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TRITERPENES ISOLATED FROM ESCHWEILERA LONGIPES MIERS (LECYTHIDACEAE).
The phytochemical studies of Eschweilera longipes have led to the identification of ten triterpenoids:
fridelin, fridelinol, o-amirin, B-amirin, 3B-O-cinamoyl-o-amirin, 3B-O-cinamoyl-B-amirin,
o-amirenone, B-amirenone, 3-a-hidroxi-lupeol, 3-a-hidroxi-taraxasterol, along with B-sitosterol,
stigmasterol, o-tocopherol and tocotrienol. The structures of these compounds were identified by
analysis of IR, 'H and '*C NMR data and comparison with values of literature.
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INTRODUCAO

A familia Lecythidaceae ¢ constituida de 25 géneros e 400
espécies que ocorrem na forma de drvores, com uma distribui-
¢iio pantropical’.

Alguns constituintes com atividade farmacolégica tém sido
isolados de espécies desta familia e, por isso, devem-se desen-
volver estudos fitoquimicos e farmacoldgicos de espécies de
Lecythidaceae. Os trabalhos relacionados com estudo quimico
de espécies desta familia conduziram a identifica¢do de
triterpenos pentaciclicos, saponinas, dcido eldgico e alcaléides
do tipo indolo[2,1-b]quinazolinicos**,

Espécies do género Eschweilera ocorrem frequentemente no
norte ¢ nordeste do Brasil e sfio usadas na industria madeireira,
em obras, em cercas e como combustivel doméstico. Além das
comunicagdes sobre estudo quimico de E. ovata™, E. rabeliana™
¢ E. longipes™, hd apenas uma publica¢do relacionada com a
quimica deste género que revela a presencga de triterpenos
pentaciclicos nas cascas e folhas de E. rabeliana®. O presente
trabalho vem ampliar o conhecimento sobre a composigiio qui-
mica deste género e portanto da familia Lecythidaceae.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fracionamento cromatogrifico e purificagio por cristaliza-
¢do de fragdes dos extratos das cascas e folhas de E. longipes
conduziram ao isolamento e a identificagiio de quatorze
terpendides. As substincias 3, 4, 7-14 estio sendo identificadas
pela primeira vez neste género.

A identificagiio das substincias isoladas foi feita através da
andlise dos espectros de 1V, RMN 'H e RMN '*C envolvendo
comparac@io com dados da literatura. A fei¢iio dos espectros de
RMN 'H permitiu identificar trés classes distintas das substin-
cias: 1-8, 13 e 14 (triterpenos pentaciclicos), 9 e 10(esterGides)
e dois cromandis (11-12). A comparagiio dos espectros de RMN
3¢ totalmente desacoplado (PND) e RMN '3C-DEPT (6 =90° e
6 = 135°) permitiu identiticar o nimero de carbonos metilicos,
metilénicos e metinicos. Os sinais restantes do espectro PND
foram identificados como representantes dos carbonos quaternd-
rios. Com base nesses dados obtidos, na aplicagio da metodolo-
gia de Olea e col.” e na correlagio dos valores das frequéncias
dos sinais de alguns carbonos funcionalizados (carbonos
carbonilicos, metinicos carbindlicos e olefinicos) foi possivel
classificar os triterpenos 1 e 2 na série fridelano, 3, 5 e 7 na
série urseno e 4, 6 e 8 na série oleaneno''%,

O triterpeno 1 apresentou sinal de estiramento de carbonila em
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1715 cm”’ (ve=0) no espectro V. O espectro de RMN '*C apre-
sentou sinal de carbono carbonilico em 214,50 ppm e um sinal de
um grupo metila em 6,40 ppm protegido pelo efeito y do oxigénio
da carbonila. O triterpeno 2 apresentou absor¢io em 3500 cm’!
(vo.n) € 1100 (vc.o) no espectro V. O espectro de RMN e
mostrou, entre outros, um sinal em 72,10 ppm, que corresponde
ao deslocamento quimico de um carbono carbindlico, compativel
com o sinal em 3,70 ppm (m) revelado no espectro de RMN 'H.
A comparagio dos valores de deslocamentos quimicos dos carbo-
nos de 1 e 2 (Tabela-1) com valores registrados na literatura para
a fridelina e o fridelinol'™* permitiu identificar estes triterpenos
como 3-oxo-fridelano (fridelina) e 3B-hidroxi-fridelano (fridelinol).

O espectro no IV da mistura de 3 e 4 apresentou as bandas de
carbonila de éster conjugado (1725 cm™) e do sistema aromdtico
(1600 ¢ 1500 cm™). O espectro de RMN 'H apresentou dois
dubletos em 6,44 e 7,65 ppm (I = 16,0 Hz) e dois multipletos em
7,37 ppm (3H) e 7,52 ppm (2H). Estes dados estio compativeis
com a unidade cinamoila que foi confirmada pelos valores de
deslocamentos quimicos no espectro de RMN “C (8¢: 166,70.¢
134,40; &c: 144,20, 130,00, 128,70, 127,90 e 118,70 ppm). O
multipleto em 4,65 ppm presente no espectro de RMN 'H e o
sinal em 80,60 ppm no espectro de RMN **C foram atribuidos ao
CH-3 da unidade terpénica ligada ao grupo cinamoila. Os sinais
observados no espectro de RMN '3C na regido de carbono sp?
(8¢c: 146,00 e 140,00 ppm; b¢ip: 124,20 e 122,20 ppm) permitiram
classificd-los nas séries: urseno (C-13: 8¢ 140,00 ppm; C-12: 8¢y
124,20 ppm), que aparece em maior percentagem, e oleaneno (C-
13: 8¢ 146,00 ppm; C-12: 8¢y 122,20 ppm)>*>'3, Os sinais em
5,13 ppm e 5,15 ppm presentes no espectro de RMN 'H corres-
pondem aos hidrogénios olefinicos em C-12. Apds esta andlise,
compararam-se os dados registrados na literatura para a o-
amirina'"'*!7 ¢ para o cinamato de B-amirina (4)'*!%. Esta compa-
ragfio permitiu identificar os constituintes da mistura como cinamato
de o-amirina (3) e cinamato de B-amirina (4) (Tabela-1). Os deslo-
camentos qzufmicos dos carbonos de 3 niio foram encontrados na
literatura' -2

A mistura de 5 e 6 apresentou absor¢des de voy (3500 cm™) e
Veze (1657 em™) no espectro 1V. O espectro de RMN 'H desta
mistura apresentou sinais de prétons oletinicos (5,10 ppm; m), de
prétons carbinélicos (3,20 ppm; dd; J=10,0 ¢ 6,0 Hz) e a feicdo
dos sinais entre 1,05 e 0,77 ppm foi semelhante a da mistura de
3 e 4. Os sinais dos carbonos olefinicos (C-12 e C-13) no espec-
tro de RMN '*C (§ 145,20; 139,60; 124,40 ¢ 121,60 ppm), de
carbono carbindlico (C-3, 79,60 ppm) e as observagdes citadas
acima permitiram identificar as estruturas da o- ¢ B-amirina
para as substincias 5§ e 6. Os deslocamentos quimicos dos
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demais carbonos foram semelhantes aos dados de 3+4 ¢ aos
valores registrados na literatura'!"'%"® para as substancias nio
aciladas (Tabela-1).

Os triterpenos 7 ¢ 8 foram identificados como constituintes
de uma mistura com base nos dados de RMN 'H [5,10 ppm
(m), 2,50-2,20 ppm (m) e sinais de grupos metilicos entre [,11-
0,76 ppm]. A principal diferen¢a observada na comparagio dos
espectros de RMN 13C de 7+8 e 5+6 deve-se A presenga do
sinal em 8¢ 217,90 ppm (7+8) e na auséncia do sinal 79,60
ppm. A maior intensidade do par de sinais 3¢ 139,70/124,20
sugere uma maior percentagem de 7 onde o C-13 encontra-se
protegido pelo efeito y exercido pelo grupo metilico ligado ao
C-19. A comparagiio dos deslocamentos quimicos dos carbo-
nos das substincias desta mistura com os valores descritos na
literatura para - e B-amirenona”'!?!22 ¢ com os dados obti-
dos para os triterpenos 5 ¢ 6 (Tabela-1) permitiram definir as
estruturas de 7+8 como 3-oxo-ursa-12(13)-eno (7) e 3-oxo-
olean-12(13)-eno (8)*%. Trabalhos publicados em revista nacio-
nal registraram os dados de RMN 13C destas substancias. En-
tretando estes dados nfio sfio citados nas revisdes publicadas
recentemente sobre triterpenos pentaciclicos'! e nfio constam,
também, no diciondrio de produtos naturais®,

A mistura dos esteréides 9 e 10 foi identificada através dos
sinais presentes no espectro de RMN *H em 8y 0,62 (s), 1,05
(s), 0,74-0,98 (m) correspondentes a absor¢dio de grupos
metilicos de esterGides, de um multipleto em 8y 3,49 ppm (H-
3) e dos sinais em 8y 5,10 (m, H-22 e H-23, 10) e &y 5,50[dl,
H-6 (9+10) de protons olefinicos. Estes dados, aliados 2 andli-
se do espectro de RMN '*C da mistura e comparagiio com
dados da literatura®®, permitiram identificar as estruturas do f-
sitosterol (9) e do estigmasterol (10). A percentagem relativa
(1:1) entre os componentes na mistura foi deduzida através da
andlise da integragfio dos sinais dos prétons olefinicos, da
mesma forma divulgada na literatura®,

Os espectro de RMN 'H das fragtes contendo a mistura de 11
e 12 apresentou os sinais em 0,83 ppm (d, 6,4 Hz), 1,22ppm (5),
1,96-2,2 ppm (m) e 2,2 ppm (s). Estes sinais sdo semelhantes aos
espectros do o-tocoferol (11)%*, Os espectros de RMN '*C(PND ¢
DEPT) apresentaram sinais de carbonos metilicos (8cua: 11,7;
11,8; 12,0, 19,2; 22,7; 22,7 e 23,6 ppm), carbonos metilénicos
(Ocma: 41,4; 39,3; 37.4; 31,4; 24,8; 24,5; 22,6; 21,0 € 21,0 ppm),
metinicos (8cy: 27,9, 32,7, 32,8 ppm) e carbonos quaterndrios
(Oc: 145,2; 144,4; 1224, 122,25 121,8; 115,7; 115,3; 114,9 ¢ 74,6
ppm) semelhantes ao espectro da amostra auténtica da vitamina E
e aos valores da literatura®. Os demais sinais presentes no espec-
tro de RMN 'H como os de grupos metilicos ligados aos carbonos
sp® (1,56; 1,58; 1,66; s), de prétons olefinicos [5,30 e 5,07 (m)]
em conjunto com outros sinais de carbonos sp>-metinicos (124,0;
124,1) e quaterndrios (135,2; 131,0) no espectro de RMN '*C
(PND e DEPT) (Tabela-1) estio de acordo com os dados
espectrométricos do tocotrienol (12)%%,

Os triterpenos 13 e 14 foram identificados através da andlise
dos espectros de RMN 'H ¢ '*C(PND e DEPT) da mistura con-
tendo apenas os dois componentes. Os sinais presentes no espec-
tro de RMN 'H em 3,70 ppm(sl), 4,56(s) e 4,65(s) e 1,67 ppm(s)
foram atribuidos, respectivamente, aos prétons H-3, H-29a e H-
29b e H-30 do lupeol e os sinais em 3,70 (sl), 4,35 (s) e 4,40 ppm
(s) foram atribuidos, respectivamente, aos prétons H-3, H-29a e
H-29b do taraxasterol. Os sinais presentes no espectro de RMN
C [8cua: 1091 (13), 106,1 (14); 8c: 153,1 (13) ¢ 156,0 (14);
Scn: 75,0 (13 e 14)] e os demais sinais foram comparados com os
valores registrados na literatura para o lupeol, taraxasterol e deri-
vados destes triterpenos com configuragio 3-a-hidroxi''"™. Esta
comparacdo permitiu verificar que o valor 75,0 ppm é compativel
com grupo HO-3 em alfa exercendo efeito y de protegiio sobre os
carbonos C-1 e C-5. Estas informagdes permitiram propor a estru-
tura do 3-a-hidroxi-lupeol para 13 e 3-a-hidroxi-taraxasterol para
14 cujos deslocamentos quimicos dos dtomos de carbono-13 estio
sendo registrados pela primeira vez na literatura (Tabela-1).
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PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos “experimentais gerais. Os pontos de fusdo
(PF) foram deteminados em aparelho Kofler ¢ niio foram cor-
rigidos. Os espectros na regiio do IV foram obtidos em um
espectrometro Perkin-Elmer modelo 1420, em pastilha de KBr.
Os eslpectros de RMN foram registrados em instrumento AC-
200 ('H: 200.13 MHz e '*C: 50.3 MHz) da Bruker, usando-se
CDCl; como solvente ¢ TMS como referéncia interna, Nas
separagdes cromatogrificas em coluna e camada fina analitica
e preparativa usou-se gel de silica da Aldrich ou Merck com
granulagio adequada. As placas cromatogrificas foram revela-
das com luz UV (254 nm) e vapores de iodo.

Material vegetal. O espécimen de E. longipes utilizado nes-
te estudo foi coletado no estado do Amap4, no més de maio de
1991, e foi identificado pelo botanico Benedito Vitor Rabelo.
Uma excicata (n* 00358) encontra-se arquivada no Herbirio
Amapaense do Museu Angelo Moreira da Costa Lima-IEPA,
Macap4, Amapd, Brasil.

Extragio ¢ isolamento dos constituintes quimicos. As cas-
cas (1,2 kg) e folhas (0,7 kg) da planta foram secas, moidas e
submetidas a extragdo com solventes orginicos através de
maceragiio a frio. As solugdes foram concentradas em evapora-
dor rotativo sob vicuo. Obtiveram-se os residuos dos extratos
hexdnicos das cascas (ELCH: 8,8 g) e das folhas (ELFH: 2,1
g). O extrato ELCH foi cristalizado em hexano e uma por¢io
do material sélido foi separada por filtragio sob vicuo e
fracionada através de cromatografia em camada preparativa
centrifuga (chromatotron) usando hexano/acetato de etila (8:2)
como eluente. Por este procedimento obtiveram-se 1 (92,0 mg),
2 (65,0 mg) e uma mistura de 3+4 (150,0 mg). As fra¢hes
intermedidrias eram constituidas de mistura destes componen-
tes. A dgua mie foi concentrada sob vicuo e o residuo foi
fracionado em coluna de silica gel, usando diclorometano como
eluente inicial e alterando-se a polaridade com metanol até
metanol puro. Recolheram-se desta coluna 307 fragdes de 5 ml
cada uma que foram analisadas através de cromatografia em
camada fina e reunidas em grupos de fragdes. As primeiras
fragOes eram constitufdas de um material oleoso, amarelo
alaranjado, cuja andlise por RMN 'H e '’C revelou uma mistu-
ra de 11+12 (50,0 mg) e as seguintes eram constituidas deste
6leo e material cristalino. As fragbes que continham maior
quantidade de material foram recristalizadas em metanol ¢ o
produto cristalino foi filtrado em gel de silica usando dicloro-
metano/acetato de etila (9:1) como eluente fornecendo, além
de uma mistura de ésteres de triterpenos, a mistura de
B-sitosterol e estigmasterol (9+10; PF: 134-36°C; 53,0 mg). As
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Tabela 1. Dados de RMN '*C (50,3 MHz) das substincias 1-8, 11-14 (CDCl;, TMS, 3)*

C 1 2 3» 4» 5 6 7 8 11¢ 12¢ 13 14
1 21,9 15,5 38,7 38,7 39,2 145,5 34,0 34,0
2 41,0 32,0 27,3 27,2 33,8 122,4 122,2 23,6 25,1
3 2145 72,1 80,6 79,6 219,9 119,5 75,0 75,0
4 57,7 48,9 37,8 38,7 47,4 1444 38.8 37,7
5 41,7 37,6 55,2 55,1 55,2 115,7 114,9 49,5 49,5
6 40,8 41,5 18,2 18,3 18,3 122,4 122,2 18,2 18,2
7 18,2 17,8 32,8 32,8 32,5 25,7 34,7 34,8
8 52,9 529 39,9 39,9 39,6 32,4 32,4 39,7 43,0
9 37,0 334 475 47,7 46,8 74,4 74,6 50,5 56,0
10 59,0 6l,1 36,7 36,9 37,0 39,3 31,9¢ 37,1 37,7
11 356 35,2 23,6 23,6 17,0 24,6 24.5 21,0 21,0
12 30,1 29,8 1242 1222 124,4 121,6 122 1214 37,4¢ 24,0 26,0 26,0
13 37.4 38,0 1400 1460 139,6 145,2 13,7 1452 37,7¢ 135,2¢ 38,0 38,0
14 39,3 393 41,9 42,0 41,7 423 41,5 37,7 37.4 425 42,0
15 324 30,5 28,2 28,7 26,1 29,1 26,8 24,5 25,7 27,2 26,8
16 352 35,7 26,0 26,6 26.9 26,5 26,8 37.4° 124,0¢ 35,0 38,0
17 29,6 30,1 33,6 32,7 33,7 34,1 32,4 37,8 135,2¢ 43,5 34,8
18 424 425 58,9 47,4 59,0 47,6 59,1 472 37.4 37,5¢ 49,0 47,6
19 349 350 39.9 47,1 39,6 46,7 39,6 46,7 24,8 25,7¢ 47,6 39,7
20 27,7 30,3 39,4 28,6 39,6 31,1 39,4 31,0 39,3¢ 1241 153,1 1560
21 32,0 32,5 32,7 33,6 31,2 34,7 31,2 34,8 27,9 131,0¢ 29,4 25,6
22 38,8 38,9 41,4 37,6 41,5 37,1 42,0 37,5 22,7¢ 17,0 39,7 39,7
23 6,0 113 28,0 28,0 28,0 28,4 28,0 28,4 22,7 26,0 28,0 28,0
24 1420 16,1 15,6 15,6 15,7 15,6 15,5 16,0 19,2 14,1 15,5 15,5
25 17,50 17,9 15,6 15,6 15,7 15,7 16,0 15,7 19,2 14,1 16,0 16,7
26 18,20 18,3 16,7 16,7 16,9 16,9 17,0 16,1 23,6 23,5 16,0 16,0
27 19.80 19,7 23,1 25,8 233 26,1 23,5 26,3 11,7 11,8 14,1 14,1
28 31,60 31,7 28.0 28,6 28,1 28,8 28,0 28,7 11,4 12,0 18,2 19,0
29 34,50 34,7 33,1 33,6 23,3 33,4 23,6 33,5 11,6 11,6 109,1  106,1
30 3130 314 21,3 23,2 21,4 23,6 21,5 23,6 19,5 26,0

“Multiplicidade deduzida com base nos espectros PND e DEPT; "Os 8¢ da unidade cinamoila estio citados no texto; ‘O espectro
apresenta mais de um sinal de 8¢ préximo a este valor; ‘Numeragiio usada com o objetivo de facilitar a citagfio na tabela,

dltimas fra¢des da coluna continham material cristalino e, tam-
bém, foram fracionadas através de cromatografia em coluna e
camada preparativa usando como eluente diclorometano,
acetato de etila e metanol em diferentes propor¢des. As fra-
¢Oes foram entdio recristalizadas e os cristais analisados através
de espectro de RMN 'H e '*C. Os constituintes foram identifi-
cados como uma mistura dos epimeros do lupeol e taraxasterol
(13+14, 50.0 mg), fridelinol (2; PF: 360-62°C; 130,0 mg) e a
mistura de cinamato de o- + B-amirina (3+44; PF: 171-73°C;
130,0 mg).

O extrato hexinico das folhas (1,83 g) foi fracionado em
coluna de gel de silica, usando-se diclorometano como eluente
inicial e aumentando-se a polariadade com acetato de etila e
metanol até metanol puro. Recolheram-se 181 fragdes de 10
ml cada uma que foram analisadas através de cromatografia
em camada fina e reunidas em 10 grupos de fragGes. Estas
foram submetidas a processos de purificagiio através de cro-
matografia em camada preparativa normal e/ou centrifuga e
cristalizagio. As fragf-()es foram analisadas através de espec-
tros IV e RMN 'H e "*C. Destes processos foram identificadas
misturas de hidrocarbonetos alifdticos, dlcoois alifdticos, a
mistura dos triterpenos - + B-amirina (546; PF: 171-173°C,
260,0 mg) e a mistura de o- + B-amirenona (7+8; PF: 101-
103°C, 136,0 mg).
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