacdes a trés ligagdes (*Jep) entre o sinal de carbono em &
106,99 e o dtomo de hidrogénio em 6 12,32, indicativo de hidrogénio de hidroxila quelada a
grupo carbonila. O sinal de carbono em 6 165,42 também exibiu correlagdo a duas ligacdes
(ZJCH) com o hidrogénio em 6 12,32; o carbono com sinal em 6 106,99, também,
correlacionou-se a trés ligacdes (*Jcy) com o hidrogénio em & 7,37 o qual pela andlise do
espectro de RMN 'H estava acoplado na posi¢io mefa com o hidrogénio em & 6,69. Com
esses dados e com os obtidos através da andlise dos espectros RMN Be - BB, RMN Be -

DEPT 135° e HSQC pdde-se elaborar a sub-estrutura A (Figura 31).
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Figura 31- Sub-estrutura A

Foi observado ainda no espectro de HMBC a correlacio a trés ligagdes (*Jcn)
entre o carbono com sinal em 6 108,44 e o hidrogénio em & 6,69 confirmando os dados

obtidos pela andlise do espectro de correlacio homonuclear 'H x 'H — COSY e HSQC.

A andlise do espectro bidimensional de correlacdo heteronuclear 'H x Be -
HMBC permitiu ainda observar a correlacdo a trés ligacdes (*Jcy) do carbono com sinal em
0 166,77 com os hidrogénios em o 3,94 os quais, segundo andlise do HSQC, encontravam-

se ligados ao d4tomo de carbono, em 6 56,30, sinal caracteristico de carbono de metdxila.

Foi constatado ainda que o carbono com sinal em 6 182,25 correlacionou-se a
trés ligacoes (3JCH) ao hidrogénio em 6 7,37. Assim, através da andlise desses dados, pode-

se propor a sub-estrutura B (Figura 32)
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Figura 32 — Sub-estrutura B

Ainda considerando os dados fornecidos pelo HMBC, notou-se que o carbono
em O 162,73 correlacionou-se a duas ligagoes (ZJCH) ao hidrogénio com sinal em o 12,13,
sinal caracteristico de hidrogénio de hidroxila quelada a carbonila e o carbono com sinal em

0 113,90 correlacionou-se a trés ligacdes (3JCH) com o hidrogénio em 6 12,13.

Este espectro (HMBC) mostrou que o carbono com sinal em o 182,25
correlacionou-se a trés ligacoes CJen) com o hidrogénio em 6 7,63. A partir da andlise

dessas informagdes pdde-se propor a sub-estrutura C (Figura 33, p. 76)

Figura 33 — Sub-estrutura C

Foi observado ainda que o carbono com sinal em & 124,73 correlacionou-se a

trés ligacoes (3JCH) com o hidrogénio em 6 7,08, o mesmo padrio de correlagdo foi
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observado entre o carbono com sinal em 6 121,52 e o hidrogénio em ¢ 7,08. O carbono com
sinal em & 22,38 correlacionou-se a trés ligacdes (3JCH) com o hidrogénio em o 7,63 e em o
7,08; o carbono em 6 124,73 correlacionou-se a trés ligagdes (3JCH) aos hidrogénios em o
2,46. Esses dados e os fornecidos pelos espectros COSY e HSQC definiram a posi¢dao da
metila e dos demais hidrogénios.

Baseados nos dados espectrais apresentados, no conhecimento de classes de
substincias presentes neste género e na comparagdo com os dados descritos na literatura,
foi possivel concluir que BA-1 tratava-se de 1,8-diidroxi-3-metil-6-metoxi-antraquinona,
conhecida vulgarmente como Ficsiona, jd descrita anteriormente em B. variegata (ZHAO et

al., 2004b) cuja estrutura estd mostrada na Figura 34.

Figura 34 — Estrutura da Fisciona

A Figura 35 (p. 78) mostra as correlacdes fornecidas pelo espectro

bidimensional de correlagéo heteronuclear 'H x *C - HMBC.
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Figura 35 - correlacdes do espectro bidimensional de correlagdo heteronuclear 'H x ~C —

HMBC.
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Os dados de RMN 'H e RMN "°C de BA-1, assim como os descritos na
literatura (SMETANINA et al, 2007) para a Fisciona encontram-se descritos na Tabela 05.

Tabela 05 — Dados espectroscépicos de BA-1 comparados com dados da literatura
descritos na literatura (SMETANINA et al, 2007) para a fisciona

C oc on oc oy
literatura literatura BA-1 BA-1

1 162,5 - 162,73

2 124.5 7,08 (sl) 124,73 7,08 (sl)

3 148,4 - 148,67

4 121,3 7,62 (sl) 121,52 7,63 (sl)

5 108,2 7,37 (d; 2,5) 108,44 7,37 (d; 2,5)

6 166,5 - 166,77

7 106,8 6,69 (d; 2,5) 106,99 6,69 (d; 2,5)

8 165,2 - 165,42

9 190,8 - 191,03

10 182,0 - 182,25

11 (4a) 133,2 - 133,44

12 (9a) 113,7 - 113,90

13 (8a) 110,3 - 110,48

14 (10a) 135,2 - 135,48

15 22,1 2,45(s) 22,38 2,46 (s)

16 56,1 3,94(s) 56,30 3,94 (s)
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Figura 37 — Espectro na regido do Infravermelho de BA—1 (em brometo de potdssio)
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4.2.2 Determinacao estrutural de BA-2

Sucessivos tratamentos cromatograficos em gel de silica da fracdo em hexano
do extrato acetato de etila dos galhos e talos de B. acuruana (Item 5.4.4.1, p. 108)
forneceram um sélido cristalino, em forma de agulhas, incolor, solivel em cloroférmio,

denominado BA-2.

O espectro de RMN 'H (500 MHz) de BA-2 (Figura 45, p. 87), obtido em
CDCl; mostrou sinais em 6 5,36 (1H, sl), sugerindo a presenca de hidrogénio olefinico,
varios multipletos em 6 5,15; 5,04 e 3,53, sendo que o sinal em 6 3,53 pode ser atribuido a
hidrogénio ligado a carbono carbindlico e os outros sinais sdo referentes a hidrogénios
ligados a carbonos olefinicos. Foram observados ainda sinais entre & 0,69 e 2,34,

caracteristicos de absor¢des de hidrogénios metilicos e metilénicos.

O espectro de RMN °C — BB de BA-2 obtido em CDCl; (Figura 46, p. 87)
apresentou 36 linhas espectrais. Os sinais em o6 140,97 e 121,95 foram atribuidos aos
carbonos da ligacdo dupla entre C-5 e C-6 dos esterdides sitosterol e estigmasterol. Foram
observados em & 138,54 e 129,49 sinais caracteristicos dos atomos de carbono da ligacdo
dupla entre C-22 e C-23, do estigmasterol. Foi observado ainda um sinal em o 72,04
atribuido ao carbono carbinélico C-3. A andlise comparativa com o espectro de RMN "°C —
DEPT 135° (Figura 47, p. 88) permitiu identificar o padrdo de hidrogenagio dos dtomos de

carbono presentes nas estruturas dos dois esterdides (Tabela 06, p. 86).

A comparacdo dos dados espectroscopicos obtidos com dados descritos na
literatura (GOAD, 1991), permitiu confirmar que BA-2 tratava-se da mistura constituida
pelos esterdides Sitosterol e Estigmasterol, cujas estruturas estdo mostradas na Figura 44

(p- 85). Os dados de RMN 13C — BB de BA-2 estdo mostrados na Tabela 06 (p. 86).
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Figura 44 — Estruturas do sitosterol e do estigmasterol
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Tabela 06 — Comparacdo dos dados de RMN 3C — BB de BA-2 com os dados descritos na
literatura (GOAD, 1991) para Sitosterol e Estigmasterol

C DEPT Sitosterol Estigmasterol

Cc DEPT BA-2 LIT. BA-2 LIT.
1 CH, 37,47 37,3 37,47 37,3
2 CH, 32,13 31,9 32,13 31,7
3 CH 72,04 71,7 72,04 71,08
4 CH 42,50 423 425 42,4
5 C 140,97 140,8 140,97 140,8
6 CH 121,95 121,6 121,95 121,7
7 CH, 32,13 31,9 32,13 31,9
8 CH 32,13 31,9 32,13 31,9
9 CH 50,34 50,2 50,4 50,2
10 C 36,36 36,5 36,36 36,6
11 CH, 20,04 21,1 20,04 21,1
12 CH, 39,89 39,9 39,9 39,7
13 C 42,50 425 425 42,4
14 CH 57,08 56,8 57,08 56,9
15 CH, 24,58 24,3 24,58 244
16 CH, 28,47 28,3 29,14 29,0
17 CH 56,26 56,1 56,26 56,1
18 CH;, 12,08 11,9 12,19 12,1
19 CH; 19,62 19,4 19,62 19.4
20 CH 36,36 36,2 40,72 40,5
21 CH; 18,99 18,8 20,04 21,1
22 CH,/CH 34,15 33,9 138,54 138,54
23 CH,/CH 26,27 26,1 129,49 129,49
24 CH 46,04 45,9 50,34 51,3
25 CH 29,35 29,2 32,13 31,9
26 CH; 19.62 19,8 20,04 21,3
27 CH; 19,24 19,1 19,24 19,0
28 CH, 2291 23,1 25,63 254
29 CH;, 12,26 12,3 12,26 12,3
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Fpn
121.93

Figura 47 — Espectro de RMN "°C — DEPT 135° (125 MHz, CDCl3) de BA-2

4.2.3 Determinacao estrutural de BA-3

Sucessivos tratamentos cromatograficos em gel de silica do extrato em acetato
de etila de talos e galhos de B. acuruana forneceram um soélido cristalino, de colora¢do
branca com ponto de fusdo na faixa 173-174 °C, que foi denominado BA-3 (Item 5.4.4.2.1,
p. 110).

O espectro de absorcao na regido do infravermelho (IV) de BA-3 (Figura 49, p.
92) mostrou uma banda de absorcdo intensa em 3342 cm’ sugestiva de deformacao axial
de O-H; apresentou, também, banda em 2945 cm’ relacionada 2 deformacdo axial de
ligagio C-H de carbono sp’, uma banda de absor¢io em 1637 cm™ indicativa de
deformacdo axial de ligagdo C=C. Este espectro também mostrou bandas em 1379 e 1454

cm’ relacionadas 4 deformacio angular de C—H de grupos metila.
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O espectro de RMN 'H (Figura 50, p.92) e suas expansoes (Figura 51, p. 93,
Figura 52, p. 93, Figura 53, p. 94 e Figura 54, p. 94) exibiram um grande ndmero de sinais
na regido entre 6 0,68-1,06, sendo que nessa faixa foram observados seis singletos em d
0,77; 0,79; 0,83; 0,95; 0,97 e 1,03, que foram atribuidos a hidrogénios de grupos metila
ligados a 4tomos de carbono saturados e ndao hidrogenados. Observou-se outro singleto em
0 1,68 indicativo de hidrogénios de grupo metila ligado a carbono insaturado. Esses dados
espectroscopicos sugeriram a natureza de BA-3 como um triterpeno, cuja classe foi
determinada através dos sinais referentes aos carbonos olefinicos em ¢ 109,54 (C-29) e 6
151,18 (C-20) tipicos do esqueleto lup-20(29)-eno (OLEA; ROQUE, 1990). Por outro
lado, o sinal de hidrogénio em & 3,19 (dd, J = 11,3 e 5,0 Hz) sugeriu a presenca de
hidrogénio ligado a carbono carbindlico e definiu a substitui¢do de C-3 por um grupo
hidroxila, disposto em posi¢dao B devido a magnitude das constantes de acoplamento do

sinal do hidrogénio H-3.

O espectro de RMN °C — BB (Figura 55, p. 95), apresentou 28 linhas
espectrais que em comparagdo com o espectro RMN *C — DEPT 135° (Figura 56, p. 95)
permitiu verificar a presenca de sete carbonos metilicos, onze metilénicos e seis metinicos.
Um sinal em 6 79,20 sugeriu a ocorréncia de carbono metinico oxigenado, e dois sinais em
0109,54 (CH,) e 6 151,18 (C), foram atribuidos a sinais de carbonos referentes a uma
ligacdo dupla dissubstituida e terminal. Assim, os dados de RMN 'H e de RMN "°C,
quando comparados com dados descritos na literatura (ARATANECHEMUGE et al.,
2004) sugeriram que a substancia denominada BA-3 tratava-se do triterpeno, denominado
lupeol jé isolado em B. racemosa (JAIN; ALAM; SAXENA, 2002), B. purpurea (GUPTA;
VIDYAPATI; CHAUHAN, 1980, KUO; YEH, 1997), B. sirindhorniae
(ATHIKOMKULCHALI et al., 2003) e B. aurea (SHANG et al., 2006), cuja estrutura é
mostrada na Figura 48, p.90.



90

Capitulo 4 — Resultados e discussdo

Figura 48 — Estrutura do Lupeol

Os dados de RMN 'H e de RMN " C de BA-3 assim como os descritos na
literatura (ARATANECHEMUGE et al., 2004) para o lupeol encontram-se descritos na
Tabela 07 (p. 91).
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Tabela 07 — Dados de RMN 'H e de RMN "°C de BA-3 comparados com dados descritos
na literatura (ARATANECHEMUGE et al., 2004) para o lupeol

c d¢ on ¢ on

literatura literatura BA-3 BA-3
1 38,7 1,65 (1H, m); 0,90(1H, m) 38,90 1,68(1H, m); 0,90(1H, m)
2 274 1,59 (1H, m); 1,67 (1H, m) 27,60 1,60 (1H, m); 1,68 (1H, m)
3 79,0 3,20 (1H, dd, J=5,03 e 11,5Hz) 79,20 3,19 (1H,dd, J= 11,3 e 5,0 Hz)
4 38,8 - 38,90 -
5 553 0,68 (1H, m) 55,49 0,68 (1H, m)
6 18,3 1,40 (1H, m); 1,50 (1H, m) 18,52 1,39 (1H, m); 1,50 (1H, m)
7 343 1,32 (1H, m); 1,42 (1H, m) 34,47 1,33 (1H, m); 1,39 (1H, m)
8 40,8 - 40,20 -
9 50,4 1,29 (1H, m) 50,63 1,29 (1H, m)
10 37,1 - 37,36 -
11 20,9 1,20 (1H, m); 1,40 (1H, m) 21,12 1,21 (1H, m); 1,42 (1H, m)
12 25,1 1,07 (1H, m); 1,68 (1H, m) 25,32 1,09 (1H, m); 1,69 (1H, m)
13 38,1 1,68 (1H, m) 38,24 1,66 (1H, m)
14 42,8 - 43,02 -
15 274 1,00 (1H, m); 1,68 (1H, m) 27,64 1,00 (1H, m); 1,69 (1H, m)
16 35,6 1,37 (1H, m); 1,48 (1H, m) 35,78 1,39 (1H, m); 1,49(1H, m)
17 42,9 - 43,02 -
18 483 1,37 (1H, m) 48,49 1,38 (1H, m)
19 47,9 2,38 (1H, ddd, J=5.6; 11,0; 11,0 Hz) 48,19 | 2,38 (1H, dt, J=5,5; 11,0; 11,0 Hz)
20 | 1509 - 151,18 -
21 29.8 1,37 (1H, m); 1,92 (1H, m) 29,91 1,37 (1H, m); 1,92 (1H, m)
22 39,9 1,37 (1H, m); 1,19 (1H, m) 40,20 1,38 (1H, m); 1,18(1H, m)
23 27,9 0,97 3H, s) 28,19 0,97 3H, s)
24 15,4 0,76 (3H, s) 15,58 0,77 3H, s)
25 16,1 0,83 (3H, s) 16,18 0,83 (3H, s)
26 15,9 1,03 3H, s) 15,58 1,03 3H, s)
27 14,5 0,94 3H, s) 14,75 0,95 (3H, s)
28 17,9 0,79 3H, s) 18,21 0,79 3H, s)
29 | 1093 4,54 (1H, sl); 4,67 (1H, sl) 109,54 4,57 (1H, sl); 4,69 (1H, sl)
30 19,3 1,68 (3H, s) 19,51 1,68 (3H, s)
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Figura 50 - Espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCI3) de BA-3



Capitulo 4 — Resultados e discussdo

93

4.694
4690
5%

=,

| ) LA W
H W W betwdses

— 045

=) 103
— 0765

— 0469
—0£7

M

Y e e e e g i S
B N U - N A N - - S - A~ - O
[ i.!75 1.‘70 . ‘65 E: ’60 lISS ’ 1 ;0 1 I45 I.IA»O 1 I35 1.'30 1,"},,5 1 IZU 1.‘15 1.'10 1,2)5 J.E)O 0,‘95 0.‘90 0.85 Lol 143 0.7s 0.70

Figura 52 - Expansio 2 do espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCl5) de BA-3



Capitulo 4 — Resultados e discussdo

94

3208
3198
3185
37
2411
2 399

£
=

Ao

. S B W e efelelielsfaler e el

(51 ﬂ@ﬂ
30 28 x[T 26 2.5 23 22 2.1 20 1.9 l 17 16 1.5 14 13 12 !l 10 08 0.7 0.6

T T T
0.5 04 ppm

Figura 53 - Expansio 3 do espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCl3) de BA-3

g2s:
w\—lg -
zEgs ‘2aEEy
Vol AN 4 \\\\////
A A
325 220 315  pom 245 240 2.85 230 225 200 215 250 208 200 195 190 p;;n‘.
- =) ) 5 J/: :g s %i;rfgh‘ﬁl SRR
’7:0 615 ﬁl(l 5"5 5’0 4.'5 4,‘0 3.‘5 S.TO ZIS L. Q pp\T\

Figura 54 - Expansao 4 do espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCl3) de BA-3



Capitulo 4 — Resultados e discussdo

95

151.18
109,52

SBAUZE IR EESREL SR BYNLNBRES

w "'Qéa{oé"m'rlm'.ﬁm‘"

s3pzassenarssaanssanass

SNz
Rl i e

’Jw A
"
: ‘
150 140

M
Ry Y e
T

Figura 55 - Espectro de RMN BC_BB (125 MHz, CDCl3) de BA-3

78,20

——55.48

Vo

W

NEJES STBES

S 5 5 s s
SR 8S

T T s T T
100 a0 35 30 25

T
20

Figura 56— Espectro de RMN 3C _ DEPT 135° (125 MHz, CDCl3) de BA-3




96

Capitulo 4 — Resultados e discussdo

4.3 Ensaios de atividade larvicida sobre Aedes aegypti

Os resultados destes bioensaios mostraram que o 6leo essencial das folhas de
Bauhinia acuruana apresentou resultado satisfatério, com valor de CLsj igual a 56,22 +
0,44 ppm. Este resultado pode ser considerado bom, visto que de acordo com a literatura,
amostras apresentando valores de CLsy) menor do que 100 ppm podem ser consideradas
ativas e constituem bons agentes larvicidas (CHENG et al., 2003). E vélido acrescentar que
os extrato em hexano, em acetato de etila e em metanol dos talos e galhos da referida

espécie ndo apresentaram atividade larvicida.
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S PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Material vegetal

O material botanico foi coletado no municipio de Tiangu4-CE, em 8 de Maio de
2008 pelo Professor Manoel Andrade Neto. A identificacdo botanica desta espécie foi
realizada pelo Professor Edson P. Nunes do Departamento de Biologia da Universidade
Federal do Ceard. Sua exsicata encontra-se depositada no Herbario Prisco Bezerra da

Universidade Federal do Ceara, sob o nimero 42405.

5.2 Métodos Analiticos

5.2.1 Métodos cromatogaficos

Para as cromatografias de adsorcdo em coluna foram utilizadas gel de silica 60
(0,063 a 0,200) da VETEC® As dimensdes das colunas (comprimento e didmetro) variaram
de acordo com as quantidades de amostras a serem cromatografadas. As andlises
cromatogréficas em camada delgada foram efetuadas em gel de silica G60 da VETEC®
sobre suporte de vidro e em gel de silica 60 F,s4 sobre poliéster T-6145 da Merck®. As
revelagdes das substancias nas cromatoplacas analiticas foram realizadas através da
exposi¢do das mesmas a irradiacdo ultravioleta (UV) em dois comprimentos de onda (254 e
365 nm), emitidos por lampada modelo VL-4.LC da Vilber Lourmat e/ou por imersdo em
solucdo de vanilina (CgHgO3) 5g/100mL de acido perclérico (HCIO4) 0,75M/100mL de
etanol, seguido de aquecimento em soprador térmico HL-500, da Steinel a

aproximadamente 150 °C, durante alguns segundos.
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Foram utilizados solventes de qualidade PA (Synth) tais como hexano,
cloroférmio, diclorometano, acetato de etila e metanol, isocraticos ou em misturas, em
ordem crescente de gradiente de polaridade. A remocdo dos solventes de extratos e das
fracdes resultantes das cromatografias foi realizada em evaporador rotatério BUCHI

“Waterbath” Modelo B-480 e R-114, sob pressdo reduzida.

5.2.2 Métodos fisicos de analise organica

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e espectrometria
de massas (EM) foram realizadas nos equipamentos do Departamento de Quimica Organica

e Inorganica da Universidade Federal do Cear4.

Os dados de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas da
substéncia isolada foram obtidos nos equipamentos do Departamento de Quimica Organica
e Inorganica da Universidade Federal do Ceard. Enquanto que os referentes ao Oleo
essencial foram obtidos em experimentos de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro de massas e a detector por ionizagdo de chama, no Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Sergipe.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) das substancias isoladas
foram obtidos em aparelhos pertencentes ao CENAUREMN (Centro Nordestino de
Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear), do Departamento de Quimica

Orgéanica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara.
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5.2.2.1 Espectroscopia de absorc¢iao na regiao do infravermelho (I1V)

Estes espectros foram obtidos em espectrometro Perkin Elmer, modelo FT-IR

Espectrum 1000, utilizando pastilhas de brometo de potdssio para andlise das amostras.

5.2.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de
carbono-13 (RMN 13C) uni e bidimensionais, foram obtidos em espectrometro Bruker,
modelo DRX-500, operando na freqiiéncia de 125 MHz e 500 MHz para carbono-13 e

hidrogénio, respectivamente.

O solvente utilizado na dissolu¢cdo das amostras foi cloroférmio deuterado. Os

deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm).

As multiplicidades das absor¢des foram indicadas segundo a convengdo:

singleto (s), sl (singleto largo), dubleto (d), duplo dubleto (dd), duplo tripleto (dt).

O padrao de hidrogenacdo dos carbonos foi determinado através da utilizacio da
técnica DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer), com angulo de
nutacdo de 135° (CH e CH3 com amplitude em oposi¢do aos CH,). Os carbonos ndo-
hidrogenados foram caracterizados pela subtracdo dos sinais espectrais observados no

espectro BB (Broad Band).
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5.2.2.3 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

A andlise qualitativa da composicdo quimica do 6leo essencial obtido foi
realizada em cromatografo gasoso acoplado a espectrometro de massa (CG/EM Shimadzu,
modelo QP5050A), equipado com um autoinjetor AOC-20i (Shimadzu) e provido de uma
coluna capilar de silica fundida J & W Scientific (5% fenil — 95% dimetilpolisiloxano) com
30m de comprimento, 0,25mm de didmetro interno e filme 0,25um, tendo o hélio como gas

de arraste e com fluxo de 1,2 mL/min.

A temperatura foi programada mantendo 50°C por 1,5 min, seguido de um
aumento de 4°C/min até atingir 200°C, depois a 10°C até atingir 28 °C mantendo constante
esta temperatura por 5 min. A temperatura do injetor foi 250°C e a temperatura do detector
(ou interface) foi 280 °C. Foi injetado um volume de 0,5 uL de acetato de etila, com taxa de
particio do volume injetado de 1:83 e pressdo na coluna de 64.20KPa. Foi utilizado
espectrometro de massa com detector de captura idnica operando por impacto eletronico,
com energia de impacto de 70 eV, velocidade de varredura 1.000, intervalo de varredura de

0,50 fragmentos/s e fragmentos detectados na faixa de 40 a 500 Da.

O espectro de massas da substancia isolada foi obtido em cromatégrafo gasoso
Shimadzu, modelo CG/EM QP5050A, provido de uma coluna capilar da marca OHIO
VALLEY, OV-5, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme 0,25
um acoplado a um espectrometro de massa Shimadzu. As condi¢des de operac@o da andlise
cromatografica das referidas substancias foram as seguintes: programacio de aquecimento
do forno cromatogréfico 4,0°C/min de 40 até 180°C e 20°C/min de 180 até 280°C, durante
7,0 min, com o injetor a temperatura de 250°C e 280°C. O gds de arraste utilizado na
coluna foi hélio e os espectros de massa foram obtidos através da técnica de impacto

eletronico a 70 eV.
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5.2.2.4 Cromatografia gasosa acoplada a detector de ionizacao por chama (DIC)

A andlise quantitativa da composicdo quimica do 6leo essencial obtido foi
realizada em um cromatdgrafo gasoso acoplado a detector de ionizag¢do por chama (DIC),
usando um equipamento Shimadzu GC-17 A, sob as seguintes condi¢des operacionais:
coluna capilar de silica fundida ZB-5MS (5% dimetilpolisiloxano) com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de filme, usando as mesmas
condicdes do CG/EM. A quantificagdo dos constituintes foi realizada pela normatizagcdo da
area (%). As concentragdes dos compostos foram calculadas pela drea e colocados na

ordem de elui¢ao do CG.

5.2.2.5 Ponto de fusao

Os pontos de fusdo, ndo corrigidos, foram obtidos em aparelho digital MQAPF-

302 da Microquimica equipamentos, em uma velocidade média de aquecimento 5 °C/min.

5.3 Estudo dos constituintes volateis de Bauhinia acuruana Moric.

O estudo da composi¢do volatil de Bauhinia acuruana Moric. foi realizado com
o Oleo essencial das folhas desta espécie. Um sistema de hidrodestilagdo tipo Clevenger
modificado por Gottlieb (GOTTLIEB; MAGALHAES, 1960) foi empregado na obtengio

do 6leo essencial.
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5.3.1 Obtencao do o6leo essencial das folhas de Bauhinia acuruana Moric.

As folhas verdes e trituradas de B. acuruana Moric. (748 g) foram adicionadas
em um baldo de 5L de capacidade. Em seguida, foram adicionados 2500 mL de 4gua
destilada. Apds duas horas sob refluxo, separou-se a mistura 6leo/dgua no doseador. A fase
organica foi tratada com sulfato de sédio anidro e logo ap6s esse procedimento foi filtrada,
resultando em 0,7415 g de um Oleo de coloragdo amarela; obtendo-se, assim, um
rendimento de 0,0991% (Fluxograma 01, p. 101). A Tabela 03 (p. 11) mostra o resultado da

identificag¢do e quantificacdo relativa dos componentes quimicos deste 6leo.
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FOLHAS

(748 g)
Extracdo em doseador
tipo Clevenger

[(’)LEO/AGUA ] [ HIDROLATO ]
SOLUCAO >
[ AQUOSA ] OLEO

1. Sulfato de sédio anidro
2. Filtracdo

[ OLEO ESSENCIAL ]

Andlises por CG/EM e CG/DIC

[ Identificacdo ]

Fluxograma 01 — Método de extracdo do 6leo essencial de B. acuruana Moric.
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5.4 Estudo dos constituintes fixos de Bauhinia acuruana Moric.

5.4.1 Obtencao dos extratos em hexano, em acetato de etila e em metanol dos galhos e

talos de Bauhinia acuruana Moric.

Os galhos e talos (2274 g), apds secagem e trituracdo, foram submetidos a extragao,
a temperatura ambiente, com hexano, seguida com acetato de etila e com metanol e, apds
sucessivas extracoes com os solventes citados, os extratos obtidos foram concentrados por
destilagdo sob pressdo reduzida, resultando na obtencdo de 5,0 g de extrato em hexano de
B. acuruana Moric. (EHBA), 52,0 g do extrato de etila de B. acuruana Moric. (EABA) e
39,0 g de extrato em metanol de B. acuruana Moric (EMBA).

5.4.2 Fracionamento cromatografico de EHBA

O extrato EHBA (5,0 g) foi submetido a uma coluna filtrante, utilizando 250 g de
gel de silica, em uma coluna ( L = 15 cm e ® = 6 cm). Foram utilizados hexano,
diclorometano, acetato de etila e metanol, puros ou em misturas bindrias, como eluentes. As
fracdes obtidas tiveram seus solventes evaporados sob pressdo reduzida, resultando nas

fracdes mostradas na Tabela 08 (p. 95).
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Tabela 08 — Dados referentes ao fracionamento cromatografico de EHBA

FRACOES ELUENTE
l1aloO Hexano
11a18 Hexano : Diclorometano (90 : 10)
19 a 25 Hexano : Diclorometano (80 : 20)
26 a 38 Hexano : Diclorometano (70 : 30)
39a43 Hexano : Diclorometano (50 : 50)
44 3 48 Diclorometano
49 a 54 Diclorometano : Acetato de etila (50 : 50
55a57 Acetato de Etila
58 a59 Acetato de Etila : Metanol (50 : 50)
64 a 63 Metanol

Apés andlise por cromatografia em camada delgada (CCD), as fracdes que

apresentaram perfis cromatograficos semelhantes foram reunidas de acordo com a Tabela

09.

Tabela 09 — Fragdes resultantes do tratamento cromatografico de EHBA

FRACAO MASSA (g) FRACAO MASSA (g)
las 0,236 40 a 44 0,7734
6a7 0,0043 45 248 0,5250

8al0 0,0025 49a51 0,1336
11a13 0,0029 52 0,5944
14222 0,0126 53a55 0,1970
23 a34 0,4162 56 a 58 0,0368
35a36 0,0631 59a61 0,1915
3739 0,123 62 a 63 0,0632
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5.4.3 Tratamento cromatografico de EHBA (40 a 44) e isolamento de BA-1

A fracdo obtida EHBA(40 a 44) (0,7734 g) descrita no item 5.4.2 (Tabela 09), de
aspecto s6lido alaranjado foi, inicialmente, lavado com hexano, a temperatura ambiente e o
material resultante desta lavagem (0,0887 g) foi, posteriormente, submetido a uma coluna
cromatogréfica de gel de silica (L = 16,5 cme ® = 2,5 cm ) eluida com hexano, acetato de
etila e metanol, em ordem crescente de polaridade de acordo com os dados descritos na

Tabela 10.

Tabela 10 - Dados referentes ao fracionamento cromatografico de EHBA (40-44)

FRACOES ELUENTE
lal2 Hexano
13a25 Hexano : Acetato de Etila (95 : 5)
26 a40 Hexano: Acetato de Etila (90 : 10)
41 a 50 Hexano: Acetato de Etila (80 : 20)
51a94 Hexano : Acetato de Etila (70 : 30)
95a124 Hexano : Acetato de Etila (50 : 50)
125a 139 Acetato de Etila
140 a 152 Metanol

Ap6s andlise por cromatografia em camada delgada (CCD) foi possivel verificar o
perfil cromatogréfico das fracdes e reuni-las, conforme mostrado na Tabela 11. As fracdes
de 1 a 21 foram descartadas por auséncia de material e a fracdo 52 a 91 apresentou 14,7 mg
de um solido cristalino de coloragdo alaranjada, solivel em cloroférmio, sendo denominado

BA-I1.
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Tabela 11 — Fragdes resultantes do tratamento cromatografico de EHBA (40-44)

FRACAO MASSA (g)
22a33 0,0213
34a 51 0,0160
52a91 0,0147

92 a 135 0,0121
136 a 140 0,0065
141 a 147 0,0032
148 a 152 0,0044

5.4.4 Fracionamento cromatografico de EABA (cromatografia filtrante)

O extrato EABA (52 g) foi adsorvido em aproximadamente 10 g de gel de silica,
pulverizado em gral de porcelana e cromatografado em funil de vidro sinterizado (® = 10
cm). Na eluicdo foi utilizado 1 L de cada solvente, em ordem crescente de polaridade. O
fracionamento cromatografico foi realizado com a seguinte série de eluentes: hexano, éter

etilico, diclorometano, acetato de etila e metanol (Tabela 12).

Tabela 12 — Dados referentes ao fracionamento cromatografico de EABA

ELUENTE FRACAO MASSA (g)
Hexano FHEABA 0,1200
Eter Etilico FEEABA 0,0225
Diclorometano FDEABA 0,9078
Acetato de Etila FAEABA 1,8954
Metanol FMEABA 31,5712
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5.4.4.1Tratamento cromatografico da FHEABA e isolamento de BA-2

A fragcdo hexanica do extrato acetato de etila (FHEABA) (0,12 g) descrita no item
5.4.4 foi submetida a uma coluna cromatografica de gel de silica (L = 12,5 cme ® = 1,5
cm) eluida com hexano, acetato de etila e metanol, em ordem crescente de polaridade de

acordo com os dados descritos na Tabela 13.

Tabela 13 — Dados referentes ao fracionamento cromatogrifico da FHEABA

FRACAO ELUENTE
lalO Hexano
11a32 Hexano : Acetato de Etila ( 98 : 2)
33a55 Hexano : Acetato de Etila (95 : 5)
56 a 64 Hexano : Acetato de Etila (90 : 10)
65a74 Hexano : Aacetato de Etila (85 : 15)
75 a 81 Hexano : Acetato de Etila (80 : 20)
82 a 89 Hexano : Acetato de Etila (75 : 25)
90296 Hexano : Acetato de Etila (70 : 30)
97a118 Hexano : Acetato de Etila (50 : 50)
119a 128 Acetato de Etila
129 a 138 Metanol

Ap6s andlise por cromatografia em camada delgada (CCD), foi possivel reunir as
fracdes 45 a 55 obtidas que apresentaram 7,7 mg de um sélido cristalino e incolor sendo

denominado BA-2.
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5.4.4.2 Fracionamento cromatografico de FDEABA

A fracdo diclorometano do extrato acetato de etila de B. acuruana (FDEABA)

(0,9078 g), foi submetida a uma coluna cromatogréfica, utilizando 45,39 g de gel de silica,

em uma coluna (L= 9,0 cm e ®= 5,0 cm). Foram utilizados hexano, acetato de etila e

metanol puros ou em misturas bindrias, como eluentes. As fragdes obtidas tiveram seus

solventes evaporados sob pressdo reduzida, resultando nas fragcdes mostradas na Tabela

14.

Tabela 14 — Dados referentes ao fracionamento cromatografico de FDEABA

FRACAO ELUENTE
1a9 Hexano
10 a48 Hexano : Acetato de Etila (95 : 5)
49 a73 Hexano : Acetato de Etila (94 : 6)
74 a 102 Hexano : Acetato de Etila (93 : 7)
103 a 156 Hexano : Acetato de Etila (92 : 8)
157 a 195 Hexano : Acetato de Etila (91 : 9)
196 a 232 Hexano : Acetato de Etila (90 : 10)
233a318 Hexano : Acetato de Etila (85 : 15)
319 a 378 Hexano : Acetato de Etila (80 : 20)
379 a414 Hexano : Acetato de Etila (75 : 25)
415 a 427 Hexano : Acetato de Etila (70 : 30)
428 a 462 Hexano : Acetato de Etila (65 : 35)
463 a473 Hexano : Acetato de Etila (60 : 40)
474 a 543 Hexano : Acetato de Etila (50 : 50)
544 a 620 Acetato de Etila

621 a 651

Metanol




110
Capitulo 5 — Parte Experimental

Apoés andlise por cromatografia em camada delgada (CCD), as fragdes que
apresentaram perfis cromatograficos semelhantes foram reunidas, de acordo com a Tabela

15.

Tabela 15 — Fragdes resultantes do tratamento cromatografico de FDEABA

FRACAO MASSA (g) FRACAO MASSA (g)
1a25 0,0216 285 a 344 0,0325
26 a 53 0,1110 345 a 356 0,0087
54 a 64 0,0105 357 a370 0,0072
65 a 88 0,0162 371 a 448 0,0402
89a 117 0,0148 449 a 464 0,0150
118 a 134 0,0095 465 a 479 0,0141
135 166 0,0218 480 a 498 0,0263
167 a 170 0,0022 499 a 524 0,0214
171 a 187 0,0091 525 a 546 0,0091
188 a 194 0,0037 547 a 579 0,0648
195 a 244 0,0274 580 a 624 0,0444
245 a 284 0,0321 625 a 651 0,0779

5.4.4.2.1 Tratamento cromatografico de FDEABA (26-53) e isolamento de BA-3

A fragao FDEABA (26 — 53) (0,1110 g), descrita no item 5.4.4.2 (Tabela 15)
foi misturada a uma pequena quantidade de gel de silica e pulverizada em gral de
porcelana e entdo, submetida a uma coluna cromatografica( L = 14,0 cme ® = 1,5 cm )

em gel de silica.

Neste tratamento, foram coletadas 284 fracdes de aproximadamente 10 mL,

utilizando os eluentes descritos na Tabela 16.
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Tabela 16 — Dados referentes ao fracionamento cromatografico de FDEABA (26 — 53)

FRACAO ELUENTE
lal6 Hexano

17 a 33 Hexano : Acetato de Etila (97 : 3)

34 a50 Hexano : Acetato de Etila (95 : 5)

51 a60 Hexano : Acetato de Etila (92 : 8)

61 a78 Hexano : Acetato de Etila (90 : 10)

79 a 95 Hexano : Acetato de Etila (85 : 15)
96 a 137 Hexano : Acetato de Etila (80 : 20)
138 a 192 Hexano : Acetato de Etila (75 : 25)
193 a 228 Hexano : Acetato de Etila (70 : 30)
229 a 251 Hexano : Acetato de Etila (60 : 40)
252 a 262 Hexano : Acetato de Etila (50 : 50)
263 a 284 Acetato de Etila

Apds andlise por cromatografia em camada delgada (CCD) foi possivel

verificar o perfil cromatogréafico das fragdes obtidas e reuni-las, na forma descrita na

Tabela 17.
Tabela 17 — Dados referentes as fracdes obtidas de FDEABA (26-53)
FRACAO MASSA(g)
l1al9 0,0029
20a22 0,0411
23a24 0,0121
25a35 0,0225
36a53 0,0014
54a76 0,0018
77 a 126 0,0022
127 a 178 0,0060
179 a 235 0,0024
236 a 262 0,0012
263 a 284 0,0008
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A fragcdo 25 a 35 (0,0225 g) mostrou-se pura quando analisada por cromatografia
em camada delgada, como um s6lido branco de aspecto cristalino, solivel em cloroférmio

e com faixa de fusdo entre 173 e 174 °C, sendo denominada BA-3.

Fluxograma 02 — Obtencao dos extratos em hexano, acetato de etila e metanol dos

talos e galhos de Bauhinia acuruana e isolamento dos compostos BA-1, BA-2 e BA-3.

Material botinico
Talos e galhos
(2274 @)

1. Secagem
2. Extrac@o com solvente
3. Evaporacdo dos extratos sob pressdo reduzida

EHBA EABA EMBA
0¢ 520¢g 39,0 g

5
4. Apos sucessivos 4. Apos sucessivos
tratamentos tratamentos
cromatograficos cromatograficos

BA-1
14,7 mg

BA-2 BA-3
7,7 mg 22, 5Smg
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5.5 Ensaios de atividade larvicida sobre Aedes aegypti

Aliquotas de 1 mg, 2 mg, 5 mg e 10 mg, em triplicata, do 6leo essencial das folhas
(OEBA) de Bauhinia acuruana e dos extratos em hexano, acetato de etila e metanol dos
talos e galhos foram, inicialmente, dissolvidas em 0,3 mL de dimetilsulf6xido e transferidas
para um béquer de 50 mL. Posteriormente, foram adicionadas 50 larvas de terceiro estagio
(GADELHA; TODA, 1985) juntamente com 19,7 mL de dgua. Paralelamente, foram feitos
testes em branco, utilizando-se dgua e DMSO a 1,5%. Apds 24 horas foi realizada a

contagem das larvas exterminadas e calculada a CLsy (OLIVEIRA et al., 2002).
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6 CONSIDERA COES FINAIS

Através do estudo do 6leo essencial das folhas de Bauhinia acuruana foram
identificados e quantificados 87,60% dos constituintes, sendo os dois sesquiterpenos
epi-a-cadinol (19,51%) e espatulenol (18,12%), os dois constituintes majoritérios,
correspondendo a 37,63% do total identificado. Notou-se, ainda, que todos os vinte sete

constituintes identificados eram sesquiterpenos, dos quais onze eram oxigenados.

A atividade larvicida sobre Aedes aegypti foi verificada para o 6leo essencial das
folhas de Bauhinia acuruana apresentando resultado satisfatério, com valor de CLs
igual a 56,22 + 0,44 ppm, o qual pdde ser considerado bom, uma vez que de acordo com
a literatura, amostras apresentando valores de CLsy menor do que 100 ppm podem ser

consideradas ativas e constituem bons agentes larvicidas.

O estudo dos constituintes fixos do caule e talos de Bauhinia acuruana permitiu
o isolamento e identificacdo de uma antraquinona denominada fisciona, substancia ja
isolada de B. variegata (ZHAO et al., 2004), da mistura de sitosterol e estigmasterol e
do triterpeno lupeol isolado de B. racemosa( JAIN; ALAM; SAXENA, 2002), B.
purpurea (GUPTA; VIDYAPATI; CHAUHAN, 1980; KUO; YEH, 1997), B.
sirindhorniae (ATHIKOMKULCHALI et al., 2003), B. aurea (SHANG et al., 2006).
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7 CONSTANTES FiSICAS E DADOS ESPECTROSCOPICOS

BA-1 : Fisciona

Formula molecular: CsH;,05

Massa molar: 234 g/mol

Aspecto fisico: solido cristalino alaranjado

Solubilidade : solivel em cloroférmio
Faixa de fusdo: entre 200,5 a 201,7 °C

Espectroscopia de absorcao na regiao do IV (KBr, cm'l) — 3443, 2918, 2949, 1623,
1479, 1163, 1035, 850 ¢ 756

Espectroscopia de RMN "H (500 MHz, CDCl3) — oy (multiplicidade; constante de
acoplamento) -2,46(s), 3,94(s), 7,08(sl), 7,63(sl), 7,37(d; 2,5), 6,69(d; 2,5)

Espectroscopia de RMN *C (125 MHz, CDCl;) — 8¢ (padrio de hidrogenacio,
correlacdo estrutural) — 22,38 (CH3, C-15), 56,30 (CH3, C-16), 106,99 (CH, C-7), 108,44
(CH, C-5), 121,52 (CH, C-4), 110,48 ( C, C-13), 113,90 ( C, C-12), 124,73 (CH, C-2),
133,44 (C, C-11), 135,48 (C, C-14), 148,67 (C, C-3), 162,73 (C, C-1), 165,42 (C, C-8),
166,77 (C, C-6), 182,25 (C, C-10), 191,03 (C, C-9).
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BA-2: Mistura esteroidal: sitosterol e estigmasterol

Formula molecular: Cy9Hs00
Massa molar: 414 g/mol

Aspecto fisico: sélido branco de aspecto cristalino

Solubilidade : solivel em cloroférmio

Faixa de fusdo: entre 141,1 a 144,5°C

Espectroscopia de RMN *C (125 MHz, CDCl;) — 8¢ (padrio de hidrogenacio,
correlacio estrutural - 32,13 (CHy, C-2), 72,04 (CH, C-3), 42,50 (CH, C-4), 121,95
(CH, C-6), 32,13 (CH,, C-7), 32,13 (CH, C-8), 50,34 (CH, C-9), 36,36 (C, C-10), 20,04
(CH;, C-11), 39,89 (CH,, C-12), 42,50 (C, C-13), 57,08 (CH, C-14), 24,58 (CH,, C-15),
28,47 (CH,, C-16), 56,26 (CH, C-17), 12,08 (CHs, C-18), 19,62 (CHs, C-19), 36,36 (CH,
C-20), 18,99 (CHs, C-21), 34,15(CH,/CH, C-22 - sitosterol), 26,27 (CH,/CH, C-23-
sitosterol), 130,00 (CH,/CH, C-23-estigmasterol), 46,04 (CH, C-24), 29,35 (CH, C-25),
19.62 (CHj3, C-26), 19,24 (CH3, C-27), 22,91 (CH,, C-28), 12,26 (CHs, C-29).
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BA-3: Lupeol

Férmula molecular: C;,Hs00
Massa molar: 426 g/mol
Aspecto fisico: s6lido branco

Solubilidade : solivel em cloroférmio

Faixa de fusdo: entre 173 a 174°C

Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do IV (KBr, em’) — 3342, 2945, 1637, 1379 ¢
1454.

Espectroscopia de RMN 'H (500 MHz, CDCl;) — 6y (multiplicidade; constante de
acoplamento) - 1,68(1H, m); 0,90(1H, m), 1,60 (1H, m), 3,19 (1H, dd), 0,68 (1H, m),
1,33 (1H, m), 1,39 (1H, m), 1,29 (1H, m), 1,21 (1H, m), 1,42 (1H, m), 1,09 (1H, m); 1,69
(1H, m), 1,66 (1H, m), 1,00 (1H, m), 1,49(1H, m), 1,38 (1H, m), 2,38 (1H, dt), 1,37 (1H,
m), 1,92 (1H, m), 1,38 (1H, m), 1,18(1H, m), 0,97 (3H, s), 0,77 (3H, s), 0,83 (3H, s), 1,03
(3H, s), 0,95 (3H, s), 0,79 (3H, s), 4,57 (1H, sl), 4,69 (1H, sl).

Espectroscopia de RMN *C (500 MHz, CDCl3) - 8¢ (multiplicidade; constante de
acoplamento) — 38,90 (C-1); 27,60 (C-2); 79,20 (C-3); 38,90 (C-4); 55,49 (C-5); 18,52
(C-6), 34,47(C-7); 40,20 (C-8); 50,63 (C-9); 37,36 (C-10); 21,12 (C-11); 25,32(C-12);
38,24 (C-13); 43,02(C-14); 27,64 (C-15); 35,78 (C-16); 43,02 (C-17); 48,49 (C-18); 48,19
(C-19); 151,18 (C-20); 29,91 (C-21); 40,20 (C-22); 28,19 (C-23); 15,58 (C-24); 16,18 (C-
25); 15,58 (C-26); 14,75 (C-27); 18,21 (C-28); 109,54 (C-29); 19,51 (C-30).
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