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The phytochemical investigation of Sclerolobium densiflorum Benth, S. aureum Benth. and S.
paniculatum Vog. led to isolation of one fatty acid, three steroids, four triterpenes lupan type and one
isoflavone. The structures of these compounds were established by spectral data as B-sitosterol (1),
stigmasterol (2), 3p-O-acetyl-lup-20(29)-en-28-al(3), 3f-O-acetyl-lup-20(29)-en-28-0l(4), betulinic acid
(5), 3-O-acetylbetulinic acid (6), lignoceric acid (7), 3p-O-D-B-glucopyranosyl-B-sitosterol (8) and

cabreuvin (9).
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INTRODUCAO

As plantas do género Sclerolobium, Leguminosae-
Caesalpinoideae!, t&m sido pouco estudadas do ponto de vista
quimico, existindo apenas uma referéncia que trata do estudo
de uma espécie ndo identificada visando ao aproveitamento
dos seus carboidratos na produgio de etanoll. O presente tra-
balho descreve o estudo de constituintes quimicos da madeira
de trés espécies deste género, S. densiflorum Benth., S. aureum
Benth. e §. paniculatum Vog. Estas espécies sdo drvores en-
contradas com relativa abundéncia no Nordeste do Brasil.2

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os constituintes quimicos isolados das trés espécies de
Sclerolobium s@o mostrados na Tabela 1.

A identificagdo dos esteréides B-sitosterol (1) e estigmas-
terol (2) na mistura isolada das trés espécies baseou-se na
andlise de dados espectrais, principalmente de RMN !H e

RMN 13C e na presenga dos picos correspondentes aos ions
moleculares em m/z 414 (17%, M'* de 1) e 412 (13%, M'+ de
2) no espectro de massas da mistura, e dos derivados
acetilados 1a e 2a. O espectro de RMN !H registrado a 400
MHz (vide parte experimental) permitiu reconhecer os sinais
comuns aos dois componentes e as caracteristicas de cada um
dos 3-O-acetilderivados.? As diferengas espectrais restringem-
se essencialmente 3 cadeia lateral pela presenga de ligagdo
dupla E localizada entre os dtomos de carbono 22 e 23 (5,18
dd, J=14,8 e J=7 Hz) e (5,03 dd, J=14,8 e J=7,4 Hz) de 2. As
pequenas modificagdes induzidas nos deslocamentos quimicos
dos grupos metila 21, 26, 27 e 29, permitiram deduzir a con-
figuragio (R ou S)* do 4tomo de carbono 24. Os deslocamen-
tos quimicos observados no espectro de RMN H (400 MHz)
sdo compativeis com a configuragdo 24R para o sitosterol (1)
€ 248 para o estigmasterol (2)°. A mistura apresentou dados
espectrais de RMN 13C (totalmente desacoplado ¢ DEPT com
=90 e 135°) concordantes com os valores descritos na litera-
tura 4

Tabela 1. Constituintes quimicos de trés espécies de Sclerolobium.

densiflorum

Sclerolobium
aureum

Mistura de esterdides
B-Sitosterol (1) e estigmasterol (2)

Triterpenos tipo lupano
3B-O-Acetil-lup-20(29)-en-28.al (3)
3B-0O-Acetil-lup-20(29)-en-28-ol (4)

Acido betulinico (5)
3B-O-Acetil-betulinico (6)
Acido lignocérico (7)
3B-O-D-Glicopiranosilsitosterol (8)

Isoflavona
Cabreuvina (9)

paniculatum
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A caracterizag@o dos triterpenos pentaciclicos da série
lupano (3-6) envolveu os dados espectrais, principalmente de
RMN !H e E.M.. Os espectros de RMN !H destes triterpenos
naturais e de derivados (5a e Sb), registrados em solugdo de
CCls (3), CDCl; (4, 5a, Sb e 6) ¢ DMSO-dg (5) estio de
acordo com as informagdes da literatura.5-8

Os dados fornecidos pelos espectros de massa destes
triterpenos 3-6 ¢ dos derivados 5a e 5b contribuiram signi-
ficativamente para a caracterizagéo destas substéncias, atra-
vés do pico correspondente a massa molecular (M) e da
intensidade relativa do pico em m/z 1899, Para justificar a
presenca proeminente de outros picos, além do em m/z 189,
nos espectros de massas destas substincias postulou-se neste
trabalho as reacdes de fragmentagiio resumidas no Quadro
1.910 A racionalizagdo mecanfstica proposta no Quadro 1
baseou-se na formagdo de intermedidrios contendo ligagdo
dupla entre os dtomos de carbono 8 e 26 (A, A%29)), 13 e 14
(B, A13) e 14 e 27 (C, AM(D), postulados como precursores
dotados de condigdes estruturais para favorecer processos de
fragmentac@o por ruptura alilica e por rearranjo de McLafferty.
A produgiio destes intermediarios no espectrdmetro de mas-
sas envolve estados de transigdo de quatro membros com
ruptura da ligagdo o entre os carbonos 8 e 14 e rearranjo de
hidrogénio do C-16 (A) ou C-13 (B) ou C-27 (C), reagdes
favorecidas pela estereoquimica do anel C (10). O interme-
didrio A fornece o fragmento A-1 por ruptura da ligagéo
alilica que une os carbonos 9 e 11 e A-2 através de rearranjo
de McLafferty (migragdo de H-12 para C-26 e ruptura da
ligagio entre C-9 e C-11), precursores dos ions de m/z 189
[(A-1)-ROH] e m/z 203 [(A-2)-R;’]. O intermediirio B pro-
duz B-1 por rearranjo de McLafferty (migragdo de H-9 para
o C-14 e ruptura da ligagio entre C-11 e C-12), precursor
para produzir fragmento idnico de m/z 175 apés eliminagdo
de radical R; (R;"). O intermedidrio C fornece C-1 por
rearranjo de McLafferty (migragdo de H-11 para o C-27 e
ruptura da ligacdo entre C-12 e C-13), precursor alternativo
para produgio do fragmento de m/z 175 por expulsio
radicalar de R;. Estas dedugbes apoiaram-se também na ané-
lise dos dados fornecidos pelos espectros de massa de
lupenodiéis descritos na literatura.!!

PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos experimentais gerais. Os pontos de fusdo
foram determinados em aparelho Kofler com placa aquece-
dora e nio foram corrigidos. Os espectros IV foram registra-
dos em pastilhas de KBr num espectrémetro Perkin-Elmer.
Espectrdmetros Varian EM-360 (*H: 60 MHz) ¢ XL-100 (!H:
100 MHz; 13C: 25,2 MHz) foram utilizados para obtengio de
espectros de RMN !H e RMN 13C, usando CCly, CDCI3 ou
(CD3)2CO como solventes ¢ TMS como referéncia interna.
Os espectros de massas de baixa resolugio foram obtidos em
aparelhos GC/MS modelos 5992A da Hewlett-Packard e
3300F da Finnigan, operando a 70 eV. Para cromatografia
em coluna e em camada delgada usou-se silica gel Kieselgel
da Merck.

Material vegetal. Ramos floriferos e pedagos de troncos
de Sclerolobium paniculatum foram coletados em Floriano
de Jurema (Piaui), de S. densiflorum no Campus da Univer-
sidade Federal da Paraiba, em Jodo Pessoa, e S. aureum na
Estacido Ecolégica de Uruguaiana, Ribeiro Gongalves, Piaui.
As respectivas exsicatas estdo depositadas no Herbério Prisco
Bezerra da Universidade Federal do Cear4, sob os nimeros
9049 (S. aureum), 7253 (S. paniculatum) e 7566 (S.
densiflorum).

As cascas e a madeira (lenho) de cada espécie foram traba-
lhadas separadamente.
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Extragédo e isolamento dos constituintes quimicos

Sclerolobium densiflorum Benth - O lenho (7 kg) foi extra-
ido, sucessivamente, com benzeno e com acetona, a tempera-
tura ambiente. ApSs destilagdo dos solventes obteve-se 6,7 g
e 0,39 g de residuos sélidos, respectivamente. O extrato
benzénico (6,7 g) foi cromatografado em coluna de silica gel
(300 g). As fragdes eluidas com CHCl3 e CHCl3-Et;0 (2%)
forneceram, apés recristalizagio em MeOH, uma mistura
(177 mg) dos esteréides 1 e 2, p.f. 142-147°C. O extrato
acet6nico forneceu quantidades adicionais (89 mg) da mesma
mistura de esteréides. As cascas do tronco (5,8 kg) submeti-
das a extragdo com hexano a quente, em aparelho de Soxhlet,
forneceu residuo oleoso amarelo-esverdeado (19 g). Este ma-
terial foi tratado com MeOH para fornecer uma fragio solivel
¢ o residuo (13 g), obtido apés a destilagio do MeOH, foi
cromatografado em coluna de silica gel diversas vezes e sub-
metido a recristalizagdo em MeOH, para separag@o das subs-
tancias 3, p.f. 147-149°C, 4 (20 mg), p.f. 143-245°C ¢ 5§ (178
mg), p.f. 283-158°C. Metilagdo de 5 com CH;N; forneceu o
éster 5a, p.f. 220-222°C. Acetilagio de 5a com anidrido
acético e piridina forneceu Sb, p.f. 182-184°C.

Sclerolobium aureum Benth. - A casca do tronco (10 kg)
deste material foi submetido a tratamento semelhante e forne-
ceu 50 g de material s6lido soliivel em benzeno e 358 g de
residuo vermelho escuro, solivel em acetona. O extrato
benzénico foi cromatografado em coluna de silica gel (250 g).
As fragdes eluidas com benzeno (0,85 g) forneceram 4cido n-
tetracosanéico (4cido lignocérico) 7, p.f. 74-76°C, apés
recristalizagdes em éter de petrdleo; as fragbes eluidas com
benzeno (2,5 g), CHCl3 e CHCl3-MeOH (99:1) forneceram 6,
250 mg, p.f. 267-271°C; as fragGes eluidas com CHCl;-MeOH
95:5, (22 g) forneceram 5, 500 mg, p.f. 273-279°C, apés
recromatografia em silica gel. Do extrato acetdnico isolou-se,
por processos cromatogrdficos usuais e recristalizagdes, a
mesma mistura dos esteréides 1 e 2, p.f. 136-140°C, isolada
anteriormente de S. densiflorum.

Sclerolobium paniculatum Vog. - A casca do tronco (13
kg) desta espécie tratada de modo andlogo forneceu um resi-
duo escuro (600 g) soldvel em metanol. Este residuo (400 g)
foi misturado com silica gel para coluna e fracionado por
eluigdo, sucessivamente, com hexano, cloroférmio-éter etilico
(1:1) e acetato de etila. O eluato hexéanico (4 g) forneceu uma
mistura dos esterdides 1 e 2 (2 g), p.f. 136-140°C, apds cro-
matografia em coluna de silica gel e recristalizagdes em
MeOH. O material (7 g) eluido com cloroférmio-éter etilico
(1:1) foi acetilado (anidrido acético e piridina) e o derivado
acetilado purificado por cromatografia em coluna de silica gel,
eluida com hexano-acetona (9:1) para fornecer 8a, 50 mg, p.f.
158-162°C. O eluato acetato de etila (13 g) forneceu a subs-
tancia 9 (49 mg), p.f. 156-160°C, apés cromatografia em co-
luna de silica gel (175 g) e recristalizagdes em acetona das
fragdes eluidas com hexano-acetona (8:2).

Mistura de B-sitosterol (1) e estigmasterol (2). P.f. 136-
140°C (MeOH). Os dados obtidos dos espectros IV, de RMN
IH e 13C e massas revelaram-se idénticos aos valores registra-
dos na literatura 3-5. 12

Derivados acetilados (1a+2a). A mistura dos esteréides 1
e 2 (200 mg) foi acetilada com anidrido acético-piridina (4:1)
da maneira usual, obtendo-se uma mistura dos esteréides
acetilados (1a + 2a, 150 mg), p.f. 126-132°C (MeOH). RMN
1H (400 MHz, CDCl;, TMS): d 5,40 (sl, H-6, 1a + 2a); 5,18
(dd, J=14,8 e J=7,0, H-22 ou H-23, 2a); 5,03 (dd, J=14,8 e
J=7,4 Hz, H-22 ou H-23, 2a); 4,59 (m, H-3, 1a + 2a); 2,33
(m, 2H-7, 1a + 2a); 2,03 (s, OAc, 1a + 2a); 1,00 (s, CH3-19,
1a + 2a); 1,03 (d, J=6,5 Hz, CH3-21, 2a); 0,92 (d, J=6,5 Hz,
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B ligacdo 22-23

1 H; dildro (24R)
ib Ac; diidro (24R)
2 H: a7 (245)
2a Ac A (245)
8 0 diid
0 o dildro
oR'
RO
R'=H diidro
8a o diid
a
o o iidro
OR'
RO

10

CH;-21, 1a); 0,82 (d, J=6,5 Hz, CH;-26, 1a); 0,83 (d, J=6,5
Hz, CH3-26, 2a); 0,81 (d, J=6,8 Hz, CH3-27, 1a); 0,78 (d,
J=6,8 Hz, CH;-27, 2a); 0,83 (d, J=7,2 Hz, CH3-29, 1a); 0,82
(t, J=7,2 Hz, CH;-29, 1a).

3B-0-Acetil-lup-20(29)-en-28-al (3). P.f. 147-149°C
(MeOH) [Lité 172-176°C (EtOH)]. Os dados fornecidos por
espectros IV, de RMN !H e de massa permitiram identificar
esta substancia quando comparados com os dados registrados
na literatura.b

3B-0-Acetil-lup-20(29)-en-28 B-ol (4). P.f. 243-245°C
(hexano) [Lit57 261-264°C (MeOH)]. A identifica¢do desta
substincia envolveu as informagdes fornecidas pelos espec-
tros IV, de RMN !H e de massa comparadas com registros de
literatura.5’

Acido 3B-hidroxi-lup-20(29)-en-28-oico(dcido betulinico,
5). P.f. 283-285°C (hexano-CHCl3), 275-278°C (MeOH). De-
rivado ester metflico (5a). Este derivado foi obtido por reagio
de 5 (200 mg) com CH;3;N; (solugéo etérea). O produto foi
purificado por cromatografia em coluna de silica gel, CHCl3-
MeOH (8:2) como eluente, para fornecer Sa (182 mg), p.f.
220-222°C [Lit67 223-224°C (EtOH)}. Derivado 3B-O-acetil-
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3 Ac; CHO
4 Ac; CH,OH
5 H; COOH
5a Ac; COOMe
5b Ac: COOH
HsC COzR
/ 2
\(CHz)zz
R
7 H
7a Me

OMe

OMe

lup-20(29)-en-28-oato de metila (5b). A acetilagdo de Sa (60
mg) com piridina-anidrido acético (1:4) forneceu Sb (63 mg),
p.f. 182-184°C [Lit6 196-198°C (MeOH)]. A interpretagiio dos
espectros IV, de RMN !H e de massa de 5, 5a e 5b permitiu
definir a estrutura da substincia natural 5, assegurando-se a
identificagdo por comparagio com dados de literatura.b7

Lignocerato de metila (7a). Metilagio com BF3;/MeOH
forneceu o ester metilico do 4cido lignocérico (7a), p.f. 48-
52°C (Lit!? 57,8°C), que foi identificado por CGL/EM.

Acido 3B-O-acetil-lup-20(29)-en-28-bico (6). P.f. 267-
271°C (CHCls) [Lit6 287-291°C]. A caracterizagio desta subs-
tincia baseou-se nos dados obtidos dos espectros IV, de RMN
IH e de massa e na comparagiio com os dados registrados na
literatura.b

3B-0-B-D-2°,3' 4’6’ -Tetra-O-acetilglicopiranosilsitosterol
(8a). P.f. 158-162°C [Lit!* 166-167°C]. RMN !H e 13C em
acordo com dados da literatura, 415

Cabreuvina (9). P.f. 156-160°C (acetona) [Lit!¢ 164-165°C
(EtOH)]. Todos os dados espectrais revelaram-se compativeis
com a estrutura 9.
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3 Ac CHO 482 (3)
4 Ac CHOH 434 ()
5 H COH 45 (4
SsaH COMe 470 (3)
SbAc COMe 512 (4)
6 Ac COH 498 (12)

g

CO,Me 262 (26)
COMe 262 (18)
COH 248 (

mgg!m:au

.
P o hne

R mz (%)
CHO 232 (5)
CH,OH 234 (7
COH 248 (19)

)

.+

R' _L»

RO ~,

7

m/z 189 (%)

3 Ac 249 (5) (38)
4 Ac 249 (5 (79)
S H 456 (4) (61)
Sa H 470 (3) (100}
SbAc 512 (4) (100)
6 Ac 498 (12) (100)

J,

miz 203 (%)
(38)
(79)
(61)
(100)
(100)
(100)
R Jl/‘

= X

miz 175

O

miz (%)

3 (35)

4 (35)

5 (37)

Sa (43)

5b (32)

6 (24)

Quadro 1. Interpretagio dos picos principais observados nos espectros de massa dos triterpenos lupénicos 3-6, isolados de
S. densiflorum, S. aureum € S. paniculatum, e os derivados 5a e S5b. Consideraram-se somente os picos com m/z maior do que 100.
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