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RESUMO 

A madeira é um material de origem natural amplamente utilizado em diversos 

setores industriais, formado por componentes químicos que usualmente não são 

considerados durante o seu processamento, principalmente os metabólitos 

secundários que por consequência acabam rejeitados. Neste trabalho avaliaram-se 

os resíduos madeireiros de louro-preto (Ocotea cymbarum, Lauraceae), tatajuba 

(Bagassa guianensis, Moraceae) e peãozinho (Eschweleira coriaceae, 

Lecythidaceae), proveniente da indústria de confecção de peças de instrumentos 

musicais e da construção civil, visando o conhecimento dos metabólitos secundários 

e agregação de valores aos resíduos sólidos. Dessa forma, os extratos brutos foram 

submetidos à fracionamentos cromatográficos em coluna aberta utilizando-se como 

suportes sílica gel, celulose microcristalina, Sephadex LH-20. As substâncias obtidas 

tiveram a determinação estrutural baseada em técnicas espectrométricas e 

espectroscópicas. Nos resíduos de O. cymbarum, identificou-se no extrato hexânico, 

o esteróide β-sitosterol e ácido lignocérico; no extrato metanólico foi identificado o 

aminoácido tirosina utilizando uma sonda HR-MAS. De E. coriaceae identificou-se 

no extrato hexânico do alburno, o triterpeno lupeol e os esteróides β-sitosterol e 

sitostenona. No extrato metanólico desta espécie foram identificados os fenantreno 

micandrol A do alburno e micandrol B do cerne. No extrato hexânico de B. 

guianensis detectou-se a presença de  β-sitosterol e lupeol; no extrato metanólico 

obteveram-se oito substâncias, identificadas como 2,4-dihidroxibenzaldeído, trans-

oxiresveratrol, canferol, estopogenina, 6-O-metil-moracina N, moracinas M e P, e 

moracina R 4’-O-α-xilopiranose, sendo está ultima inédita na literatura.  

Palavras chaves: Moracinas, Micandrol, estilbenos, RMN 
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ABSTRACT 

Wood is a material of natural origin widely used in several industrial sectors, formed 

by chemical compounds that usually are not considered during processing, 

particularly the secondary metabolites that consequently are rejected. In this study 

were evaluated wood residues of "louro-preto" (Ocotea cymbarum, Lauraceae), 

"tatajuba" (Bagassa guianensis, Moraceae) and "peãozinho" (Eschweleira coriaceae, 

Lecythidaceae), generated from the manufacture of parts of musical instruments and 

civil construction, to obtain knowledge of the secondary metabolites and aggregate 

value to solid residues. Therefore, the crude extracts were subjected to 

chromatographic fractionation in open column using as supports, silica gel, 

microcrystalline cellulose, Sephadex LH-20. The compounds obtained had the 

structure determination based on spectrometric and spectroscopic techniques. In 

residues from O. cymbarum hexane extract were identified the β-sitosterol and 

lignoceric acid; in the methanol extract was identified by HR-MAS the amino acid 

tyrosine. The hexane extract from E. coriaceae sapwood gave the triterpene lupeol 

and β-sitosterol and sitostenone steroids. In methanol extract of this species were 

identified phenanthrene micandrol A from sapwood and the micandrol B from 

heartwood. In the hexane extract of B. guianensis was detected the  β-sitosterol and 

lupeol; the methanolic extract gave eight compounds identified as 2,4-

dihydroxybenzaldehyde, trans-oxyresveratrol, kaempferol, stoppogenin, 6-O-methyl- 

moracin N, moracin R 4'-O-α-xylopyranose and the moracins M and P. 

 

Keywords: Moracins, Micandrol, stilbene, NMR 
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1.1. A QUÍMICA DA MADEIRA E SUA IMPORTÂNCIA ECONÔMICA 

A madeira é uma das matérias-primas de origem natural mais conhecida e 

utilizada na indústria (serrarias, fábricas de compensados, marcenarias entre 

outros), formada por um tecido complexo que atua em diversas funções vitais como 

no suporte da copa e na distribuição de água e nutrientes para outras partes da 

árvore (Klock et al., 2005). A parede celular deste tecido é constituída por 

carboidratos (celulose e hemicelulose), revestidos com polímeros dos álcoois 

cumarílico, coniferílico e sinapílico (ligninas). Estas macromoléculas (figura 1.1) 

também são chamadas de metabólitos primários e os percentuais desses 

componentes podem variar conforme mostra o esquema 1.1 (Walker, 2006). 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
  Adaptado de Santos et al., 2012 
 
Figura 1.1. Representação parcial dos principais componentes da parede celular de 

plantas: a) celulose b) hemicelulose c) Unidade dos blocos de lignina. 
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Esquema 1.1. Composição química das madeiras (coníferas e folhosas) 
 

 

Os extrativos ou metabólitos secundários são micromoléculas cuja produção 

é influênciada por fatores genéticos e vias biossintéticas (esquema 1.2). Essas 

moléculas podem sofrer modificações estruturais por processos fisiológicos, 

ecológicos e evolutivos (Gottlieb, 1992). 

 

 

Esquema 1.2. Vias de formação dos metabólitos secundários  

Metabólitos de madeira 
 

Gottlieb et al., 1992; input, Santos & Kaplan,  1997 

Adaptado de Walker, 2006 
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1.2. A EXPLORAÇÃO DA MADEIRA NO BRASIL 

O Brasil possui papel importante no mercado de madeiras tropicais por ser 

detentor de uma das maiores reservas naturais de floresta (figura 1.2). A Bacia 

Amazônica, com 280 milhões de hectares, possui um volume estimado em 60 

bilhões de m3 de madeira disponível para exploração. Entretanto, o país é um 

grande importador de madeira e devido a falta de informações dessas espécies e de 

suas propriedades tecnológicas, conduz a exploração concentrada (Barros & 

Veríssimo, 1996). 

 

Figura 1.2. Área total (%) de cada país ocupada por florestas (Senado, 2011) 

 
A inserção de novas espécies no mercado madeireiro através de estudos 

tecnológicos, vem contribuindo com uma exploração diversificada, agregando valor 

às espécies da região. Um exemplo é observado na confecção de instrumentos 

musicais, com a substituição de espécies tradicionais (importadas e de alto custo) 

por madeiras nacionais alternativas com propriedades físicas similares (tabela 1.1; 

Souza, 1983). 
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Tabela 1.1. Madeira tradicional e alternativa utilizada na fabricação de instrumentos 
musicais. 
 

Instrumento de corda 
Parte instrumental Madeira tradicional Madeiras alternativas 

Tampo 

Picea abies 
(Pinaceae) 
Picea sitchensis 
(Pinaceae) 

Simarouba amara 
(Simaroubaceae) 
Cordia Goeldian 
(Boraginaceae) 
Schefflera morototoni 
(Araliaceae) 
Pachira spp. 
(Malvaceae) 

Fundo, Braço Alma, barras e 
Volutas 

Acer pseudoplatanus 
(Sapindaceae) 
Acer platanoides 
(Sapindaceae) 

Brosimum parinarioides 
(Moraceae) 
Swartzia leptopetala 
(Fabaceae) 
Couratari oblongifolia 
(Lecythidaceae) 
Virola michelii 
(Myristicaceae) 

Arcos  

Caesalpinia echinata 
(Fabaceae) 

Licaria cayennensis 
(Lauraceae) 

 Brosimum spp. 
(Moraceae) 

Instrumentos de sopro 

Clarinetes/ Oboé / Flautas 
Dalbergia melanoxylon 
(Fabaceae) 

Swatzia laxiflora 
Swatzia panacoco 
Swatzia lepdoptera 
(Fabaceae) 

Aniba canelilla 
(Lauraceae) 
Cassia  scleroxylon 
(Fabaceae) 

Fagotes 
Astronium lecointei 
(Anacardiaceae) 

Pianos 

Tampo de ressonância 

Diospyros spp 
(Ebenaceae) 

Simarouba amara 
(Simaroubaceae) 
Schefflera morototoni 
(Araliaceae) 

Mecanismo 

Piptadenia suaveolens 
(Fabaceae) 
Couratari oblogifolia 
(Lecythidaceae) 
Virola michellii 
(Myristicaceae) 
Phachyra spp. 
(Malvaceae) 

Fonte: (Souza., 1983) 
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1.3. RESÍDUOS INDUSTRIAIS E OS ESTUDOS TECNOLÓGICOS 

A madeira é submetida a diversas etapas de cortes, que geram grandes 

quantidades de sobras ou pedaços menores classificados como resíduos, sem valor 

comercial e geralmente descartados de maneira inadequada (MMA, 2009). Um 

exemplo é a produção de lâminas ou madeira serrada, onde estima-se a perda de 

60% da matéria-prima (Sales-Campos et al., 2000). 

A busca da otimização do setor madeireiro e exploração sustentável por 

meio de projetos científicos como INCT (Institutos Nacionais de Ciência e 

Tecnologia) - Madeiras da Amazônia, vem desenvolvendo e agregando 

conhecimento tecnológico de espécies madeireiras. No Amazonas, o Instituto 

Nacional de Pesquisas da Amazônia (INPA), em parceria com algumas serrarias, 

promove o reaproveitamento dos resíduos (figura 1.3) com produção de artesanatos 

e instrumentos musicais, agregando valor aos rejeitos (Lira et al., 2010). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3. Serraria utilizando o reaproveitamento gerado do estudo tecnólogico  

 

 

 

 

 

Empresa (modelo) 

Produção de MDF e movéis 

                            Resíduos gerados  
• Uso de madeira certificada 

• Realiza parceria com 
projetos cientifícos 

• Busca o reaproveitamento 
dos resíduos: 

- No forno de secagem 
(Energia) 

- Produção de subprodutos 
(Adubos e pequenos objetos) 

 

 

Matéria prima processada 

Imagens: W. Hayasida 
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1.4. A FITOQUÍMICA DOS RESÍDUOS MADEIREIROS 

O grupo de pesquisa “Plantas da Amazônia: Química, quimiossistemática e 

atividade biológica” do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazônia, colabora com o 

conhecimento químico e biológico de resíduos gerados durante a fabricação de 

pequenos objetos. Um exemplo é o estudo químico do pau-rainha ou amapá-amargo 

(Brosimum rubescens Taub.; Moraceae) uma das poucas espécies utilizadas na 

confecção de arco de violino e também em tampo de violão. Hayasida e 

colaboradores (2008) mostraram o excelente rendimento para os metabólitos 

secundários, com destaque à xantiletina, uma cumarina isolada na forma cristalina e 

em grande quantidade a partir do cerne da madeira, sugerindo que a abundância 

dos cristais contribui para a boa sonoridade do violão. Esta cumarina, reportada pela 

propriedade antiplaquetária (Teng et al., 1992), mostrou inibição aos fungos 

simbióticos de formiga cortadeira (Godoy et al., 2005), apresenta potencial herbicida 

(Anaya et al., 2005) e também é um intermediário na síntese de compostos 

biologicamente ativos contra linhagens de células leucêmicas (L-1210) (Magiatis et 

al., 1998).  

Considerando a disponibilidade e o potencial dos residuos madeireiros, 

foram selecionadas as espécies Ocotea cymbarum (Lauraceae), Bagassa 

guianensis (Moraceae) e Eschweilera coriaceae (Lecythidaceae) utilizadas no 

projeto INCT-Madeiras da Amazônia para confecção de peças de instrumentos 

musicais (Brasil, 2014), piso e estudo tecnológico de suas propriedades físicas, 

visando realizar os estudos fitoquímicos destes resíduos madeireiros, no intuito de 

isolar e identificar seus constituintes, avaliar o potencial biológico e agregar valor aos 

resíduos gerados. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1. Aspectos botânicos de Lauraceae, Moraceae e Lecythidaceae 

As famílias vegetais Lauraceae, Moraceae e Lecythidaceae, com ampla 

diversidade de gêneros e espécies (tabela 2.1), são agrupadas nas ordens Laurales, 

Rosales e Ericales, respectivamente, conforme mostra a tabela 2.2. Uma 

característica em comum entre essas famílias é o porte arbóreo e sua vasta 

ocorrência nas regiões Neotropical e Paleotropical (figura 2.1) (Stevens, 2012). 

O genêro Bagassa é representado por apenas uma espécie com duas 

sinonímias botânicas, enquanto que os genêros Ocotea (320 espécies) e 

Eschweilera (92 espécies) representam boa parte das suas respectivas famílias. 

Tabela 2.1. Diversidade de genêros e espécies (ThePlantList, 2013)  

Famílias Gêneros Espécies Gêneros Espécies 

Lauraceae Juss. (1789)  50 2500 Ocotea 320 

Moraceae Gaudich. (1835) 46 1315 Bagassa 1 

Lecythidaceae A. Rich. (1825) 24 300 Eschweilera 92 

 

Tabela 2.2. Agrupamento botânico: Lauraceae, Moraceae e Lecythidaceae 

Ordem: Laurales (APG II) 

Atherospermataceae R.Br. (1814) Lauraceae   Juss. (1789) 

Calycanthaceae Lindl. (1819) Monimiaceae Juss. (1809) 

Gomortegaceae Reiche (1896) Siparunaceae Schodde (1970) 

Hernandiaceae Blume (1826)  

Ordem: Rosales (APG II) 

Barbeyaceae Rendle (1916) Rhamnaceae Juss. (1789) 

Dirachmaceae Hutch. (1959) Ulmaceae Mirb. (1815) 

Moraceae Gaudich. (1835) Urticaceae Juss. (1789) 

Elaeagnaceae Juss (1789) Cannabaceae Martinov (1820) 

Rosaceae Juss. (1789)  
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(cont.) Tabela 2.2. Agrupamento botânico: Lauraceae, Moraceae e Lecythidaceae 

Ordem: Ericales (APG III) 

Actinidiaceae Engl. & Gilg. (1824) Polemoniaceae Juss. (1789) 

Balsaminaceae A.Rich. (1824) Primulaceae Batsch ex Borkh. (1797) 

Clethraceae Klotzsch (1851) Roridulaceae Martinov (1820) 

Cyrillaceae Lindl. (1846) Sapotaceae Juss. (1789) 

Diapensiaceae Lindl. (1836) Sarraceniaceae Dumort. (1829) 

Ebenaceae Gürke (1891) Sladeniaceae Airy Shaw (1965) 

Ericaceae Juss. (1789) Styracaceae DC. & Spreng. (1821) 

Fouquieriaceae DC. (1828) Symplocaceae Desf. (1820) 

Lecythidaceae A.Rich. (1825) Tetrameristaceae Hutch. (1959) 

Marcgraviaceae Bercht. & J.Presl 

(1820) 

Mitrastemonaceae Makino (1911) 

Theaceae Mirb. ex Ker Gawl. (1816) 

 Pentaphylacaceae Engl. (1897) 

 

 

 
Moraceae 

 
Lauraceae 

 
Lecythidaceae 

*(Lecythidoideae azul) 
*(Barringtonioideae vermelho) 

*subfamília 

Figura 2.1. Ocorrência mundial das famílias: Lauraceae, Moraceae e Lecythidacea 
(Stevens, 2012). 
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2.2. Aspectos químicos das Moraceae e Lauraceae e Lecythidaceae 

2.2.1. Família Lauraceae 

Os estudos químicos da família Lauraceae são amplamente descritos na 

literatura principalmente devido a ocorrência das lignanas e neolignanas (Gottlieb & 

Yoshida, 1984; Whiting, 1985; Zhang et al, 2014).  

Os alcaloides relatados nesta família são do tipo aporfínicos e morfínicos, 

derivados do benzilisoquinolínico, cujos precursores são os aminoácidos L-

fenilalanina e L-tirosina que originam uma série de derivados do ácido cinâmico 

(Zanin & Lordello, 2007), sendo os mesmos precursores dos alilfenóis, 

fenilpropanoides e lignoides, classes de ampla ocorrência em Lauraceae (figura 2.2). 

O gênero Ocotea é um dos mais citados ao se descrever a química da família 

Lauraceae. Neste gênero, os flavonoides se limitam à catequina, epicatequina, 

flavanóis e flavanonas glicosiladas. Por outro lado, são frequentemente relatados 

registros de óleos essenciais, compostos de mono e sesquiterpenos com esqueleto 

do tipo eudesmânico, calamenênicos e candinâmico, bem como de alilfenóis ou 

fenilpropanoides (Furasaki, 2006). 

Na madeira da espécie de uso industrial (O. cymbarum) detectaram-se 

registros de alilfenóis derivados do eugenol e apiol, bem como lignanas e 

neolignanas, conforme ilustra a figura 2.3 (Andrei et al., 1988; Diaz et al., 1980). 

Assim, os resíduos madeireiros desta espécie, que foram utilizados na confecção de 

instrumento musical, e selecionados para estudos químicos.  
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Alcaloides 
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Figura 2.2. Rota biossintética dos metabólitos mais ocorrentes em Lauraceae  

 

Adaptado: Dewick, 2002; Dey & Harborne, 1997 
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Figura 2.3. Metabólitos secundários relatados na madeira de O. cymbarum 
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2.2.2. Família Moraceae 

A química da família Moraceae é amplamente descrita, sendo o gênero 

Ficus um dos mais estudados nesta família. Estes estudos apontam classes como 

triterpenos dos tipos ursano, cicloartanos e oleananos (Chiang et al., 2001), 

cumarinas (Oliveira, 2002; Chang et al., 2005), flavonoides (Lorenzi & Matos, 2002), 

alcaloides (Baumgartner et al., 1990) e taninos (Ogungbamila et al., 1997). 

Entretanto, são os estilbenoides que vêm se destacando por sua ocorrência restrita, 

sendo registrados em oito gêneros de Moraceae.  

Os estilbenos são formados pela via do fenilpropanoide, a partir da STS 

(estilbeno sintase), produzindo dois grupos arilas ligados por ponte de etileno (figura 

2.4).  

 

OH

O

CoAS

CoAS OH

O O

PKS III

3

OH

O

CoAS

OOO

8
71

2

STS
C2/C7

Ciclização

-CO OH

OH

HO 87
2

6

 

 

 

 

 

O

2-arilbenzofurano
  (E) e (Z) estilbenos  
  Dihidroestilbenos (Bisbenzil)

Fenantrenos 
9,10-Dihidrofenantrenos  

Biossíntese dos estilbenos 

Figura 2.4. Formação dos estilbenos e seus esqueletos  (Flores-Sanchez & 
Verpoorte 2009) 

PKS III → Policetideo Sintase Tipo III 

∆ ∆ 
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Xiao e colaboradores em 2008 reportaram a grande diversidade de 

estilbenos. Desde o primeiro isolamento em 1989 até 1995 já haviam sido 

descobertas aproximadamente 300 estruturas. De 1994 a 2006 foram relatadas mais 

804 estruturas, incluindo o potencial biológico. Em 2012, Rivière e colaboradores 

reuniram os registros de toda a distribuição dos estilbenos no reino vegetal, 

abordando a quimiotaxonomia desses compostos.  

Em Moraceae, os estilbenos do tipo 2-arilbenzofuranos (conhecidos como 

moracinas) são restritos a esta família, distribuindo-se em 5 gêneros. Assim, as 

moracinas são consideradas marcadores químicos em Moraceae (tabela 2.3 e figura 

2.5), apresentando padrão em 3’,5’,6-trioxigenado, com exceções das moracinas G 

e H.  

Tabela 2.3. Espécies de Moraceae que reportam moracinas  

Espécies Moracinas** Referência 

Artocarpus altilis M Amarasinghe et al., 2008 

Artocarpus dadah  M Su et al., 2002 

Artocarpus heterophyllus M Zheng et al., 2009 

Artocarpus gomezianus C Hakim et al., 2002 

Bagassa guianensis  M, N, P e Z (O-metil M e 

N) 

Royer et al., 2010 

 Royer et al., 2012 

Broussonetia papyrifera I e N Lee et al., 2001 

Milicia excelsa  M 

 

Rivière et al., 2010 

Kapche et al., 2007 

Nassra et al., 2013 

Pflieger et al., 2013 
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(Cont.) Tabela 2.3. Espécies de Moraceae que reportam moracinas 

Morus alba A-B Takasugi et al., 1978 

C-D  

E-H Takasugi et al., 1979 

A-M  

chalcomoracina Fukai et al., 2005 

M Singab et al., 2005 

O e P Cui et al., 2006 

M Piao et al., 2006 

M Zhang et al., 2009 

M Fu et al., 2010 

N e chalcomoracina Gu et al., 2010 

 N, P e X-Y Yang et al., 2010 

M e derivados Lee et al., 2011 

M-Gli. chalcomoracina Sun et al., 2011 

M, O e P Tada et al., 2011 

C, D, P e O Yang et al., 2011 

M Chen et al., 2012 

C e chalcomoracina Kim et al., 2012 

chalco, C, D, N Yang et al., 2012 

M Choi et al., 2013 

M Nassra et al., 2013 

M Rivière et al., 2014 

C Zelova et al., 2014 
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(Cont.) Tabela 2.3. Espécies de Moraceae que reportam moracinas 

Morus australis M e C Ferlinahayati et al., 2008 

M Zheng et al., 2012 

Morus atropurpurea  M Zhao et al., 2013 

Morus bombycis  P e O Xia et al., 2012 

Morus cathayana  C, M, O e P Nagao et al., 1981 

C, M e P Fukai et al., 2005 

C, P e O Shen et al., 2001 

Mori cortex radicis M, O e P Lee et al., 2007 

M, O e P Dat et al., 2009 

P e O Lee et al., 2011 

P e O Lee et al., 2012 

P e O Xia et al., 2012 

Morus indica  C e N Andallu & Varadacharyulu, 

2003 

Morus insignis M Basnet et al., 1993 

Morus lhou M e N  Jeong et al., 2009 

Morus macroura B e P Syah et al., 2000 

Morus mesozygia C, M, K, Q-U Kapche et al., 2009 

KM, LM e SC Kapche et al., 2011 

C, M, S, R, T e U Kuete et al., 2009 

C e L Nicolle et al., 2009 

L, C e M Fozing et al., 2012 
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(Cont.) Tabela 2.3. Espécies de Moraceae que reportam moracinas 

M. nigra  M Wang et al., 2010 

N, M, O e C Zheng, et al., 2010 

M Mazimba et al., 2011 

C Zelova et al., 2014 

Morus notabilis O e P Hu et al., 2012 

Morus sp. M, O e P Rollinger et al., 2006 

O Seiter et al., 2014 

O Yoon et al., 2014 

Morus wittiorum C e M Tan et al., 2010 
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A → R1=R2=R2’= OMe;  R1’=OH  
J → R1=OMe; R2=H; R1’=R2’= OH; 
M → R1=R1’=R2’= OH;  R2= H 
 

B→ R1=R2’= OMe;  R2=R1’=OH  
F→ R1= R2’= OMe;  R2=R1’= OH 
N → R1=R1’=R2’= OH; R2=∆2-3-Butenil; 
R→ R1=R1’=R2’= OH;  R2= 2,3-dihidroxi-isopentil 
Y→ R1=R1’=R2’= OH;  R2=COH 
Z→ R1=OMe; R1’=R2’= OH;  R2= 3-hidroxi-isopentilico 
 

Figura 2.5. Estrtuturas das moracinas de A-Z 
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(Cont.) Figura 2.5. Estrtuturas das moracinas de A-Z 
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Entre os gêneros que produzem as moracinas está o Bagassa, que é 

constituido por apenas uma espécie, a B. guianensis, e nos estudos prévios foram 

relatados  estilbenos, flavanona, β-sitosterol e benzenodiol (tabela 2.4) (Royer et al., 

2010). Posteriormente o potencial biológico antifúngico destas substâncias, frente ao 

fungo xilófago Pycnoporus sanguineus e de patogenia humana Candida glabrata e o 

Trichophyton rubrum (Royer et al., 2012) também foram reportados. 

 
Tabela 2.4. Metabólitos secundarios isolados de B. guianensis 

Moracinas 
 

O

OH

OH

R1

R2

 

 

O

OH

OH

O

HO

   

 
Flavanonas 

O

OOH

HO

R2 OH

R1

 

 

 
Derivado benzeno 

OH

OH  benzenodiol 

 R1 R2  
1 H H moracina M 
2 H Prenil moracina N 
3 Me H 6-O-metil-moracina M 
4 Me Prenil 6-O-metil-moracina N 
5 Me 3-hidroxi 

-3-metilbutil 
moracina Z 
 
 
 
 
moracina P 

 

 R1 R2  

6 H OH estepogenina 
7 OH H katuiranina 
8 OH OH dihidroamorina 
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(Cont.) Tabela 2.4. Metabólitos secundarios isolados de B. guianensis 
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2.2.3. Família Lecythidaceae 

A família Lecythidaceae possui poucos estudos químicos, sendo possível 

encontrá-los utilizando os nomes dos gêneros ou espécies desta família como busca 

nos bancos de dados dos periódicos. Assim, foram encontrado registros de 

triterpenos pentacíclicos (Carvalho et al., 1998), flavonoides como quercetina e 

epicatequina, e os alcaloides do tipo  indolo[2,1-b]quinazolínicos, lunamarina e 

ribalidina (Ukachukwu et al., 2015), e saponinas triterpênicas (Massiot et al., 1992).  

 R1 R2  
9 H H trans-resveratrol 
10 OH H trans-oxiresveratrol 
11 Me Prenil araquidina 2 
12 Me 3-hidroxi 

-3-metilbutil 
araquidina 4 
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No gênero Eschweilera com aproximadamente 92 espécies foram 

detectados relatos de estudos químicos em três espécies. Em folhas de E. rabeliana  

e folhas e cascas de E. longipes são relatados triterpenoides pentacíclicos (Carvalho 

et al., 1995; Carvalho et al., 1998; Costa & Carvalho., 2002). Nas cascas de E. 

coriaceae foram identificados derivados de elagitaninos, conhecidos como 

eschweilenóis, apresentados na figura 2.7 (Yang et al., 1998). Os elagitaninos 

possuem ocorrência restrita nas superordens Hamamelidae, Dileniidae e Rosidae, 

sendo considerados marcadores taxonômicos (Haslam & Cai, 1994). A presença 

destes metabólitos em Lecythidaceae ressalta a importância dos estudos. 

O ácido elágico, ou elagitaninos, são formados pelo rearranjo do ácido 

difênico, cuja origem vem de unidades de ácido gálico (poliol), com acoplamento 

oxidativo entre C-C. Outros tipos de taninos (figura 2.6) são formados através das 

unidades de ácido gálico ligadas a um glicosídeo, ou através da dimerização entre 

unidades de ácido gálico por meio de ligação denominadas meta-depsídica, dando 

origem aos taninos conhecidos como galotaninos.  

Os taninos hidrolisavéis são de ampla ocorrência, sendo distribuídos em 

dicotiledôneas, herbáceaes e lenhosas. Os taninos condensados são formados a 

partir de diversas unidades de proantocianidinas ou flavonoides e sua ocorrência 

abrange plantas lenhosas (Khanbabaee & Ree, 2001). 
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Figura 2.7. Elagitaninos isolados de Eschweleira coriaceae (Yang et al., 1998) 

O potencial químico destas famílias, bem como a disponibilidade dos 

resíduos gerados na indústria madeireira estimularam a investigação dos 

metabólitos secundários com intuito de contribuir com conhecimento científico e 

auxiliar na cadeia produtiva desse setor.  
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3. OBJETIVOS 



25 

 

3.1 Objetivos geral 

Realizar os estudos químicos dos resíduos madeireiros das espécies Ocotea 

cymbarum (Lauraceae), Bagassa guianensis (Moraceae) e Eschweleira coriaceae 

(Lecythidaceae), visando isolar e identificar os metabólitos secundários, buscando 

auxiliar na cadeia produtiva do setor madeireiro. 

 

3.2 Objetivos específicos 

- Extrair, isolar e identificar os constituintes químicos 

- Agregar valor aos resíduos descartados, através dos conhecimentos científicos 
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4. EXPERIMENTAL 
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Os estudos químicos foram desenvolvidos no Laboratório de Química de 

Produtos Naturais (LQPN) da Coordenação de Tecnologia e Inovação do Instituto 

Nacional de Pesquisas da Amazônia - (COTI/INPA) / Manaus, AM. 

 

4.1.1 MATERIAL E MÉTODOS 

Nas análises cromatográficas foram utilizados solventes comerciais 

destilados, como hexano, diclorometano, acetona, acetato de etila e metanol e 

reveladores químicos como vanilina sulfúrica, iodo sublimado e vapor de amônia. 

 

• Cromatografia em Camada Delgada (CCD)  

Para análise em CCD, foram preparadas alíquotas das amostras, diluindo-as 

em solventes orgânicos, aplicando-as em seguida com o auxílio de tubo capilar de 

vidro a 0,5 cm da base da cromatoplaca (quadro 4.1), com a distância de 1 cm entre 

um spot e outro. Após eluição, realizada com 1,5 mL de solvente (gradiente) em 

cuba de vidro (dimensão: 8x5x3 cm), realizaram-se comparações como 

demonstrada na figura 4.1.  

 

Quadro 4.1. Tipo de cromatoplacas utilizadas para CCD 

Cromatoplaca suporte Marca 
Alumínio sílica gel 60 Merck 
Alumínio celulose Avicel 

Vidro sílica silanizada (RP-18) Merck 
Alumínio sílica gel C18 Merck 

 
 
 
 
 
 



28 

 

Figura 4.1. Exemplo de placa cromatográfica após eluição  
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

• Cromatografia em Coluna (CC)  

Os fracionamentos dos extratos e frações foram realizados em colunas de 

vidro com dimensões que variavam entre Ø = 0,5-3,0 cm e alt=40-100 cm, utilizando 

os suportes cromatográficos apresentados na quadro 4.2. 

 

Quadro 4.2. Suporte para cromatografia em coluna  

Suporte Marca Mecanismo 
Sílica gel 60 (70-230 e 230-400 mesh) Merck adsorção 

Silica silanizada (RP-18) Cromoline reversa 
Sephadex LH-20 Sigma-Aldrich exclusão 

Celulose microcristalina Merck partição 
 

4.1.2 EQUIPAMENTOS E ACESSÓRIOS  

• Equipamentos utilizados para obtenção dos extratos e fracionamentos 
Rotaevaporador � Yamato: modelo RE500 com banho BM200 

Balança analitica � TECNAL: modelo-B TEC 210 A V 220. 

Chapa de aquecimento � Fisatom: modelo 743A 

Macro moinho tipo wyley � Marconi Modelo: MA-340  

Cromatógrafo  � Sepacore® BUCHI: Modelos  
Bomba: C-605; Controlador: C-620; 
Fracionador: C-660; UV: C-640   

5 cm 

0,5 
Amostras 
diluídas 

Comparação  

Retenção 

Limite do solvente 
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• Equipamentos utilizados na determinação estrutural 

Quadro 4.3. Espectrômetros de RMN 

300 MHz: Bruker Fourier-300, sonda EasyProbe S1 (5 mm), com gradiente de 

campo em z (50 G/cm); Coordenação de Tecnologia e Inovação (COTI) do INPA 

400 MHz: Bruker 400 Avance III, sonda SmartProbe TM (5 mm), com gradiente de 

campo em z (50 G/cm); Departamento de Química da Universidade Federal de São 

Carlos (UFSCar)   

500 MHz: Bruker 500 Avance III, sonda Triple Resonance Broadband Inverse (TBI) 

(5mm) com gradiente de campo em z (50 G/cm); Instituto de Química da 

Universidade Federal de Goiás (UFG) 

 

Quadro 4.4. Espectrômetro de massas 

Amazon - ion trap Bruker, Coordenação de Tecnologia e Inovação (COTI) do INPA 

 

Quadro 4.5. Medidor de Ponto de fusão 
Fisaton 430D, Coordenação de Tecnologia e Inovação (COTI) do INPA 
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4.2.1. Obtenção dos resíduos madeireiros 

Os rejeitos industriais foram fornecidos pelo Laboratório de Engenharia de 

Artefatos de Madeira da Coordenação de Tecnologia e Inovação (COTI) em parceria 

com empresas privadas (serrarias modelos), no âmbito do projeto INCT- Madeiras 

da Amazônia. As identificações das espécies foram feitas por comparações das 

características macroscópicas com padrões da Xiloteca do INPA. 

 
4.2.2. Preparo dos extratos brutos 

Os resíduos foram picotados e moídos, sendo posteriormente submetidos à 

maceração por 7 dias, utilizando hexano e metanol (esquema 4.1). Os extratos 

brutos tiveram suas massas mensuradas (tabela 4.1) e rendimentos calculados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4.1. Preparação dos extratos brutos dos resíduos 

Pequeno pedaços 

(descartados) 
→Serragens 

Material Vegetal 
(Resíduos) 

Extrato hexano 

Torta Extrato metanólico 

Hexano 

Torta 

Metanol 

→ Preparação do material vegetal 
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Tabela 4.1. Massa obtida dos extratos em hexano e metanol 

Espécies Massa do Resíduo (g) 
Massa dos extratos obtidos (g) 

Hexano Metanol 
O. cymbarum 400,9 1,2 7,2 
B. guianensis 269,1 0,1 10,0 
E. coriacea (alburno) 454,3 0,3 2,7 
E. coriacea (cerne) 633,8 0,5 30,3 

 

 

4.2.3. Análise dos extratos,  purificação e determinação estrutural das 

substâncias  

Os extratos foram codificados (tabela 4.2), e posteriormente submetidos as 

avaliações preliminares através de comparações em CCD com padrões de 

substâncias de ampla ocorrência (lupeol e β-sitosterol), assim os extratos 

promissores, ou seja, que apresentavam manchas fluorencentes em sob luz UV com 

comprimento de onda de 365 nm e/ou absorbância na faixa de 254 nm, foram 

fracionados por técnicas cromatográficas para purificação dos metabólitos 

secundários.  

Tabela 4.2. Composição da codificação dos extratos e frações  

Extrato de origem Sigla da espécie Fase orgânica Número da fração 

H→Hexânico OC→O. cymbarum 

BG→B. guianensis 

EC→E. coriaceae 

H→Hexânica 

D→DCM 

A→AcoEt 

Fr.3-5→1 

Fr.6-8→6 M→Metanólico 

 

As substâncias isoladas foram identificadas por técnicas de RMN (1H, COSY, 

HSQC, HMBC e/ou 13C) e amostras com baixa solubilidade, ou sólidos insolúveis, 

utilizou-se técnica de RMN com sonda de HR/MAS.  
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4.3.1. Fracionamento cromatográfico dos extratos de Ocotea cymbarum 

Fracionamento cromatográfico extrato hexânico (HOC; 1,20 g) 

O extrato hexânico (HOC) foi fracionado (esquema 4.2) em Coluna 

Cromatográfica (CC) de sílica gel, utilizando gradientes com Hexano, DCM, AcOEt e 

MeOH, obtendo-se 14 frações, nas quais foram selecionadas as frações 1-5 (HOC-

1) e 8-9 (HOC-8, 299 mg).  

• Fracionamento cromatográfico das frações 1-5 (HOC-1; 80 mg) 

As frações 1-5 (HOC-1) apresentou-se como sólido amorfo com baixa 

solubiliadade, e foi tratado com acetona sendo filtrada com pipeta Pasteur através 

de um pequeno pedaço de algodão e isolando a substância 1OC (80 mg).  

• Fracionamento cromatográfico das frações 8-9 (HOC-8; 299 mg) 

As frações 8-9 (HOC-8) foram submetidas a um fracionamento em CC de 

sílica gel, eluída com sistema isocrático com DCM. Nas subfrações 6-8 (HOC-8.6; 39 

mg), após filtração em celulose microcristalina, foi obtida a substância 2OC (HOC-

8.6, 2 mg), e nas subfrações 22-23 (HOC-8.22, 7 mg), cujo o fracionamento em CC 

de sílica gel com sistema isocrático, forneceu a substância 3OC (2 mg).   

• Fracionamento cromatográfico extrato metanólico (MOC; 7,16 g) 

O extrato metanólico (MOC) apresentou em CCD a predominância do β-

sitosterol, e após filtração em coluna de celulose (esquema 4.3), foi observado em 

todas frações um sólido branco insolúvel que tornou inviável a realização de novos 

fracionamentos. Assim, analisou-se por RMN de estado semi-sólido HR-MAS (High 

Resolution Magic Angle Spinning) uma alíquota da fração 2 (4OC: MOC-2, 280 mg). 
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   **Obtiveram-se os espectros de RMN de 1H (400MHz) de 1OC a 3OC. 

Esquema 4.2. Fracionamento do extrato hexânico de O. cymbarum (HOC) 

 

 

Fracionamento 1: 

2OC 3OC 

*Coluna de sílica gel  
(230-400 mesh; h=30 cm x Ø =1 cm) 
Eluente: DCM  

*Fracionamento 2: 

1OC 

 

Coluna de sílica gel  
(70-230 mesh; h= 20 cm  Ø= 2 cm) 
 

HOC 
1,20 g 

Hex:DCM  
(9:1) 

 
2 

 
(7:3) 

 
3 

 
(1:1) 

 
4 

DCM 
 
 
5 

DCM:AcOEt 
 

AcOEt:MeOH AcOEt 
 
 

12 

(1:1) 
 

13 

MeOH 
 
 

14 

Hex 
 

 
1 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(8:2) 

 
6-10 

 
(1:1) 

 
11 

Reunião das frações  

2OC 3OC 
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Reunião das frações  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4.3. Fracionamento do extrato metanólico de O. cymbarum (MOC) 

 

 

 

Coluna de celulose microcristalina 
(h= 20 cm  Ø= 2 cm) 
 

MOC 
7,16 g 

DCM:AcOEt   
(7:3) 

 
10-11 

 
(1:1) 

 
12 

AcOEt 
 
 

13-14 

AcOEt:MeOH 
 

 

MeOH 
 
 

20 

DCM 
 
 
 

1-7 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(8:2) 

 
15-17 

 
(1:1) 

 
18-19 

 

4OC:  
RMN: HR-MAS (500 MHz) 
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4.3.2. Fracionamento cromatográfico dos extratos de B. guianensis 

O extrato hexânico (HBG; 0,10 g) apresentou aspecto sólido cristalino, com 

coloração branca, e após análise em CCD detectou-se a presença do lupeol e β-

sitosterol. O extrato metanólico (MBG; 10,08 g) foi submetido a partição, a partir da 

fase hidroalcoólica (MeOH 60%) realizou-se extrações com hexano, DCM e AcOEt. 

• Fracionamento cromatográfico da fase DCM (MBGD, 3 g) 

A fase DCM (MBGD, 3 g) foi submetida a uma coluna (CC) de sílica gel com 

eluição por ordem crescente de polaridade, utilizando gradientes de DCM, AcOEt e 

MeOH, fornecendo 32 frações (esquema 4.4) das quais  as frações [11-13], [15-16] e 

[24-26] foram submetidas a novos fracionamentos.  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Esquema 4.4. Fracionamento da Fase DCM de B. guianensis e obtenção das 
substâncias 1 a 3BG 
 

Reunião de frações 

Fracionado (1BG) 
Esquema 4.5 

Fracionado  
2BG  Esquema 4.6 
3BG  Esquema 4.7 

Isolamentos de 2BG 
Sepacore 

 
(1:1) 

 
16-17 

 
(9:1) 

 
23-25 

Coluna de sílica gel 
(70-230 mesh; h= 30 cm  Ø= 4  cm) 

MBGD 
3 g 

DCM:AcOEt  
(8:2) 

 
6-13 

 
(7:3) 

 
14-15 

AcOEt 
 
 

18-22 

AcOEt:MeOH 
 

 

MeOH 
 
 

29-31 

DCM 
 
 
 

1-5 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(8:2) 

 
26 

 
(1:1) 

 
27-28 
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• Fracionamentos da fração 11-13 (MBGD-11; 458 mg) 

As frações 11-13 (MBGD-11; 458 mg), após um novo fracionamento em CC 

de sílica gel (esquema 4.5) com eluição de gradientes de Hex.; AcOEt e MeOH, 

forneceram 26 subfrações. Nas quais as subfrações 12-16 (MBGD-11.12) e 17 

(MBGD-11.17; 4 mg) forneceram a substância 1BG (47 mg).  

A subfração MBGD-11.18 (214 mg) foi fracionada em coluna de fase 

reversa, utilizando como suporte a sílica silanizada e eluente isocrático de 

MeOH:H2O (2:8), sendo obtido nas subfrações após a evaporação do MeOH, um 

cristal insolúvel em água, substância 5BG (MBGD-11.2r; 1 mg).  

• Fracionamentos da fração 15 (MBGD-15; 572 mg) 

As frações 15-16 (MBGD-15) foram fracionadas no Sistema Sepacore® 

utilizando coluna (15/230 mm) com sílica gel (230-400 mesh) e como eluente 

DCM:MeOH (1:1) por 20 min, obtendo 5 mg da substância 2BG. 

• Fracionamentos da fração 24-26 (MBGD-24; 970 mg) 

A fração 24-26 (MBGD-24; 0,97 g) foi filtrada em coluna de celulose 

utilizando hexano, AcOEt, acetona e metanol como eluentes, fornecendo 25 frações 

(esquema 4.6).  

As subfrações 16-20 (MBGD-24.16; 432 mg) foram fracionadas em CC de 

sílica  eluída com hex.; AcOEt; acetona e metanol (esquema 4.6) e a partir da 

subfração 11 (MBGD-24.16.11; 11 mg) foi possível o isolamento da substância 3BG 

(MBGD-24.16.11.14; 1 mg) após fracionamento no Sistema Sepacore®.  

As subfrações 14-17 (MBGD-24.16.14; 140 mg), após fracionamento 

(esquema 4.7) em coluna Sephadex LH-20, forneceram 21 frações, sendo a 

subfração MBGD-24.16.14.21 (22 mg) fracionada em coluna de sílica gel (esquema 
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4.7) com eluente isocrático, permitindo a purificação de 3BG (MBGD-24.21.12; 1 

mg). Como parte da amostra ficou retida nesta coluna, recuperou-se com metanol 

(MBGD-24.21.FC; 10 mg) e realizou-se um novo fracionamento em coluna (CC) de 

sílica gel, com eluente isocrático em DCM:MeOH (8:2) obtendo a substância 2BG 

(MBGD-24.21.FC.6; 3 mg; esquema 4.7).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4.5. Fracionamento da MBGD-11 e obtenção da substância 1BG e 5BG 

 

 
(1:1) 

 
13-17 

 
(1:1) 

 
23-25 

Coluna de sílica gel 
(230-400 mesh; h= 30 cm  Ø= 3  cm) 
 

MBGD-11 
0,45 g 

Hex:AcOEt  
(9:1) 

 
2-10 

 
(8:2) 

 
11-12 

AcOEt 
 
 

18-22 

AcOEt:MeOH 
 

 

MeOH 
 
 

26-28 

Hex 
 
 
 

1 

Eluente: 

No das 
Frações : 

Reunião de frações 

Coluna de sílica silanizada 
(h= 15 cm  Ø= 2  cm) 
 

1BG  

RMN (500 MHz) 

5BG  

RMN (500 MHz) 

Fracionamento: 
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Esquema 4.6. Fracionamento da fração MBGD-24 e obtenção da substância 3BG 
 

MeOH 
 
 

18-21 

 
(1:1) 

 
4-8 

Reunião de frações 

Reunião de frações 

Substância 
3BG 

Fracionamento 
Esquema 4.7 

Coluna de sílica gel 
(70-230 mesh; h= 30 cm  Ø= 4  cm) 
 

MBGD- 24.16 
0,43 g 

Hex:AcOEt  
(7:3) 

 
2 

 
(1:1) 

 
3-5 

AcOEt 
 
 

6-7 

AcOEt:Acetona 
 

 

Acetona 
 

 
10-13 

Hex 
 
 
 

1 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(1:1) 

 
15-17 

 
(1:1) 

 
8-9 

 
(9:1) 

 
14 

Acetona: MeOH 
 

 

 
 

 
14-18 

Coluna de celulose microcristalina 
(h= 30 cm  Ø= 4  cm) 
 

MBGD-24 
0,97 g 

Hex:AcOEt  
(9:1) 

 
3 

AcOEt 
 
 

9-13 

Acetona 
 

 

MeOH 
 
 

19-25 

Hex 
 
 
 

1-2 

Eluente: 

No das 
Frações : 

Fracionamento: 

Fracionamento: 
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Esquema 4.7. Fracionamento da fração MBGD-24.16.14 e obtenção das 

substâncias 2 e 3BG 

Fracionamento: 

Fracionamento: 

 
 

 
 

MBGD-24.21.FC.6 
2BG 

 

Coluna de Sílica gel  
(70-230 mesh;  
h= 30 cm x Ø =4 cm) 
Eluente: AcoEt 

1-3 
0 mg 

4-7 
6 mg 

8 
2 mg 

9-11 
3 mg 

12 
1 mg 

MBGD-24.21.12 
3BG 

*FC 
MeOH 

MBGD – 24.16.14 
140 mg 

 

1-5 
 

Sephadex LH-20 
Eluente: MeOH 
Total de fr. = 21 

6-7 
 

8-13 
 

14-15 
 

16-19 
 

20 
 

21 
 

Coluna de Sílica gel 
(230-400 mesh; h= 30 cm x Ø =3 cm) 
Eluente: DCM:MeOH (9:1) 

Reunião de Frações 

Reunião de Frações 

*FC: Final de Coluna 
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• Fracionamento cromatográfico da fase AcOEt (MBGA; 4,95 g) 

A fase AcOEt (MBGA; 4,95 g) foi fracionada (esquema 4.8) em CC sílica gel 

com eluentes Hex; AcOEt e MeOH, obtendo-se 18 frações, nas quais  as frações 5, 

6 e 7 foram submetidas a novos fracionamentos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4.8. Fracionamentos da fase MBGA, da fração MBGA-5 e obtenção da 
substância 4BG 

Fracionamento: 

Reunião de frações 

Coluna de Sephadex LH-20  
(h= 25 cm x Ø =3 cm) 
Eluente: MeOH 
Total de fr. = 25 
 

Fracionamento de 
MBGA 5 

 

Coluna de sílica gel 
(70-230 mesh; h= 38 cm  Ø=3,5  cm) 
 

MBGA 
0,43 g 

Hex:AcOEt  
(8:2) 

 
2 

 
(1:1) 

 
3-6 

AcOEt 
 
 

7-10 

AcOEt:MeOH 
 

 

MeOH 
 

 
14-18 

Hex 
 
 
 

1 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(9:1) 

 
11 

 
(7:3) 

 
12 

 
(1:1) 

 
13 

Sílica gel 230-400 mesh 
(h= 30 cm x Ø =3 cm)   
Eluente: DCM:MeOH (8:2) 
Total de fr. = 15 
 

Fracionamento de MBGA 5.13 
 4BG 

 

Fracionamentos das frações: 
MBGA-6 → Esquemas 4.9 e 4.10 
MBGA-7 → Esquemas 4.11 
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• Fracionamentos da fração 5 (MBGA-5; 101 mg) 

A fração 5 (MBGA-5; 101 mg) foi submetida a uma coluna de Sephadex LH-

20, eluida com metanol, originando 25 frações, das quais as subfrações 13-17  

(MBGA-5.13; 51 mg) foi fracionada em coluna de sílica gel, com eluição isocrática 

(DCM:MeOH; 8:2), obtendo um total de 15 subfrações, permitindo o isolamento de 

4BG (31 mg).  

• Fracionamentos da fração 6 (MBGA-6; 474 mg) 

A fração 6 (MBGA-6; 474 mg) foi fracionada em coluna de Sephadex LH-20 

(esquema 4.9), eluída em metanol, obtendo-se 36 frações. As subfrações 13 e 14 

(MBGA-6.13; 113 mg) foram fracionadas, sendo purificando a fração MBGA-6.13.22, 

identificado posteriormente como 8BG através da comparação em CCD.  

As subfrações 16-19 (MBGA-6.16; 90 mg) foram fracionadas (esquema 4.10) 

em Sephadex LH-20 isocrática, obtendo-se 21 frações. A fração MBGA-6.16.12 (18 

mg) foi submetida a uma coluna de sílica gel com eluente isocrático, de onde foi 

possível a purificação das substâncias 4BG (MBGA-6.21.12.9; 5 mg) e 5BG (MBGA-

6.16.12.18; 4 mg).   

As subfrações 20-23 (MBGA-6.20a; 28 mg), originadas da reunião de 

MBGA-6.20 e 6.22, foram submetidas ao fracionamento (esquema 4.10) em coluna 

de sílica gel, isocrática (Hex:AcOEt; 1:1), obtendo-se as substâncias 6BG (MBGA-

6.20a.2; 4 mg), 7BG (MBGA-6.20a.6; 5 mg) e uma mistura de 7BG e 8BG (MBGA-

6.20a.5; 1 mg). 

• Fracionamentos da fração 7 (MBGA-7; 1,73 g) 

A Fração 7 (MBGA-7; 1,73 g), após filtração (esquema 4.11) em coluna de 

sílica gel, com eluentes Hex; AcOEt e MeOH, originou 22 frações. Destas, a fração 
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MBGA-7.5 (1,38 g) foi fracionada em coluna de Sephadex LH-20 isocrática (MeOH), 

fornecendo 29 frações, e, na fração MBGA-7.5.14 (36 mg), após coluna de sílica gel 

isocrática (Hex:Acetona; 1:1) obteve-se na fração 12 (MBGA-7.5.14.12; 5 mg) a 

substância 8BG.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4.9. Fracionamentos da fração MBGA-6 e obtenção da substância 8BG 

Fracionamento: 

Fracionamento: 

Fracionamentos 

Esquema 4.10 

8BG

 

MBGA-6  
(474 mg) 

Sephadex LH-20  
(h= 25 cm x Ø =3 cm) 
Eluente: MeOH 
Total de fr. =36 
 

MBGA-6.13  
(113 mg) 

Sílica gel  
(230-400 mesh; h= 30 cm x Ø =3 cm)   
Eluente: DCM:MeOH (8:2) 
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Esquema 4.10. Fracionamentos da subfração de MBGA-6 e obtenção das 
substâncias 4 a 8BG 

Fracionamento: 

Fracionamento: 

4BG e 5BG 

6BG 7BG  

Mistura 
7BG e 8BG 

 

MBGA-6.16 
(90 mg) 

Sílica gel  
(230-400 mesh; h= 30 cm x Ø =3 cm) 
Hex:AcOEt (1:1) 

MBGA-6.20a 
(28 mg) 

Sephadex LH-20 (h= 25 cm x Ø =3 cm) 
Eluente: MeOH 
Total de fr. = 21 
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Esquema 4.11. Fracionamentos da fração MBGA-7 e obtenção da substância 8BG 

MBGA-7 
1737 mg 

 

1 

Sílica gel (230-400 mesh; h= 30 cm x Ø =3 cm) 
  

2-4 5-8 9-12 12-19 20-22 

Hex:AcOEt 
(1:1) 

MeOH AcOEt 
 

AcOEt:MeOH 
  (9:1)  (8:3)  (1:1) 

Sephadex LH-20 (h= 30 cm x Ø =3 cm ) 
Eluente: (MeOH) 
Total de fr. = 29 

8BG  

Renião de frações 

Fracionamento: 

Fracionamento: 
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4.3.3. Fracionamento cromatográfico dos extratos E. coriaceae  

• Extratos do alburno:  

O extrato hexânico (HEC; 0,26 g) foi fracionado em coluna (CC) de sílica gel 

com eluição por ordem crescente de polaridade, utilizando Hex, AcOEt e MeOH 

(esquema 4.12). As frações HEC-7 (10 mg) e HEC-8 (28 mg) foram fracionadas em 

coluna de sílica gel isocrática (DCM), purificando nas respectivas frações as 

substância 1EC (HEC-7.11; 5mg) e (HEC-8.10; 4 mg) e o lupeol ( HEC-8.5; 2 mg). 

O extrato metanólico (2,68 g) foi submetido a uma coluna (CC) de sílica gel 

com eluição por ordem crescente de polaridade, utilizando gradientes de Hexano, 

AcOEt e MeOH, fornecendo 26 frações (esquema 4.13). A fração 11 (MEC-11; 109 

mg), após um novo fracionamento em CC de sílica gel isocrática (DCM), forneceu a 

substância 2EC (MEC-11.13, 3 mg).  

• Extratos do cerne:  

O extrato metanólico do cerne (30,3 g) foi filtrado em coluna de celulose 

utilizando Hex.; AcOEt; Acetona; MeOH como eluentes, fornecendo 23 frações 

(esquema 4.14). As frações 1-14 (MECC-1; 5,9 g), após um novo fracionamento em 

CC de sílica gel, forneceram a substância 3EC (MECC-1.15, 3,9 g).  
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Esquema 4.12. Fracionamento do extrato hexânico de Eschewleira coriaceae e 

obtenção da substância 1EC 

Fracionamentos 

Reunião de frações 

Coluna de silica gel 
(70-230 mesh; h= 28 cm x Ø =2,5 cm) 
 

 
(9:1) 

 
11 

HEC 
 (0,26 g) 

Hex:AcOEt  
(95:5) 

 
4-10 

AcOEt 
 
 

14-15 

MeOH 
 
 

16 

Hex 
 
 
 

1-3 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(8:2) 

 
12 

 
(1:1) 

 
13 

2

1 1

5

1 1

0

1

2

3

4

5

6

HE
C-

7.1

HE
C-

7.5

HE
C-

7.6

HE
C-

7.1
1

HE
C-

7.1
5

HE
C-

7.1
8

1-4 5 6-10 11-14 15-17 18-22

(m
g)

Reunião de fração

1EC 

CC: Silica gel  
230-400 mesh 
( h= 30 cm x Ø =3 cm ) 
Eluente: (DCM) 
Total de fr. = 22 

1

2

1

4

1 1

3

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

H
EC

-8
.1

H
EC

-8
.5

H
EC

-8
.9

HE
C-

8.
10

HE
C-

8.
12

HE
C-

8.
17

HE
C-

8.
18

1-4 5-8 9 10-11 12-16 17 18-20

(m
g)

Reunião de fração

1EC 
lupeol CC: Silica gel  

230-400 mesh;  
(h= 30 cm x Ø =3 cm ) 
Eluente: (DCM) 
Total de fr. = 20 
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Esquema 4.13. Fracionamento e reunião MEC e obtenção da substância 2EC 

Coluna de sílica gel 
(70-230 mesh; h= 38 cm  Ø=3,5  cm) 
 

 
(7:3) 

 
12 

 
(1:1) 

 
13 

MEC 
2,68 g 

AcOEt 
 
 

16-18 

AcOEt:MeOH 
 

 

MeOH 
 

 
22-26 

Hex:AcOEt  
(95:5) 

 
3-5 

 
(9:1) 

 
6-8 

Hex 
 
 
 

1-2 

Eluente: 

No das 
Frações : 

 
(8:2) 

 
9-11 

 
(7:3) 

 
12-14 

 
(1:1) 

 
14-15 

 
(9:1) 

 
19 

 
(8:2) 

 
20 

 
(1:1) 

 
21 
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Reunião de frações 

Coluna de silica gel 
(230-400 mesh h= 25 cm  Ø=2,0  cm) 
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1
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Esquema 4.14. Fracionamento e reunião MECC e obtenção da substância 3EC 

Coluna de celulose 
(h= 25 cm  Ø=2,5  cm) 
 

0 45 8 23 53
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Coluna de silica gel 
(70-230 mesh h= 30 cm  Ø=3,0  cm) 

Reunião de frações 

 
(7:3) 

 
12 
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30,4 g 

AcOEt 
 
 

16-17 

Acetona 
 

 

MeOH 
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18-19 

Hex:AcOEt  
(99:1) 

 
3-4 

 
(95:5) 

 
5-7 
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Eluente: 

No das 
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(9:1) 

 
8-11 

 
(8:2) 

 
12-14 

 
(1:1) 

 
14-15 
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3EC 
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12 

AcOEt 
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(95:5) 

 
4-5 

 
(7:3) 
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No das 
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6-12 
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13-14 

 
(1:1) 

 
17-18 
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4.4. Preparo de amostras para determinação estrutural 

• RMN 

As substâncias isoladas foram diluidas em ~600µL de solvente deuterado, 

as soluções foram filtradas com pipeta pipeta Pasteur através de um pequeno 

pedaço de algodão. Posteriormente essas soluções foram transferidas para um tudo 

de RMN de 5mm (sigma-aldrich). 

• EM 

Uma pequena aliquota de cada amostra (1 mg) foram diluidas em MeOH 

(grau HPLC) + ácido fórmico (50 uL/950 uL acido formico 0,1%), a injeção direta no 

espectrômetro de massas com fluxo: 180 uL/h, Ionização por eletronspray (ESI); 

76.9 (Trap Drive); 140.0 V (Capillary Exit); 200 °C Dry Temp (Set); 7.98 psi 

nebulizador (Set); 5.00 l/min Dry Gas (Set); -4500 V (HV Capillary); -500 V (HV End 

Plate Offset). 

• Ponto de Fusão 

Utilizarou-se aproximadamente 5 mg da amostra em um tubo capilar, e 

submetido a programação de aquecimento rapido em medidor a seco (quadro 4.5), 

ao atingir 10 oC abaixo da temperatura esperada o aumento do aquecimento foi 

controlado para 1-2 oC/min até a amostra atingir a mudança de estado físico. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Rendimento de extração e perfil cromatográfico dos extratos hexânicos 

Os resíduos madeireiros de B. guianensis e O. cymbarum apresentaram 

teores extrativos com rendimentos (tabela 5.1) compatíveis aos relatados para 

espécies coníferas e folhosas, cujos teores variam entre 2-8% (Walker, 2006). 

As avaliações em CCD dos extratos hexânicos e amostras padrões de β-

sitosterol e lupeol confirmaram a presença dessas substâncias (tabela 5.2) que são 

comuns no reino vegetal. Os extratos hexânicos de O. cymbarum e no alburno E. 

coriaceae foram fracionados, pois apresentaram manchas em luz UV com 

fluorescências no comprimento de onda de λ 365 nm e/ou absorções em λ 254 nm, 

características que não foram observadas em B. guianensis e no cerne E. coriaceae 

que, além do β-sitosterol e lupeol, apresentou material muito apolar (figura 5.1).  

Tabela 5.1. Rendimento dos extratos brutos (%) 

Espécies 
Rendimento dos extratos obtidos (%) 

Hexano Metanol Total 

Ocotea cymbarum 0,29 1,78 2,07 

Bagassa guianensis 0,03 3,71 3,74 

Eschweilera coriaceae 
(Alburno) 0,05 0,59 0,64 

     (Cerne) 0,07 4,78 4,85 

 

Tabela 5.2. Detecção de  β-sitosterol e lupeol por CCD nos extratos hexânicos 

Espécies 
CCD com padrões 

β-sitosterol lupeol 

Ocotea cymbarum + - 

Bagassa guianensis + + 

Eschweilera coriaceae + + 
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HO  

β-sitosterol e estigmasterol (∆22)   
HO

  

lupeol 

 
 

Eluente 

- DCM 

Revelador 

- Vanilina  
sulfúrica 

 

 

 

 

Figura 5.1.  a) Estrutura do triterpeno e esteroide identificado nos extratos 
hexânicos; b) Comparação dos extratos de B. guianensis com β-sitosterol e lupeol. 

 

5.2. Determinação estrutural das substâncias isoladas dos extratos hexânicos 

de O. cymbarum e E. coriaceae 

As substâncias e/ou frações que apresentavam-se como sólido branco, 

oriundas dos extratos hexânicos de O. cymbarum de E. coriaceae, foram 

codificadas conforme tabela 5.3 e submetidas a análise por RMN de 1H. Desta 

forma, foram identificadas as estruturas apresentadas na figura 5.2. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

  1   2    3  4 

 

1- Extrato metanólico 

2- Extrato hexânico 

3- β-sitosterol  

4- lupeol 

a) 

b) 
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Tabela 5.3. Frações purificadas do extrato hexânico de O. cymbarum e E. coriaceae 
avaliadas por RMN 

Espécies 
Frações avaliadas por RMN 

Códificação Massa (mg) 

O. cymbarum 
� 1OC (HOC-1) 
� 2OC (HOC-8.6) 
� 3OC (HOC-8.22) 

80   
2   
7   

E. coriaceae � 1EC (HEC-7.11) 5 

 

Figura  5.2. Estruturas das substâncias isoladas dos extratos hexânicos de O. 
cymbarum e E. coriaceae  

 

 

�  Substâncias 1OC e 2OC (Ácidos graxos) 

A substância 1OC apresentou aspecto de sólido amorfo, e no espectro de 

RMN de 1H (figura 5.3) sinais característicos de ácidos graxos, com intenso sinal em 

δ 1,25 (s) cujas integrais apontam para 42 hidrogênios atribuídos aos grupos 

metilenos -(CH2)n. Os hidrogênios metilênicos das posições α e β com relação a 

carbonila foram observados em δ 2,31 e 1,63, respectivamente, bem como o sinal 

OH
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β
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3OCa e 3OCb (∆22) HO
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dos hidrogênios metílicos em δ 0,87. Esses dados associados ao ponto de fusão em  

84 oC (Rappoport, 2000) permitiram identificar a substância como o ácido 

lignocérico. 

A substância 2OC (figura 5.3) apresentou aspecto de sólido amorfo e no 

espectro RMN de 1H sinais típicos dos ácidos graxos: δ 1,25 (s) e  0,87 (t). Os sinais 

em δ 4,21 t (6,4 Hz) e 5,53 dl são comuns em triglicerídeos (Colzato et al., 2008), 

cuja identificação da cadeia graxa não pode ser realizada pela técnica de RMN. 

� Substâncias 3OC e 1EC (Esteroides) 

O espectro de RMN de 1H de 3OC (figura 5.4) mostrou sinais compatíveis 

para mistura dos esteroides β-sitosterol (3OCa) e estigmasterol (3OCb), devido a 

presença de sinais de hidrogênios de dupla ligação endocíclica em δ 5,45 como 

dubleto largo (H-6) presente nos 2 esteroides, além dos sinais em δ 5,38 e 5,37 

referentes aos hidrogênios da dupla ligação em H-22 e H-23 do estigmasterol. 

A substância 1EC apresentou em CCD fator de retenção similar ao β-

sitosterol, mas se diferenciou pela absorbância sobre luz UV (254 nm). O espectro 

de RMN de 1H (figura 5.4) mostrou sinais característicos de dupla ligação 

endocíclica em δ 5,75 como dubleto largo (H-4) e outros sinais de hidrogênios com 

menor intensidade em δ 5,20 e 5,09 dd (15,0 e 8,4 Hz) típicos dos hidrogênios de H-

22 e H-23. A presença de quatro metilas em dubletos na região de δ 0,94-0,83 e 

duas como singleto em δ 1,19 e 0,72 indicam um esqueleto de esteroides. A 

ausência de sinais de hidrogênio carbinólico sugere a forma ceto de C-3.  

No espectro de RMN de 13C (figura 5.5) de 1EC pôde-se confirmar a 

presença da carbonila em C-3 (δ 199,71) e de dupla ligação no anel A (∆:4,5) com os 

deslocamentos em δ 123,75 e 171,77, pois quando a dupla ligação encontra-se no 
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anel B (∆:5,6) o deslocamento torna-se mais desprotegido (δ 209-215). O inverso 

ocorre com o carbono desidrogenado (C-5) que torna-se mais protegido (em torno 

de δ 138). A presença do metileno em δ 29,14 e de uma metila adicional em δ 11,99 

são indicativos do grupo etil (C-28 e C-29) na cadeia lateral, de forma que os dados 

de RMN da substância 1EC foram compatíveis para o esteroide conhecido como 

sitostenona (Paes, 2012).  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

*Perfil do espectro de RMN de 1H de 
Ácidos graxos 
 (Colzato., et al 2008). 

Literatura* 
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Figura 5.3. Comparação dos espectros de RMN de 1H de 1-2OC (CDCl3; 400 MHz) 

e literatura. 
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Figura 5.4. Espectros de RMN de 1H das substâncias de 3OC  (CDCl3; 400 MHz) e 

1EC (CDCl3; 300 MHz) 
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Figura 5.5. Espectros de RMN de 13C da substância de 1EC (CDCl3; 300 MHz) 

 

1EC 

 

O
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5.3. Substância obtida do extrato metanólico de Ocotea cymbarum 

� Substância 4OC (Aminoácido) 

O espectro de HR-MAS de 4OC (figura 5.6) apresentou sinais característicos 

de p-hidroxibenzeno, cujos deslocamentos em δ 7,90 e 6,80 como duplo tripleto são 

típicos para sistema AA’BB’. Os sinais em δ 3,23 (CH-NH2) e 2,74 (CH2), foram 

atribuídos respectivamente aos hidrogênios α e β relacionados à carbonila. O grupo 

amino foi verificado devido o sinal em singleto em δ 2,29. Os dados de 4OC foram 

similares aos da tirosina isolada de Hymenolobium petraeum (Hayasida., et al 2014). 

ESPECTRO DE RMN DE 4OC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6. Espectros de RMN de 1H (HR-MAS) das substâncias de 4OC e da 
amostra da tirosina previamente isolada (D2O; 500 MHz). 

Tirosina de H. petraeum 
 

OH
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5.4. Substâncias obtidas do extrato metanólico  de B. guianensis 

As substâncias isoladas de B. guianensis e avaliadas por RMN foram 

codificadas como 1BG a 8BG (tabela 5.4). 

Tabela 5.4. Substâncias isoladas de B. guianensis submetidas a análise por RMN 

Espécies 
Frações avaliadas por RMN 

Códificação Massa (mg) 

B. guianensis 

 1BG (MBGD-11.12) 
 2BG (MBGD-24.21.FC) 
 3BG (MBGD-24.21.10.12) 
 4BG (MBGA-5.13) 
 5BG (MBGD-11.2r) 
 6BG (MBGA-6.20a.2) 
 7BG (MBGA-6.20a.6) 
 8BG (MBGA-6.20a.5) 

47  
3  
1  
31 
1  
6  
5  
1  

 

 

� Substância 1BG (Derivado do Benzaldeído) 

A substância 1BG, apresentou-se como sólido cristalino de coloração rosada, 

vólatil com aroma, insóluvel em água, indicou interação com celulose através da 

mudança de coloração de branco para berge. No espectro de RMN de 1H (figuras 

5.7 e 5.8) sinais de hidrogênios aromáticos com sistema ABX em δ 6,44 dd (8,5 e 

2,0 Hz),  7,50 d (8,5 Hz) e 6,27 ddd (2,0; 0,5 e 0,2 Hz), e o sinal em δ 9,70 d (0,5 Hz) 

típico para grupo aldeído. No experimento COSY (figura 5.9) foi observado o 

acoplamento intenso entre δ 6,44→7,50 e 6,27, e menos intenso entre δ 9,70 e 6,27.  

O HSQC (figura 5.10) mostrou a correlação do sinal em δ 9,70 com a 

carbonila em δ 194,2, confirmando a presença do grupo aldeído. No  HMBC (figura 

5.11) foi observada a correlação do sinal do aldeído com o carbono oxigenado em δ 

164,1. Também foi observada a correlação do hidrogênio em δ 6,27 (H-3) com dois 
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carbonos oxigenados em δ 165,9 (C-4) e 164,1(C-2). A projeção de 13C (figura 5.12) 

mostra os sinais dos 4 carbonos hidrogenados.  

Na análise do espectro de massas (figura 5.13) identificou-se o íon 

molecular em 139 m/z. A perda do grupo aldeído e da hidroxila foi verificada pelos 

íons em 111 e 93 m/z cujas fragmentações estão ilustradas na figura 5.13. A 

presença do contaminante com íon 301 e 177 m/z do eppendorf (biftalato) foi 

observada através do MS/MS.  

Os dados de RMN (tabela 5.5) aliados ao espectro de massas, permitiram a 

identificação de 1BG como 2,4-dihidroxibenzaldeído. Esta substância possui uso 

comercial, e empregada como matéria-prima para sínteses, um exemplo é na 

obtenção das tiossemicarbazonas com atividade citotóxica em linhagem tumoral 

(Tan et al., 2012).  

O registro do 2,4 dihidroxibenzaldeído (CAS 95-01-2) relata toxicidade frente 

a organismos aquáticos, e nos humanos essa substância pode causar irritações na 

pele, principalmente na mucosa e no sistema respiratório (IJT., 2001). 
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Tabela 5.5. Dados de RMN de 1BG (2,4 dihidroxibenzaldeido) 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

1  114,5  

2  164,1  

3 6,27 ddd (2,0; 0,5 e 0,2) 101,8 C-1; C-2; C-4 ;C-5 

4  165,9  

5 6,44 dd (8,5 e 2,0) 108,5 C-1 ; C-3 

6 7,50 d (8,5) 135,6 C-1; C-2; C-4; COH 

COH 9,70 d (0,5) 194,2 C-2 e C-6 

OH

OH

O H

1

35
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ESPECTROS DE RMN DE 1BG 

 

 

 

Figura 5.7. Espectro de RMN de 1H de 1BG (MeOD, 500 MHz) 
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Figura 5.8. Ampliações dos sinais do espectro de RMN de 1H de 1BG  
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Figura 5.9. Espectro de COSY de 1BG  
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Figura 5.10. Mapa de correlações HSQC de 1BG   
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Figura 5.11. Mapa de correlações HMBC de 1BG 
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Figura 5.12. Projeção de RMN de 13C de 1BG 

 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp  15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  32 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hsqcetgp 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5420 
Spectrum Type  HSQC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.260 
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Figura 5.13. Espectro de MS e MS/MS de e proposta de fragmentação 1BG 
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(cont.) Figura 5.13. Espectro de MS e MS/MS de e proposta de fragmentação 1BG 
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� Substância 7BG (Estilbeno) 

A substância 7BG mostrou no espectro de RMN de 1H (figura 5.14), sinais 

de hidrogênios aromáticos de sistema ABX com δ 7,33 d (9,3 Hz), 6,31 ddd (9,3; 2,4 

e 0,5 Hz), 6,30 d (2,4 Hz), e, devido às constantes de acoplamento, tais sinais foram 

atribuídos ao anel A. Os hidrogênios de sistema AB2 com δ 6,44 d (2H; 2,2 Hz) e 

6,13 t (2,2 Hz) foram atribuídos ao anel B. A presença dos sinais de hidrogênios em 

δ 7,27 e 6,82 ambos J (16,4 Hz), sugere a esses hidrogênios olefínicos a 

estereoquímica E.  

No mapa de contorno COSY (figura 5.15) foram observados os 

acoplamentos mais intensos entre δ 7,27→ 6,82 e δ 7,33 → 6,31 e 6,30, mostrando-

se de acordo as constantes encontradas no espectro de 1H. No experimento de 

HSQC (figura 5.16) há correlações diretas dos sinais para anel A: δ 6,30 → 102,3; 

6,31 → 107,0; 7,33 → 127,0; e B: δ 6,44 → 104,1; 6,13 → 101,0, e a ponte de 

etileno δ 7,27 →123,3 e 6,82 → 125,1.  

O HMBC (figura 5.17) detectou, através das correlações do hidrogênio em δ 

7,33 com os carbonos aromáticos oxigenados em δ 155,8; 157,8, bem como o 

hidrogênio em δ 6,44 e o carbono em δ 157,5. Este hidrogênio também apresentou 

correlação com os carbonos não oxigenados com deslocamentos em δ 101,0; 104,1 

e 125,1. Os valores dos deslocamentos de 13C são apresentados nas projeções, 

conforme ilustra a figura 5.18. Dessa forma, os dados de RMN permitiram as 

atribuições presentes na tabela 5.6 e a identificação de 7BG como trans-

oxiresveratrol. 
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No espectro de massas (figura 5.19) o íon molecular foi observado em 245 

m/z e os demais fragmentos menores sugerem sua formação a partir da perda de 

H2O e de CO. 

 

 

 

 

 

Tabela 5.6. Dados de RMN de 7BG (trans-oxiresveratrol) 

No 
δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

 
1  116,7  

2  155,8  

3 6,30 d (2,4) 102,3 C-1; C-2; C-4 

4  157,8  

5 6,31ddd (9,3; 2,4 e 0,5) 107,0 C-3; C-4 

6 7,33 d (9,3) 127,0 C-7; C-2; C-4 

7 7,27 d (16,4) 123,3 C-1; C-2; C-6 ; C-1`; C-8   

8 6,82 d (16,4) 125,1 C-1; C-7; C-1`; C-2`  

1`  140,7  

2` 6,44 d (2,2) 104,1 C-8; C-6`; C-4`;  C-3`  

3`  157,5  

4` 6,44 d (2,2) 104,1 C-2`; C-5`; C-6`; C-8 

5`  157,5  

6` 6,13 t (2,2) 101,0 C-2`; C-4`; C-5` 

OH

HO OH

OH

A

B

1
3

5

7

8

1'

2'

6'

 

7BG 
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ESPECTROS DE RMN DE 7BG 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.14. Espectro de RMN de 1H de 7BG e ampliações (MeOD; 500 MHz) 
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Figura 5.15. Espectro de COSY de 7BG  
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Figura 5.16. Mapa de correlações HSQC de 7BG  
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Figura 5.17. Mapa de correlações HMBC de 7BG  
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Figura 5.18. Projeção de espectro de RMN de 13C de 7BG  

 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp  15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  32 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hsqcetgp 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5557 
Spectrum Type  HSQC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.260 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp  15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  192 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hmbcgplpndqf 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5420 
Spectrum Type  HMBC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.160 
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Figura 5.19. Espectro de MS de 7BG (MeOH; Modo: positivo) e proposta de fragmentação MS/MS de 7BG  
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(cont.) Figura 5.19. Espectro de MS de 7BG (MeOH; Modo: positivo) e proposta de fragmentação MS/MS de 7BG 
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� Substâncias 5BG (Flavonol) e 6BG (Flavanona) 

A substância 5BG apresentou no espectro de RMN de 1H (figuras 5.20 e 

5.21) sinais típicos de um sistema aromático para substituído, do tipo AA’BB’ através 

dos duplos tripletos em δ 8,09 e 6,91 caracterizando o anel B, enquanto o espectro 

da substância 6BG (figuras 5.28 e 5.29) indicou um sistema ABX com sinal em δ 

6,35 dd (8,2 e 2,4 Hz) acoplando em orto com δ 7,24 d e em meta com δ 6,32 d. 

Desta forma os sinais de sistema aromáticos do tipo AB restantes em δ 6,40 

e δ 6,18 com acoplamentos em meta pertencem ao anel A da substância 5BG. E 

para substância 6BG este segundo sistema aromático os sinais foram em δ 5,91 e 

5,88 d (2,2 Hz), na qual a maior proteção desses hidrogênios são relatadas sendo 

típicos em flavanona. Outros sinais que corroboram para este tipo de esqueleto foi o 

δ 5,62 dd (13,1 e 2,9 Hz) que apresentou acoplamento com hidrogênios metilênicos, 

estes foram observados como duplo dubletos em δ 3,10 e 2,72 e permitiram 

caracterizar o anel C desta flavanona. Tais acoplamentos foram confirmados no 

mapa de correlação COSY de 5BG (figura 5.23) e 6BG (figura 5.30). 

O mapa de contorno HSQC mostrou as correlações de 5BG (figura 5.24) 

entre os sinais dos hidrogênios aromáticos δ 6,18 e 6,40 com carbonos oléfinicos 

protegidos em 97,8 e 93,0, respectivamente. Esses deslocamentos são típicos dos 

do anel A. No HMBC (figura 5.25) observou-se as correlações entre os sinais em δ 

6,18 com o carbono oxigenado em δ 161,1 (C-5), bem como o hidrogênio em δ 6,40 

com os carbono oxigenado 163,6 (C-7); 157,0 (C-9), permitiram as atribuições para 

o anel A, e as correlações entre os sinais 8,09→129,1 e 146,7; e de 6,91 →114,9 e 

159,1 reforça a presença do anel B como sistema AA’BB’. Assim, como pode-se 

observar na projeção de 13C (figura 5.26) a ausência de correlações que permitissem 
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realizar atribuições entre esses aneis, tornou-se necessário a obtenção do espectro 

de RMN de 13C (figura 5.22) que apresentou os sinais de carbonila em C-4 (δ 174,1) 

e de dupla ligação oxigenados δ 146,7 (C-2); 155,1 (C-3), caracterizando o anel C 

deste flavonol.  

A substância 6BG mostrou no HSQC (figura 5.31) correlações para o anel A 

similares a estrutura anterior (5BG) entre δ 5,91 e 5,88 com os carbonos em δ 94,8  

e 95,7, porém sinais adicionais atribuídos ao anel C do tipo pirano, com o grupo 

oximetínico com deslocamento do hidrogênio em δ 5,62 com o carbono em δ 74,6; e 

de metileno em δ 3,10 Hax e 2,72 Heq→ 41,6. Esses sinais no HMBC (figura 5.32) 

apresentaram as correlações com a carbonila em 197,4 (C-4) caracterizando o anel 

C de uma flavanona. A projeção de 13C conforme mostra a figura 5.33 apresenta os 

deslocamentos dos sinais dos carbonos detectados.  

O espectro de massa de de 5BG (figura 5.27) apresentou o íon molecular 

molecular 315 [M+COH]. Enquanto que o espectro de 6BG (figura 5.34) o íon 

molecular 289 [M+H] e as propostas de fragmentação por MS/MS. Esses dados 

foram compatíveis para estrutura do canferol (5BG; tabela 5.7) e estepogenina 

(6BG; tabela 5.8). 
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Tabela 5.7. Dados de RMN de 5BG (canferol) 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

2  146,7  

3  155,1 

4  174,1 

5  161,1  

6 6,18 d (2,1) 97,8 C-5; C-10 

7  163,6  

8 6,40 d (2,1) 93,0 C-6; C-7; C-9; C-10;  

9  157,0  

10  103.0  

1`  122,4  

2`/ 6` 8,09 dt (AA’BB’) 129,1 C-2`/C-6`; C-4`; C-2 

4`  159,1  

3`/5` 6,91 dt (AA’BB’) 114,9 C-1`; C-3`/C-5`; C-4` 

 

 



82 

 

O

OOH

HO

HO OH

1'

3'

5'

 
 

6BG 

Tabela 5.8. Dados de RMN de 6BG (estopogenina) 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

2 5,62 dd (13,1 ; 2,9) 74,6 C-4 ; C-1`; C-2` e C-6` 

3ax 3,10 dd (17,5 ; 13,1) 41,6 C-2; C-4; C-1` 

3eq 2,72 dd (17,5 ; 2,9) 41,6 C-4; C-10 

4  197,4  

5  165,6  

6 5,91 d (2,2) 94,8 C-5; C-7; C-10 

7  166,6  

8 5,88 d (2,2) 95,7 C-7; C-9; C-10 

9  164,9  

10  102,2  

1`  116,2  

2`  155,5  

3` 6,35 d (2,4) 102,2 C-1`; C-4`; C-2`;  C-5` 

4`  158,2  

5` 6,32 dd (8,2 ; 2,4) 106,1 C-2`; C-4` 

6` 7,24 d (8,2) 127,2 C-4`; C-2`e C-2 
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ESPECTROS DE RMN DE 5BG E 6BG 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.20. Espectro de RMN de 1H de 5BG (MeOD; 500 MHz) 
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Figura 5.21. Ampliações dos sinais de RMN de 1H de 5BG na região de 8,3 à 6,3 ppm 
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Figura 5.22. Espectro de RMN de 13C de 5BG (MeOD; 125 MHz) 
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Figura 5.23. Espectro de COSY de 5BG  
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Figura 5.24. Mapa de correlações HSQC de 5BG  
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Figura 5.25. Mapa de correlações HMBC de 5BG  
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Figura 5.26. Projeção de espectro de RMN de 13C de 5BG  

 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp  15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus 13C 
Number of Transients  32 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hsqcetgp 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5557 
Spectrum Type  HSQC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.460 

Parameter Value 
Acquisition Time (sec) 0.0085 
Comment Projection of 2D NMR Slices 
Date 15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp 15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz) 125.77 
Nucleus 13C 
Number of Transients 104 
Original Points Count 256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hmbcgplpndqf 
Solvent METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5420 
Spectrum Type  HMBC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.060 
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Figura 5.27. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 5BG 
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(cont.) Figura 5.27. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 5BG 
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Figura 5.28. Espectro de RMN de 1H de 6BG (MeOD; 500 MHz)  
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Figura 5.29. Ampliação dos sinais de RMN de 1H de 6BG na região de 7,3 à 2,6 ppm 
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Figura 5.30. Espectro de COSY de 6BG  
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Figura 5.31. Mapa de correlações HSQC de 6BG  
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Figura 5.32. Mapa de correlações HMBC de 6BG  
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Figura 5.33. Projeções de espectro de RMN de 13C de 6BG  

 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp  15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  32 
Original Points Count 256 
Points Count 1024 
Pulse Sequence  hsqcetgp 
Solvent METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz) 14478.5420 
Spectrum Type  HSQC 
Sweep Width (Hz) 30091.07 
Temperature (degree C) 25.360 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  15 Oct 2014 11:38:45 
Date Stamp  15 Oct 2014 11:38:45 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  104 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hmbcgplpndqf 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5420 
Spectrum Type  HMBC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.160 
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Figura 5.34. Espectro de massas de 6BG (MeOH, Modo: Positivo) e proposta de fragmentação MS/MS de 6BG 
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(cont.) Figura 5.34. Espectro de massas de 6BG (MeOH, Modo: Positivo) e proposta de fragmentação MS/MS de 6BG 
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(cont.) Figura 5.34. Espectro de massas de 6BG (MeOH, Modo: Positivo) e proposta de fragmentação MS/MS de 6BG 
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� Substâncias 2BG-4BG e 8BG (estilbenos: 2-arilbenzofurano) 

Nas análises dos espectros de RMN de 1H 2BG, 4BG e 8BG, foram 

observados sinais característicos do grupo aril cujas substituições são alternadas e 

simétricas (AB2), apresentando 2 H em dubletos (acoplamento meta) referentes às 

posições H-2’ e H-6’, juntamente com um hidrogênio em tripleto referente a posição 

H-4’. Desta forma, 2BG (figura 5.37) apresentou H-2’ e H-6’ em δ 6,76 d, e H-4’ em 

6,34 t; 4BG (figura 5.48) e 8BG (figura 5.54) o sinal em dubleto em δ 6,75 e como 

tripleto em δ 6,24.  

Entre outras similaridades com relação aos sinais de hidrogênios 

observados foram os dubletos com constante entre 0,8 e 1,0 Hz em δ 6,88 à 6,91 d 

atribuidos ao H-3. Os acoplamentos das substâncias 2BG e 4BG foram confirmados 

no espectro de COSY (figuras 5.38 e 5.50).  

A substância 2BG apresentou sinais característicos do grupo 2,3-dihidro-

isopentila na qual os deslocamento de duas metilas em δ 1,73 e 1,74 d com J =1,0 

Hz, e um hidrogênio carbinólico em δ 5,32 (H-2’’) e o metileno (CH2-1’’) em δ 3,34; e 

um sinal de hidrogênios metoxílicos em 3,88 s. Assim, os dados de 2BG mostraram-

se compatíveis com a literatura identificando a como 6-O-Metil-moracina N, 

conforme mostra a tabela 5.9 (Royer et al., 2010). A confirmação de sua estrutura foi 

realizada com as correlações observadas no HSQC (figura 5.39) e no HMBC (figura 

5.40). 

A substância 4BG apresentou hidrogênios aromáticos de sistema ABX 

atribuídos ao anel A, estes foram observados em δ 6,74 (H-5) como duplo dubleto 

com acoplamento orto e meta com sinais em δ 7,36 (H-4) e 6,74 (H-7). No HSQC 

(figura 5.51) as correlações entre o hidrogênio em δ 7,36 com carbono em δ 120,4, 
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bem como os hidrogênios δ 6,74 e 6,89 com carbono em δ 111,7 e 97,0, 

repectivamente, foram atribuídas ao anel A. Assim, estes dados juntamente com as 

correlações observadas no HMBC (figura 5.52) entre os sinais em δ 7,36 com δ  

155,7 e 155,2, permitiu atribuí-los aos dois carbonos oxigenados C-6 e C-8, as 

demais atribuições são apresentadas na tabela 5.11 as quais estão de acordo com a 

literatura para moracina M. No espectro de massas que mostrou o íon molecular em 

[M+H= 243], cuja proposta de fragmentação esta representada na figura 5.53. 

Os dados de RMN de 1H da substância 8BG foram compatíveis com a 

moracina P conforme mostra a tabela 5.12, no qual apresença do grupo do 2-hidro-

isopentil ciclizado foi evidenciada pela presença de duas metilas em sigleto δ 1,27 e 

1,38, bem como do sinal de metileno como duplo duplo dubleto, no qual Ha 

apresentou sinal em δ 2,83 e Hb δ 3,12 e do hidrogênio ligado ao carbono carbinólico 

em δ 3,80 dd (7,5 e 5,5 Hz). Estes dados aliados ao espectro de massas (figura 

5.56) que mostrou o íon molecular em [M+H= 327], e juntamente com a técnica de 

MS/MS, confirmaram a estrutura de 8BG como a moracina P. 

A substância 3BG apresentou no espectro de RMN de 1H (figuras 5.41 e 

5.42) os sinais aromáticos do tipo ABC, no qual H-2’e H-6’ como duplos dubletos em 

δ 7,00 e 6,93 (2,0 e 1,5 Hz) e 6,51 como tripleto (2,0 Hz). Esses desdobramentos 

diferenciados com relação ao grupo aril das moracinas, indica a perda da simetria 

deste anel através de substituição, cujos sinais de hidrogênios carbinólicos na região 

de δ 3,96-2,83 foram indicativos de glicosídeo como substituinte.  

No mapa de contorno HSQC (figura 5.44) foi observada a correlação do 

hidrogênio em δ 4,86* (sobreposto no solvente) com o carbono anomérico em δ 

101,5 típico de ligação α-glicosídica, e os hidrogênios carbinólicos apresentaram 
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correlação com os carbonos em δ 73,6; 76,4; 70,1 e 65,8; Tais correlações 

corroboram para anel tipo pirano (King-Morris & Serianni., 1987). No HMBC (figura 

5.45) o hidrogênio δ 4,86* (anomérico) e 6,51 (H-4’) apresentaram correlação com 

carbono com deslocamento em δ 158,7 (C-3’) confirmando a presença do glicosideo 

ligado ao grupo arila, os demais carbonos que apresentaram correlações nos 

experimentos bidimensionais são apresentados na projeção (figura 5.46). 

O glicosídeo apresentou sinais compatíveis para xilose conforme ilustrado 

na figura 5.35. Os respectivos J axial-axial e axial-equatorial dos hidrogênios 

carbinólicos, permitiram atribuir suas posições, desta forma foram os hidrogênios em 

axial observados com deslocamento em δ 3,60, 3,40 e 3,43, e, em equatorial δ 3,96 

e 3,45, esses acoplamentos foram confirmados no COSY (figura 5.43). Os dados de 

RMN dessa substância chamada de moracina R α-xilopiranose cujas atribuições são 

apresentadas na tabela 5.10, estão sendo relatados pela primeira vez na literatura. 

O espectro de massas (figura 5.47) de 3BG mostrou o íon molecular em [M+5H= 

381], e juntamente com a técnica de MS/MS realizou-se a proposta de 

fragmentação. 

As substâncias 2, 3, 4 e 8BG, cuja estruturas determinadas estão ilustradas 

na figura 5.36 pertencem a classe dos estilbenos do tipo 2-arilbenzofuranos. Estes 

são relatados com potencial antifúngico (Takasugi et al., 1979).  
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Tabela 5.9. Dados de RMN de 2BG (6-O-metil-moracina N) 

No RMN de 1H 
Experimental 

RMN de 1H 
Literatura* 

3 6,90 d (0,8 Hz) 6,90 s 

4 7,25 s 7,25 s 

7 7,09 s 7,09 s 

2`/6` 6,76 d (2,2 Hz) 6,77 d (2,1 Hz) 

4` 6,34 t (2,2 Hz) 6,24 t (2,1 Hz) 

1`` 3,34 s 3,34 sl 

2`` 5,32-5,35 m 5,32 tm 

4`` 1,73 d (1,0 Hz) 1,73 sl 

5`` 1,74 d (1,0 Hz) 1,74 sl 

MeO 3,88 s 3,88 s 

*Royer et al., 2010 
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Tabela 5.10. Dados de RMN de 3BG (moracina R 4’O-α-xilopiranose) 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

2  154,7  

3 6,96 d (1,5) 100,8 C-2; C-8; C-9 

8  122,5  

4 7,26 s 120,5 C-1``a ; C-3 ; C-6 e C-9 

5  116,3  

6  151,5  

7 6,89 s 98,2 C-5; C-6; C-8; C-9  

9  154,5  

1`  132,3  

2` 7,00 dd (2,0 ; 1,5) 103,8 C-3`; C-6`; C-2; C-4  

3`  158,7  

4` 6,51 t (2,0) 105,3 C-2`; C-3`; C-6` 

5`  158,7  

6` 6,93 dd (2,0 ; 1,5) 103,8 C-2`; C-4 e C-2 

1``a 2,86 dd (17,5 ; 7,5) 30,5 C-2``; C-3``; C-4 ; C-5; C-6 

1``b 3,15 dd (17,5 ; 5,5) 30,5 C-2``; C-3``; C-4; C-5; C-6 

2`` 3,81 dd (7,5 ; 5,5) 69,5  

Me``  1,28 s 19,7 C-2``; C-3``; Me` 

Me` 1,38 s 25,0 C-2``; C-3``; Me`` 

(a)-α 4,86* 101,5 C-5` 

(b) 3,43 dd (4,5 ; 3,0) 76,5 C-(a); C-(c) 

(c) 3,45 dd (5,0 ; 4,5)  73,2 C-(a); C-(b) 

(d) 3,63 sl 70,2 C-(a); C-(b) ; C-(c) 

(e) 3,96 dd (12,0 ; 5,5)  

3,40 dd (12,0 ; 10,0) 

65,7 C-(a); C-(b); C-(d) 
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Tabela 5.11. Dados de RMN de 4BG (moracina M) 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C 
HMBC 

 
2  154,6  

3 6,91 d (0,9) 100,8  

8  121,7  

4 7,36 dd (8,4 e 0,4) 120,4 C-3 ; C-7; C-8; C-9  

5 6,74 dd (8,4 e 2,1) 111,7 C-3; C-4; C-7 

6  155,2  

7 6,89 ddd (2,1; 0,9 e 0,4) 97,0 C-5 

9  155,7  

1`  132,4  

2`/6` 6,75 d (2,2) 102,5 C-2; C-4` C-5`; C-6` 

3`/5`  158,4 C-2`/6`; C-3`/6`; C-2; C-4` 

4` 6,24 t (2,2) 102,2 C-2`; C-3`; C-6` 
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Tabela 5.12. Dados de RMN de 1H de 8BG (moracina P) 

 

 

*Ferrari et al., 1998  

 

 

No 
Experimental 

(MeOD) 
Literatura* 

(acetone-d6) 

2 -- -- 

3 6,88 d (1,0) 7,02 d (0,9) 

8 -- -- 

4 7,24  d (0,5) 7,26 s 

5 -- -- 

6 -- -- 

7 6,85 d (0,5) 6,87 s 

9 -- -- 

1` -- -- 

2`/6` 6,75 d (2,0) 6,86 d (2,2) 

3`/5` -- -- 

4` 6,24 t (2,0) 6,37 t (2,2) 

1``a 2,83 ddd (16,5; 7,5 e 1,0) 3,11 dq (16,2; 5,4) 

1``b 3,12 ddd; (16,5; 5,0 e 1,0) 2,83 dq (16,2; 8,3) 

2`` 3,80 dd (7,5 e 5,5) 3,83 dd (9,3; 5,4) 

Me 1,27 s 1,26 

Me 1,38 s 1,38 
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ESPECTROS DE RMN DE 2-4BG e 8BG 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.37. Espectro de RMN 1H de 2BG (CO(CD3)2; 500 MHz)  
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Figura 5.38. Espectro de COSY de 2BG  
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Figura 5.39. Mapa de correlações HSQC de 2BG  
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Figura 5.40. Mapa de correlações HMBC de 2BG 
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Figura 5.41. Espectro de RMN de 1H de 3BG (MeOD, 500MHz) 
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Figura 5.42. Ampliação dos sinais de RMN de 1H de 3BG na região de 7,3 à 2,6 ppm 
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Figura 5.43. Espectro de COSY de 3BG 
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Figura 5.44. Mapa de correlações HSQC de 3BG  
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Figura 5.45. Mapa de correlações HMBC de 3BG  
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Figura 5.46. Projeção do 13C a partir do HSQC e HMBC de 3BG 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment Projection of 2D NMR Slices 
Date  17 Oct 2014 11:38:47 
Date Stamp  17 Oct 2014 11:38:47 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  128 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hsqcetgp 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5420 
Spectrum Type  HSQC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.160 

Parameter  Value 
Acquisition Time (sec)  0.0085 
Comment  Projection of 2D NMR Slices 
Date  17 Oct 2014 11:38:47 
Date Stamp  17 Oct 2014 11:38:47 
Frequency (MHz)  125.77 
Nucleus  13C 
Number of Transients  256 
Original Points Count  256 
Points Count  1024 
Pulse Sequence  hmbcgplpndqf 
Solvent  METHANOL-d4 
Spectrum Offset (Hz)  14478.5420 
Spectrum Type  HMBC 
Sweep Width (Hz)  30091.07 
Temperature (degree C)  25.160 
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Figura 5.47. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 3BG 
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(cont.) Figura 5.47. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 3BG 
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Figura 5.48. Espectro de RMN de 1H de 4BG (MeOD, 500 MHz) 
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Figura 5.49. Ampliação dos sinais de RMN de 1H de 4BG na região de 7,4 à 6,2 ppm 
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Figura 5.50. Espectro de COSY de 4BG  
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Figura 5.51. Mapa de correlações HSQC de 4BG 
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Figura 5.52. Mapa de correlações HMBC de 4BG 
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Figura 5.53. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS de 4BG 
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(cont.) Figura 5.53. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS de 4BG 
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Figura 5.54. Espectro de RMN de 1H de 8BG (MeOD, 500 MHz) 
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Figura 5.55. Ampliação dos sinais de RMN de 1H de 8BG na região de 7,3 à 6,1 e 4,0 à 2,5 ppm 
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Figura 5.56. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 8BG 
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(cont.) Figura 5.56. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 8BG 
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(cont.) Figura 5.56. Espectro de massas e proposta de fragmentação MS/MS de 8BG 
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5.5. Substâncias obtidas do extrato metanólico  de E. coriaecae 

As substâncias avaliadas por RMN de E. coriaecae foram codificadas de 2EC 

e 3EC  (tabela 5.13). 

Tabela 5.13. Substâncias isoladas de E. coriaecae submetidas a análise por RMN 

Amostras 
Frações avaliadas por RMN 

Códificação Massa (mg) 

Alburno  � 2EC(MEC-11.13) 3 

Cerne � 3EC (MECC-1.5) 29 

 

� Substâncias 2-3EC (Estilbenos: Fenantrenos) 

Nas análises dos espectros de RMN de 1H de 2EC (figuras 5.57 e 5.58), e 

3EC (figuras 5.61 e 5.62) detectaram-se similaridades, nas quais ambos espectros 

mostraram a presença hidrogênios aromáticos, com sistema de spin do tipo AB com 

sinais em singletos, bem como um sistema aromático do tipo AM com dubletos cujo 

J foi observado de 8,5 Hz em 2EC, e 8,4 Hz em 3EC. Além dessas similaridades, a 

substância 2EC apresentou hidrogênios aromáticos em dubletos de 9,0 Hz (H-9 e H-

10), enquanto que para 3EC apresentou hidrogênios alílicos em δ 2,73 e 2,68. Estes 

dados indicaram compatibilidade para os estilbenos do tipo 9,10-dihidro-fenantreno 

(3EC) e para fenantreno (2EC). 

As correlações observadas no HSQC de 3EC (figura 5.62) foram do grupo 

alila entre os sinais de hidrogênios em δ 2,73 e 2,68 (-CH2-) com os carbonos δ 27,7 

e 25,4, respectivamente, bem como os hidrogênios metílico em δ 2,19 e 2,18 com os 

carbonos δ 10,6 e 15,0, e essas correlações sinalizam uma assimetria da molécula 

(tabela 5.14).  
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Para 2EC as correlações observadas no HSQC (figura 5.59) entre os 

hidrogênios aromáticos pertencentes a ponte de etileno (H-9 e H-10) com carbonos 

em δ 105,1 à 126,51 confome mostra a tabela 5.15. A partir do HMBC de 3EC 

(figura 5.60) e 2EC (figura 5.63) foram realizadas as atribuições, devido às 

correlações observadas entre os hidrogênios metílicos em H-12 com C-6 e C-8, bem 

como os hidrogênios de H-11 com C-1, corroborando a presença das metilas ligadas 

diretamente ao aneis A e B. As demais atribuições estão descritas nas tabelas 5.13 

e 5.14.  

Com bases nos dados apresentados de RMN, identificaram-se as 

substâncias 2EC e 3EC como Micandrol A e B, respectivamente. Essas substâncias 

são inéditas na família Lecythidaceae, e foram relatadas em plantas aquáticas de 

genêro Juncus. Entre o potencial biológico, é reportado como algicida e citotóxico 

(Dellagreca et al., 1993; Dellagreca et al., 1995; Dellagreca et al., 1996). 
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Tabela 5.14. Dados de RMN de 2EC (micandrol A) 
 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

1  117,9  

1a  132,3  

2  152,8  

3 8,26 d (8,5) 121,2 C-1; C-2 e C-5ª 

4 7,65 d (8,5) 126,5 C-1a  

4a  126,6  

5 7,98 s 105,1 C-6 e C-7  

5a  131,9  

6  155,1  

7  124,4  

8 7,62 s 130,2 C-4a; C-5a e C-6 

8a  124,6  

9 7,24 d (9,0) 115,9 C-2; C-4a e C-9 

10 7,72 d (9,0) 119,4 C-10; C-6 e C-8ª 

11 2,54 s 10,5 C-1; C-1a e C-2 

12 2,38 s 15,3 C-6; C-7 e C-8 
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Tabela 5.15. Dados de RMN de 3EC (micandrol B) 
 

No δ 1H ; mult (J Hz) δ 13C HMBC 

1  121,3  

1a  137,2  

2  154,5  

3 6,80 d (8,4) 112,8 C-2; C-4 e C-4a  

4 7,36 d (8,4) 129,9 C-2 e C-1ª 

4a  126,8  

5 7,14 s 109,2 C-6; C-7 e C-8 

5a  133,7  

6  154,2  

7  121,5  

8 6,91 s 121,9 C-5a; C-6 e C-12 

8a  126,4  

9 2,71-2,73 m 27,7  

10 2,66-2,68 m 25,4  

11 2,19 s 10,6 C-1 

12 2,18 s 15,0 C-6 e C-8 
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ESPECTROS DE RMN DE 2EC e 3EC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.57. Espectro de RMN de 1H de 2EC (CO(CD3)2; 500 MHz) 
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Figura 5.58. Ampliações do sinais de RMN de 1H de 2EC  
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Figura 5.59. Mapa de correlações HSQC de 2EC  
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Figura 5.60. Mapa de correlações HMBC de 2EC  
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Figura 5.61. Espectro de RMN de 1H de 3EC (CO(CD3)2; 500 MHz) 
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Figura 5.62. Mapa de correlações HSQC de 3EC 
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Figura 5.63. Mapa de correlações HMBC de 3EC 
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6. CONCLUSÃO 
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O estudo químico dos resíduos da madeira das espécies de louro-preto (O. 

cymbarum), tatajuba (B. guianensis) e o peãozinho (E. coriaceae) resultou nas 

seguintes contribuições: 

Em O. cymbarum foram identificados metabólitos relacionados ao 

desenvolvimento do vegetal como ácido lignocérico e o triglicerídeo, ambos 

metabólitos de armazenamento de energia para as células. O uso da técnica de 

RMN de estado sólido (HR-MAS) na identificação de sólido insolúvel mostrou-se 

promissora. Desta forma, foi identificado o aminoácido tirosina, o precursor das 

principais classes relatadas das espécies de Lauraceae, cuja rota biossintética 

originam classes como alilfenois, lignanas e alcaloides.  

No estudo com B. guianensis foi detectada pela primeira vez o 2,4-

dihidroxibenzaldeido, alertando assim para os cuidados que se deve ter durante o 

processamento da madeira desta espécie pois trata-se de uma substância  com  

capacidade de irritar a pele, principalmente mucosas. Com relação aos estilbenos  

identificados neste espécie, pode-se ampliar o número de estruturas conhecidas na 

literatura, através da elucidação de uma moracina glicosilada inédita. As moracinas 

encontradas enfatizam a qualidade dos resíduos descartados pelo setor madeireiro 

e que mesmo em pequenas quantidades são poderosas fungicidas.  

Sobre a identificação dos fenantrenos em E. coriaceae é importante ressaltar 

que essas substâncias são restritas em algumas famílias. O micandrol A e B são 

inéditos em madeiras ou em espécies terrestres. O registro de fenatreno em 

Lecythidaceae até o momento é inédito. 
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