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RESUMO

O icido 3B-O-f-D-glicopiranosil-218-E-cinamoiloxiolean-
12-en-28-6ico foi isolado dos frutos de uma espécie de En-
terolobium contorstisiliquum (Vell.) Morong, familia Legu-
minosae. A estrutura deste triperpeno glicopiranosidico iné-

dito foi estabelecida com base na andlise de dados forneci- -

dos por espectros LV, RM.N. (!H e *C) e de massas da
substancia original e do derivado acetilado.

ABSTRACT

The 36-0-f-D-glucopyranosyl-218-E-cinnamoyloxyolean-
12-en-28-oic .acid was isolated from the fruits of Enterolo-
bium contorstisiliquum (Vell.) Morong, family Legumino-
sae. The structure of this triterpene glucopyranoside has
been established by analysis of the spectroscopic (IR, MS,
!H NMR and !*C NMR) data of the natural product and of
the acetate derivative.

INTRODUCAO

A espécie vegetal Enterolobium contorstisiliquum (Vell.)
Morong é uma arvore que ocorre abundantemente no Nor-
deste do Brasil e os seus frutos sdo conhecidos pela toxidez
em gado.! A madeira pardo-amarelada é utilizada para fa-
bricagdo de canoas, cochos, tabuado de forro, gamelas e na
construgdo civil.? As cascas e folhas sdo ictiotoxicas.> Em
trabalho anterior® relatou-se outros triterpenéides isolados
da mistura obtida por hidrélise dcida do extrato etanélico
de frutos desta planta, sendo um deles inédito (). Conti-
nuagdo deste estudo conduziu ao isolamento de novo tri-
terpeno (3), derivado 3-O--D-glicopiranosil de 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro LV. (KBr) revelou a presenga de grupos hi-
droxila (3450-2500 cm™'), carboxila (1710 cm™*), ligagdo
dupla conjugada (1630 cm™") e carbonila conjugada (1690
em™),

O espectro de massas nio registrou o pico corresponden-
te a0 ion molecular (M** 764, C45He40;0). Os picosemm/z
246 (99%), 201 (98%), 207 (16%) e 189 (36%) foram corre-
lacionados com os fragmentos 8, 9, 10 e 11, respectivamen-
te, ¢ permitiram classificar a substancia natural em estudo
como triterpeno pentaciclico A2 -insaturado.5”® A presen-
¢a das unidades cinamoiloxi e glicopiranosila foi deduzida
com base nos picos em m/z 148 (5: CoHz 0,7 " *) e 131
(6: CoH,07*) e 163 (7:'C4H,;; 057 *), respectivamente.

A anilise dos espectros de RM.N. ¥ C da substincia ori-
ginal (20 MHz, CD; 0D, TMS) e do derivado acetilado (20
MHz, CDCl;, TMS) (Tabela 1) confirmou a estrutura triter-
pénica pentaciclica A'2 -insaturada, definindo-se como per-
tence & série olean-12-eno pelos deslocamentos quimicos
dos carbonos 12 (3: 124, 20; 4: 123,41 ppm) e 13 (3:
143,78; 4: 142,20 ppm), j4 que na série urs-12-eno estes
carbonos absorvem em torno de 125 (C-12) e 139 ppm
(C-13).° A presenga do grupo E-cinamoil oxi foi confirmada
pelos sinais em 167,82 (C-9), 119,23 (C-8’), 146,01 (C-7"),
135,59 (C-1°), 129,19 (C-2’ e C-6), 129,97 (C-3’ e C-5’) e
131,43 ppm (C-4’), interpretados por andlise comparativa
com o 4cido E-cindmico [172,2 (COOH), 1174 (Ca ),
146,8 (CB), 1340 (C-1), 128,2 (C-2 e C-6), 1288 (C-3 ¢
C-5), 130,5 (C-4)}'® e com o 4cido 3B-hidroxi-218-E-cina-
moiloxiolean-12-en-28-6ico (1) isolado da mesma planta.’
A unidade glicosidica foi reconhecida pelos sinais em
106,59 (C-17), 75,58 (C-27), 78,22 (C-3”), 71,63 (C-4”),
77,55 (C-5”) e 62,76 (C-6") comparados com os desloca-
mentos quimicos revelados pelo triterpeno 7127 utilizado
como modelo (Tabela 1). Os dados fornecidos pelo espec-
tro do derivado acetilado (4) e comparagdo com a substan-
cia modelo /3% corroboraram para estas dedugGes (Tabela
1). Os dados de RM.N. *C permitiram ainda definir a po-
sicd0 e a estereoquimica de cada um dos grupos glicopira-
nosfloxi ¢ E-cinamoiloxi no esqueleto triterpendide. Os des-
locamentos quimicos dos carbonos 1, 2, 3, 4, 5,23 ¢ 24
(39,67, 26,24, 90,44,40,04, 56,88, 28,77 e 17,04 ppm, res-
pectivamente) comparados com os correspondentes da
substancia modelo 12 (39,2, 26,7, 88,8, 39,6, 56,4, 28,1 ¢
16,8 ppm)’ indicaram que o grupo glicopiranosiloxi ocupa
posi¢do equatorial do carbono 3. A ocupagdo de posigdo
axial deste carbono provocaria modificagGes nos desloca-
mentos quimicos dos carbonos acima referidos, como pode
ser deduzida pela avaliagio dos dados dos triterpenos epi-

* Esta publicagdo envolve parte do trabalho quimico da tese de Mestrado submetida por M.C.C.D. ao NPPN, Laboratério de Tecnologia Farmae
céutica da Universidade Federal da Paraiba; a referéncia 4 descreve outra parte deste trabalho.
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TABELA 1

Deslocamentos quimicos dos 4tomos do 4cido 3p-glicopiranosil-216-E-cinamoiloxiolean-12-en-28-dico (3) e de seu derivado
acetilado (4), comparados com bustancias modelo 1,4 127 e 13%. Os espectros de I, 4 e 13 foram registrados em CD(Cl;,
de 3em CD;0D e de 12 em CsDsN. Os valores foram anotados em ppm (6) ¢ TMS foi utilizado como referéncia interna.

C 1 3 4 122 13
1 38,48 39,67 39,34 39,20

2 27,17 26,24 27,711 26,70

3 78,48 90,44 90,46 88,80

4 38,78 40,04 38,46 39,60

5 55,24 56,88 55,54 56,40

6 18,40 18,76 18,34 18,50

7 32,77 33,96 32,71

8 39,24 40,48 38,85

9 47,63 48,88 48,03

10 36,99 37,99 36,33

11 2343 24,45 24,14

12 122,65 124,20 123,41

13 142,77 143,78 142,20

14 41,74 42,78 41,58

15 27,77 28,57 28,69

16 24,45 25,19 - 25,69

17 47,92 . 48,88 46,34

18 40,71 42,04 40,49

19 46,61 47,83 47,63

20 35,31 36,21 35,26

21 75,61 76,76 75,30

22 36,77 37,69 36,79

23 28,14 28,77 28,60 28,10(C—28)

24 15,71 17,04 16,29 16,80(C—29)

25 15,34 15,92 15,21 15,80(C—19)

26 16,93 17,76 17,05 16,50(C—18)

27 25,74 26,93 25,69

28 178,72 179,00 181,46

29 28,82 29,24 29,58

30 18,40 19,22 18,14

r 134,30 135,59 134,45
2,6 127,86 129,19 128,00
3,5 128,65 129,97 128,81

4 129,99 131,43 130,25

7 144,26 146,01 144,70

8 118,37 119,23 118,33

9 166,32 167,82 166,51 _

1” - 106,59 102,91 : 106,90 101,70
27 - 75,58 7,57 - 75,70 71,40
3” - 78,22 72,93 78,70 73,05
4” - 71,63 68,92 71,80 68,60
5" - 71,55 71,75 78,30 71,95
6” - 62,76 62,28 63,10 62,00

3utilizou-se somente os deslocamentos quimicos considerados necessdrios para comparago.

méricos 15a e 15b.'! Os deslocamentos quimicos dos car- A localizagdo do grupo E-cinamoiloxi na posi¢fo equatorial
bonos da unidade glicosidica da substincia natural (3) ana-  do carbono 21 foi definida pelos deslocamentos quimicos
lisados em comparagdo com os do glicosidio 12 revelaram dos carbonos 20, 21, 22, 29 ¢ 30 (36, 21, 76,76, 37,69,
que a glicose estd ligada ao oxigénio etéreo do carbono 3 29,24 e 19,22 ppm, 1espectivamente), semelhantes aos re-
através da ligagdo B (Tabela 1). Esta dedugdo apoiou-se nos  gistros no triterpeno 1 (Tabela 1). A possibilidade de loca-
dados do derivado acetilado (4) ¢ dos modelos 13® e 14'2.  lizagdo do grupo E-cinamoiloxi no itomo de carbono 3 foi
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afastada pela andlise comparativa envolvendo os desloca- RM.N. 'H (60 MHz, CDCl;, TMS) do derivado acetilado
mentos quimicos dos carbonos 1,2, 3,4,5,23 ¢ 24 de 3 “): 7,25 d, J = 16 Hz, H-7"), 6,22 (d, ] = 16 Hz, H-8),
(Tabela 1) e do triterpendide 16. ' - 17,32-7,04 (m, 5H-2’, 3°, 4°, 5°, 6°). Os outros sinais registra-

Confirmagdo adicional da presenga e da configuragdo da dos neste espectro revelaram-se em acordo com as dedugles
unidade E-cinamoiloxi foi obtida da andlise do espectro de  estruturais.
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CONCLUSAO

Os dados espectrais discutidos permitiram deduzir a es-
trutura de dcido 3B-O-B-D-glicopiranosil-218-E-cinamoilo-
xiolean-12-en-28-dico (3) para a substincia natural isolada
de Enterolobium contorstisiliquum, surgindo a estrutura 4
para o derivado acetilado. O glicosidio triterpénico penta-
ciclico (3) e o seu derivado acetilado (4) sdo inéditos. Ou-
tros triterpendides isolados da mesma espécie foram des-
critos recentemente na literatura.® Os resultados dos tes-
tes biologicos envolvendo o extrato bruto e das substin-
cias isolados serfo publicados oportunamente por outros
autores.

PARTE EXPERIMENTAL

Isolamento da substancia 3 do Enterolobium contorsti-
siliquum. Os frutos de uma espécie (identifica pela botani-
ca Maria de F. Agra, Universidade Federal da Paraiba, Jodo
Pessoa) foram coletados em Jodo Pessoa, Estado daParaiba.
Apos secagem, os frutos foram convertidos em p6 (900 g) e
extraidos em Soxhlet com hexano e depois com EtOH. O
extrato etanolico foi concentrado em evaporador rotativo,
sob pressdo reduzida, e forneceu 2.4 Kg de residuo pastoso.
Parte deste material (968g) foi solubilizada em etanol e dei-
xada em cidmara fria durante 5 horas. O precipitado cbtido
(saponinas) foi separado e submetido a sucessivas precipi-
tagGes em etanol. Parte deste material (12g) foi fracionado
em coluna de silica gel, utilizando-se como eluentes CHCl;
e mistura de CHCl; ¢ MeOH obedecendo gradual aumento
de polaridade com quantidades crescentes. Foram coleta-
das 238 fragSes de 50 ml cada uma. Estas fragSes foram
reunidas em grupos com base na andlise comparativa por
cromatografia em camada delgada de silica. O material do
grupo IX, oriundo da reunifo das fragdes 216 a 225, eluidas
com CHCl; +MeOH (80:20), ap6s vdrias tentativas de recris-
talizacdo sem sucesso, foi purificado por cromatografia em
camada delgada preparativa de silica gel, obtendo-se 3 (250
mg). :

Acido  38-O-8-D-glicopiranosil-21B-E-cinamoiloxiolean-

Iy [ KBr
12-en-28-6ico (3). P.f. 250-252°C (MeOH). LV. (v ..o

(cm™1):3450, 3000-2500, 1710, 1690, 1630, 1580, 1500,
1260, 1210, 1070, 1020, 960. EM. m/z (intensidade rela-

tiva): 764 (M, ausente), 448 (5), 413(5), 412(6), 391(5),

247(22), 246(99), 233(11), 207(16), 203(32), 201(98),
200(6), 191(12), 190(35), 189(36), 188(8), 187(23),
185(13), 175(27), 173(13), 163(11), 161(17), 159(15),
157(10), 148(30), 147(40), 145(15), 135(18), 133(17),
132(13), 131(100), 123(12), 121(13), 120(12), 119(35),
105(38), 103(30). RM.N. 3C (20 MHz, CD;0D, TMS, §):
Tabela 1. Derivado acetilado (4), p.f. 208-210°C [obtido
por reagdo de 3 (70 mg) com piridina (2 ml) e anidrido acé-

tico (2 mD)]. LV. (KBL em=1): 3000.2500, 1750, 1716,
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1700, 1645, 1230, 1040. RM.N. 'H (60 MHz, CDCl;,
T™S, 8):.7,25 (d, J = 16 Hz, H-7°), 7,04-7,32 (m, SH-2, 3,
4,5,6),622(d, J = 16 Hz,H-8), 5,28 (m, H-12), 5,20-
4,20 (m, 5H-1”, 27, 37,47, 21), 4,10 (sl, 2H-6"), 3,70-3,30
(m, 2H-3,5%), 1,98 (s, 4Ac), 1,00 (S, CH3), 0,90 (sl, 5 CH3),
0,70 (s, CH;). RM.N. 13C (20 MHz, CDCl3, TMS, 8): Tabe-
la 1.
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