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ABSTRACT

Chemical Constituents of Calopogonium
mucunoides. The seeds of Calopogonium mucunoides
Desv. furnished in addition to compounds already
described a yellow oil constituted mainly of glycerides
of linoleic, stearic and palmitic acids and an
unsaponifiable portion containing the 6-acetyl-5-

hydroxy-2,2-dimetyl-chromene. The stems furnished - .

sitosterol, stigmasterol, pinitol and the unknown 8,4’-
hydroxy-isoflavone. The leaves furnished the unknow
7,8-dimetoxy-3’, 4’-methylenedioxy-isoflavone in
addition to the phytosterols isolated from the stems.

INTRODUCAO

O Calopogonium mucunoides Desv. é uma ramagem
da familia das leguminosas que invade pastageps em lu-
gares iumidos desde Minas Gerais até o Para?. O exem-
plar trabalhado por nés foi coletado na regido de Xam-
bioa, ao norte de Goias. Esta planta ja foi estudada por
um grupo de agronomos da Universidade de Vigosa —
MG?. Na avaliag¢do da capacidade de algumas legumino-
sas forrageiras recuperarem solos pobres da Zona da
Mata de Minas Gerais, observaram que ela ocupa o se-
gundo lugar, entre as seis testadas. Do ponto de vista
quimico ela foi estudada por C. Vilain* *® que utilizou
um exemplar proveniente do Zaire ¢ isolou nove isofla-
vonas. Num trabalho publicado anteriormente sobre as
sementes do C. mucunoides, descrevemos o isolamento
e a determinagdo estrutural de quatro substdncias
inédias', todas elas de natureza flavanoidica, cujas es-
truturas sdo respectivamente I, II, III e IV. A estrutura
IV, que corresponde 4 substincia designada xambioo-
na, foi recentemente sintetizada por Jain A.C.¢D e é
uma piranoflavanona, as demais sao isoflavonas. E in-
teressante notar que nenhuma das isoflavonas isoladas
por no6s corresponde aquelas isoladas por Vilain do
exemplar do Zaire. Elas tém semelhangas, como o fato
de serem isoflavonas preniladas, mas, no caso do espéci-
men brasileiro ha O-prenilagido e auséncia de oxigena-
¢do em C-5, enquanto o espécimen do Zaire apresenta
C-prenilacdo e oxigenacdo em C-5. Neste trabalho da-
mos continuidade ao estudo das sementes do C. mucu-
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noides bem como de suas ramagens (talos e folhas). As
sementes forneceram adicionalmente o 6-acetil-5-
hidroxi-2,2-dimetil-cromeno(VI) ¢ um 6leo amarelo,
constituido principalmente de glicérides dos acidos lino-
léico, estearico e palmitico. O contetido em oligossacari-
deos e em aminoacidos livres, das sementes, sera relata-
do em um trabalho posterior. As folhas forneceram o 8-
sitosterol, estigmasterol, pinitol e a 7,8-dimetoxi-3’,4’-
metilenodioxi-isoflavona(VI1I). Os talos forneceram os
mesmos fitosterois e a 8,4’-diidroxi-isoflavona(V).

JL-R=H R = Me
I -R=R =M

RESULTADOS E DISCUSSAO

O material oleoso (15%), obtido ap0ds a concentragdo
do extrato em n-hexano das sementes do C. mucunoi-
des, forneceu as seguintes porcentagens de acidos gra-
x0s: palmitico (23,5%), oleico (34,2%), linoléico



(42,2%) e os demais (miristico, linoléico e araquidico)
apenas tragos, identificados através de analise por cro-
matografia gasosa dos ésteres metilicos corresponden-
tes. A porgéo insaponificavel deste 6leo, ap6s ser fracio-
nada por cromatografia em coluna (CC) de silica gel,
forneceu um composto de ponto de fusdo 100°C
(CHCl;: hexano, 3:2) cuja analise elementar correspon-
de a C,;H,.0,, Mt m/z 218. Os seus espectros no ultra-
violeta (UV) em EtOH (267,312 i) e em
EtOH.AICI,(267,328 4 registrado 3 horas apos a adi¢do
de AICL)Y indicaram a presen¢a de carbonila quelada,
confirmada pela presenca da banda de absor¢cdo em
1615 cm™ no espectro infravermelho (IR). O espectro de
ressondncia nuclear magnética protoénica (‘HNMR)
mostrou a presenca de bandas de absor¢do para: hidro-
xila quelada |d 13,0 (1H,s)|; dois grupos metila [d 1,5
(6H,s)|; um grupo acetila |d2,5 (3H,s)|; além de dois du-
bletos, cada um associado a um préton, |d 5,6 € 6,7 2H,
J = 10Hz)|tipicos de um sistema do anel 2H-pir6nico8:%10
e dois dubletos, associados cada um a um proton, |d 7,5
e 6,3 (2H, J = 8,5 Hz)| correspondendo a prétons aro-
maticos. Estes dados concordam com os do 6-acetil-5-
hidroxi-2,2-dimetil-cromeno (VI), ja isolado anterior-
mente da Calea zacatechichi, um arbusto mexicano co-
nhecido como ‘‘prodigiosa’’ pelas propriedades medici-
nais que apresenta sobre o sistema digestivo e vesicula
biliar!'. )

Os extratos em acetato de etila (EtOAc) e em metanol
(MeOH) dos talos do C. mucunoides, apos concentra-
¢do e fracionamento em CC empacotada em Si gel e
eluida com solventes de polaridade crescente, fornece-
ram respectivamente trés e quatro compostos puros,
ap6s purificagdo das fragbes que as continham usando-
se placa preparativa (TLC) e recristalizagdes sucessivas.

O primeiro constituinte eluido da coluna do extrato
em MeOH foi o f-sitosterol e a seguir o estigmasterol,
ambos identificados por comparagéo direta com amos-
tra auténtica. O terceiro constituinte eluido forneceu da-
dos analiticos concordantes com a férmula C,sH,00.,
M? m/z 254. Os seus espectros no UV e 'HNMR eram
tipicos de isoflavonas oxigenadas. O espectro '‘HNMR
mostrou bandas de absor¢do para o préton H-2 em d
8,5(s); os protons C-2°, C-6’ ¢ C-3’, C-5’ como dois du-
bletosem 4 6,9¢ 7,5 (J = 8 Hz); o proton H-5 em d 8,1
(d) e dois prétons aromaticos em d 7,2-7,5 (m). O espec-
tro no UV em EtOH apresentou duas absor¢des em A
252 e 303 nm. Estes dados estdo de acordo com o éspe-
rado para uma diidroxi-iso-flavona'?. O espectro de
massas (MS) apresentou picos relativos a uma fragmen-
ta¢do retro Diels-Alder do anel y-pirona, indicando que
uma hidroxila esta no anel A (m/z = 137; 91%) e a ou-
trd no anel B. Através do 'HNMR pode-se afirmar que a
hidroxila do anel B esta na posi¢do 4°, o que é esperado
por razdes biossintéticas. A hidroxila do anel A deve es-
tar localizada no carbono C-8 como indicam os espec-
tros no UV e 'tHNMR. O espectro no UV em EtOH ndo
¢ alterado seja pela adigdo de acetato de sddio, seja pela
adi¢do de cloreto de aluminio, ¢ observa-se uma respos-
ta positiva ao teste de Gibbs (A_,, = 610 nm). A partir

destes dados a estrutura V foi atribuida a este compos-
to.

O primeiro constituinte eluido da coluna cromatogra-
fica do extrato em EtOAc foi o fB-sitosterol, seguindo-se
o estigmasterol, 4°, 8-diidroxi-isoflavona, estrutura V
acima, e o pinitol, todos eles confirmados por compara-
¢do direta.

As folhas do C. mucunoides ap6s extragdo com hexa-
no, concentra¢io do extrato, introdu¢do em CC de sili-
ca gel e elui¢do com solventes de crescente polaridade,
forneceram trés compostos puros, além de outros nao
trabalhados.

O primeiro composto eluido da CC deste extrato € pu-
rificado, foi o f-sitosterol, a seguir eluiu-se o estigmas-
terol, ambos identificados por comparacdo direta. O
terceiro constituinte eluido forneceu dados analiticos
concordantes com a formula C,;sH,,06, M* m/z 326. Os
seus espectros no UV e 'THNMR eram tipicos de isofla-
vonas oxigenadas com hidroxila livre |'"HNMR: 4,0 ¢
(6H, MeO"); 6,0 6 QH, —OCH,0—); 6,9-8,05d (6H, H
aromaticos e pironicos) |. O espectro de 'HNMR, por
exemplo, além de outras, apresentou bandas de absor-
¢do correspondentes ao proton H-2 em 6 8,0 (s), ao pro-
ton H-5 em ¢ 8,05 (d, J = 9 Hz) ¢ a um grupo metileno-
dioxi em 4 6,0 (s). O seu espectro no UV apresentou ab-
sor¢des em /\max, am 244,276 e 319, ndo alteradas pela
adi¢do de NaOH, HCI, NaOAc e AICl;. O espectro de
massas apresentou picos com (m/z = 180; 5% em/z =
146; 26%), correspondentes a fragmentacéo retro Diels-
Alder no anel y-pirona mostrando que o grupo metile-
nodioxi esta no anel B e os dois grupos metoxila no anel
A. A semelhanca dos dados espectrais deste composto
com aqueles de outra isoflavona isolada do C. mucunoi-
des, a 7-0-y, y-dimetilalil-8-metoxi-3’, 4’-dioximetileno-
isoflavona’', indicou o mesmo padréo de oxigenagéo pa-
ra as duas. Estes dados nos levaram a proposi¢do da es-
trutura VII.

EXPERIMENTAL

As sementes, talos e folhas do Calopogonium mucu-
noides Desv. foram coletados ao norte de Goias, na re-
gido de Xambioa. As sementes (100 g), depois de debu-
lhadas, foram secas, pulverizadas em gral de porcelana
e extraidas exaustivamente em soxhlet com n-hexcano e
a seguir com EtOH-H,O (7:3). Depois de evaporado o
extrato hexanico obteve-se um material oleoso (15 g). O
extrato EtOH:H,O (10 g) apresentou teste positivo com
ninidrina mas seus constituintes ndo estdo sendo anali-
sados neste trabalho.

O extrato hexanico, depois de ser hidrolisado, foi es-
terilificado com BF;. MeOH seguindo-se analise por CG
em coluna Chromosorb W-20% DEGS, fornecendo os
seguintes acidos: palmitico (23,5%), oleico (34,2%), li-
noléico (42,2%), miristico (tragos), linolénico (tracos) e
araquidico (tracos). A fragdo insaponificavel (1 g) for-
neceu, apos purificagdo em CC de silica gel o cromeno,
6-acetil-5-hidroxi-2,2-dimetil-2H-1-benzopirano (VI),
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que foi eluido com CHCl;: hexano (2:3). Depois de di-
versas cromatografias em camada fina (TLC), para
purifica-lo, obteve-se 50 mg de VI, que apresentou uma
unica mancha em TLC (CHCl,: hexano, 3:2), cristais in-
colores (hexano), pf. 100°C. Analise elementar compa-
tivel com C,;H,,O; (encontrado: C-71,32; H-6,5 calcu-
lado: C-71,5; H-6,4%), M* 218, vKBr cm~': 3450 (largo,
fraco), 1615, 1500, 1435, 1385, 1344, 1285, 1220, 1180,
1140, 1120, 1090; A EOthm (log €): 267 (4,51) e 312 (4,16)
néo alterado pela adi¢do de NaOAc, H;BO,, HCI, AICl,
(imediatamente apés adigdo); A EIOHNaOH pm (log ¢):
265 (4,45) e 335 (3,75) A EIOH+AICI3 "ap6s 3 horas nm (log
£):267 (4,51) e 328 (4,31); o espectro de '"HNMR (60
MHz, CDClg,g, TMS padrido int.): 1,5 (6H, s, 2X Me);
2,5 3H, s, _c—Me); 5,6 (1H, d, J=10 Hz, H-3); 6,7
(1H,d, J = 10 Hz, H-4); 6,3 (1H, d, J = 8,5 Hz, H-8);
7,5(1H,d, J = 8,5 Hz, H-7); 13,0 (1H, s, OH); GC/MS
70 € V m/z (rel. int.): 218 |M|* (23), 204(5), 203(100),
185(37), 94&12), 77(6), 43(26); *CNMR (CDCl,, 9):
26,08 (ape—C—); 28, 33 2X Me); 75,44; 77,01; 77,70;
78,6 (C-2); 1083; 115,79; 128,18; 131,65; 159,69 (C-5);
202,6 (MeC = O)*3,

Os talos secos e finalmente pulverizados em gral de
porcelana (450 g) foram extraidos sucessivamente, em
um soxhlet, com hexano, EtOAc e MeOH fornecendo
respectivamente 2,0, 4,0 e 3,0 g de extrato, apos evapo-
racdo do solvente.

O extrato metanolico foi introduzido em uma CC de
silica gel e forneceu apos elui¢do com CHCIl,;, CHCl;-
MeOH (98:2), CHCl;-MeOH (8:2), CHCIl;-MeOH
(7:3), quatro compostos'*. Apds varias purifica¢des
usando-se CC, TLC e recristalizacdo estes compostos
apresentaram uma tunica mancha em TLC.

O primeiro destes compostos (5 mg), cristais incolores
(hexano) foi identificado como f-sitosterol, pf 140° |lit.
139°|'s. O segundo foi identificado como estigmasterol,
cristais incolores (hexano), pf 167° |lit. 169°|'5. O quar-
to composto eluido foi identificado como pinitol, cris-
tais incolores (MeOH), pf. 185° |lit. 187°|'¢. As suas
identifica¢des foram confirmadas por comparagio dire-
ta com amostra auténtica e por seus espectros no IR.

O terceiro composto eluido, 60 mg, foi a isoflavona
4’, 8-diidroxi-isoflavona, V, que se apresentou como
cristais incolores (MeOH) de pf 232° e analise elementar
compativel com C,;H,,0, (encontrado: C-61,300;
H-3,95 calculado: C-6,14; H-3,9%); v KBt cm™'; 2950
(largo), 1630, 1600, 1580, 1570, 1525, 1505, 1455, 1385,
1260, 1205, 1185, 1090, 1060, 1000, 900, 850, 800, 755,
675; v EOHnm (log €):252 (4,5) e 303 (4,1) nio alterado
por adi¢do de HCI, NaOAc, H;BO; e AICl,; A EtOH+NaOH

nm (log £):282 (4,5) e 327 (3,8); o teste de Gibbs*”: A E!OH
610 nm (log ¢ 4,2); o espectro 'HNMR (60 MHz,
DMSO-d,, 4, TMS padrio int.): 6,9 2H, d, J=8 Hz,
H-2’ e H-6’); 7,2-7,5 2H, m, H-6 ¢ H-7); 7,5 (2H, d,
J=8 Hz, H-3’ e H-5’); 8,1 (1H, d, J=8 Hz, H-5); 8,4
+ (1H, s, H-2); 9,6 (1H, s, OH); CG/MS 70 e V m/z (rel.
int.):254 |M|* (33), 253(10), 137(91), 118(52), 108(12),
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89(22), 73(18), 19(32), 63(26), 60(35), 55(42), 51(22),
43(100), 39(40).

O extrato em acetato de etila foi submetido a CC de
silica gel e forneceu trés compostos, dois deles eluidos
com CHCI; e um com CHCI;-MeOH (2:8). Depois de
varias purifica¢des, usando-se TLC e recristalizagdo su-
cessivas, 0s compostos apresentaram uma unica mancha
em TLC. Os dois primeiros compostos foram identifica-
dos como f-sitosterol e estigmasterol. O terceiro com-
posto foi a 4’-8-diidroxi-isoflavona, V. O extrato hexa-
nico ndo foi analisado.

As folhas secas e pulverizadas em gral de porcelana
(300 g) foram extraidas exaustivamente com n-hexano
em um soxhlet e submetidas a CC empacotada com sili-
ca gel fornecendo trés compostos, dois deles eluidos
com hexano-CHCI, (2:8) e o terceiro com CHCl;. Apés
purificagGes sucessivas, utilizando-se TLC e recristaliza-
¢Oes, estes compostos apresentaram uma unica mancha
em TLC. Os dois primeiros compostos foram identifica-
dos como f-sitosterol e estigmasterol.

O terceiro composto, 30 mg, foi a 7,8-dimetoxi-3’, 4’-
metilenodioxi-isoflavona VII, que se apresentou como
cristais incolores (MeOH) de pf. 177°C, anailise elemen-
tar compativel com C,sH,,O¢ (encontrado: C-66, O e H-
4,35% e calculado: C-66,2 e H-4,2%); vgg{ cm™: 3040-
2840, 2780, 1640, 1615, 1600, 1500 (d), 1440 (d), 1290,
1290 (d), 1105, 1080, 820, 680; A EtOthm (log £):245(4,5),
276 (4,2) e 319 (2,7) ndo alterado pela adigdo de NaOH,
HCI, AICl;, NaOAc e H;BO;; o espectro de 'HNMR (60
MHz, CDCl,;, d, TMS padrdao interno): 4,0 (6H, s,
MeO—); 6,0 (2H, s, —OCH,0—); 6,9 (1H, d, J = 8
Hz, H-5); 7,0 (1H, m, H-6’); 7,05 (1H, d, J = 9 Hz, H-
6); 7,1 (1H, d, J = 1,75 Hz, H-2%); 8,0 (1H, S, H-2);
8,05 (1H, d, J = 9 Hz, H-5).
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ABSTRACT

The same molar quantity of oleic acid an of stearic
acid was pyrolized at 300°C in absence of catalysts, in
separated vessels. The volatile products analyzed by
GLC/MS were principally n-alkanes and I-alkenes
(Cs-C,s) for the stearic acid and n-alkanes; l-alkenes, cy-
cloalkanes and cycloalkenes (C,s-C,s) for the oleic acid.
The results showed an active participation of the insatu-
ration of the oleic acid in the formation of cyclic pro-
ducts which were not detected at least in apreciable
amounts, in the pyrolysis of stearic acid.

RESUMO

A mesma quantidade molar de Acido Oleico e de Aci-
do Estearico, foi pirolizada a temperatura de 300°C na
auséncia de catalisadores, em operagdes distintas. Os

* Trabalho apresentado no XXVI Congresso Brasileiro de Quimica
— Fortaleza — Ceara — Outubro — 1985.

produtos volateis analisados por CGL/EM forneceram
principalmente n-alcanos e l-alquenos (Cs-C,s) para o
acido estearico e n-alcanos, l-alquenos, ciclo-alcanos e
ciclo-alquenos (Cs-C,s) para o acido oleico. Os resulta-
dos demonstram a participagdo ativa do centro de insa-
turacdo do acido oleico na formagdo de produtos cicli-
cos, 0s quais nido foram detectados, pelo menos em
quantidades apreciaveis, no acido estearico pirolisado.

INTRODUCAO

A pirdlise de triglicerideos naturais na auséncia de ca-
talisadores origina mistura de hidrocarbonetos seme-
lhantes a que se obtém pelo craqueamento de petréleo
natural (1 - 8), cuja complexidade depende da presenga
de residuos insaturados no triglicerideo.

Verificou-se que triglicerideos ricos em residuos de
acido graxos insaturados fornecem misturas mais com-
plexas, provavelmente devido a participa¢do dos centros
de insaturagdo em reagdes secundarias de ciclizag¢do (9).
No presente trabalho comparamos misturas de hidro-
carbonetos obtidos pela pirdlise do acido estearico (Cis)
tom a mistura obtida a partir da pirdlise do acido oleico
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