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A QUfMICA DE LEGUiVIINOSAS BRASILEIRAS, XXIV 
OSFLAVANOIDES DA DALBERGIA ECASTOPHYLLA 

A Dalbergia ecastophylla (L.) Taub. (família Leguminosae 
Papilionatae) é um arbusto escandente que ocorre nas restingas 
marítimas da América e da Africa tropical. 

Sua madeira foi extraída sucessivamente com benzeno e 
com etanol. Do extrato benzênico retirou-se uma fração cristali- 
na, separável em ( + ) - desmetilhomopterocarpina e ( 2 ) 
- desmetilhomopterocarpina (IVa) por cristalização fracionada. 
O restante do extrato benzênico foi cromatografado em silica. 
O e,luato benzênico da coluna forneceu por cristalizaçáo fracio- 
nada (3 - sitosterol e uma quantidade adicional de ( + ) - 
desmetilhomopterocarpina (ma). O eluato clorofórmico forneceu 
pelo mesmo processo uma substância nova, p.f. 153-1550, e 
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daidzeina (IIIb.) Cromatografia do extrato etanólico em silica 
!evou em ordem de eluição a formononetina (IIIa), ( + ) - 
vestitol (Va), outra substância nova, p.f. 203-205O, e isoliquiriti- 
genina (I.). As substâncias conhecidas foram identificadas através 
de suas constantes físicas e propriedades espectrais. As identifi- 
cações foram confirmadas por comparação com amostras autên- 
ticas isoladas de outras espécies dos gêneros Dalbergia e 
Machaerium (2). 

A substância, p.f. 203-205O, originou um espectro ultravio- 

leta ( ),Me OH 214,240,280 nm; resp. 16500, 13100, 8900) 
m a r  

típico de flavanona. A existência de uma hidroxila na posição 3 
do esque!eto flavanônico ficou patente pelo exame dos espectros 
de ressonância magnética nuclear da substância (Tabela). Este 
mostrou as duas bandas duplas características de um sistema AB 
formado pelos protons axiais em C-2 e C-3 dos flavanonois (3). 
Em acordo com a espectativa, acetilação Promoveu deslocamento 
paramagnético do sinal do próton carbinólico B por 1,3 p.p.m. 
Alem da banda referente aos protons do grupo acetila alcoólico 
compareceu neste espectro ainda urna banda de igual área 
referente aos protons de  um grupo acetila fenólico. O terceiro 
e último substituinte oxigenado é constituído de uma metoxila. 

A distribuição da hidroxila c metoxila aromática 
indicada pelo peso em u.m.a. dos f ~ ~ g m e n t o s  fornecidos pela 
substância no espectrômetro de massa (Quadro). Também as 

Br 750 e 690 cm -i ) espectrometrias no infravermelho (t) ,,% 

e de r.m.n. (Tabela) revelaram a existência de 5 protons vicinais 
aromáticos. Os dois protons que, por conseguinte, se situam no 
anel A são representados por duas bandas simples e podem estar 
apenas localizados em C-5 e C-8. Ao se passar do espectro de 
r.m.n. da substância para o de seu diacetato, observou-se um 
deslocamento paramagnético da banda atribuída no proton da 
posição 8, em contraste com a invariabilidade da posição da 
banda correspondente ao proton em C-5. esse dado mostrou 
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a vicinalidade do proton em C-8 com a hidroxila, localizando-se. 
portanto, a metoxiia na posição 6. Fica assim proposta para o 
constituinte da planta a estmtura da 3,7-dihidroxi-6-metoxifla- 
vanona. O poder rotatório dextrógiro (em MeOH) dêste produto 
natural, assim como o espectro de dispersão ótica rotatória, 
indicaram em comparação com dados análogos referentes a 
outras 3-hidroxiflavanonas(4) a configuração 2R, 3R (IIa). 

A substância, p.f. 153-1550, apesar de possuir o mesmo 
pêso molecular da anterior, foi caracterizada imediatamente como 
uma isoflavana. De fato, o seu espectro no ultravioleta era 
praticamente superponível ao espectro do ( + ) - vestitol 
(Va). (5), (6). 

A diferença de 14 u.m.a. entre as duas substâncias fez 
pensar em um O-metil-vestitol. Esta hipótese foi confirmada pela 
obtenção do produto em foco por metiiação do ( + ) -vestito1 
com diazometano. Esta transformação fixa a configura~áo 
absoluta em torno de C-3. Comparacão dos espectros de disper- 
sáo ótica rotatória do novo produto natural com as isoflavanas 
conhecidas (6), também estabelece a sua configuração como 
sendo 3 S. A transformação não evidencia, no entanto, de manei- 
ra insofismável a posição relativa de hidroxila e metoxila entre 
C-2' e C-7. A localização definitiva desses grupos ficou clara, no 
entanto, ao se verificar que também a ( + - homopterocarpina 
(MI) leva por hidrogenólise (H2 /Pd/C/MeOH) à nova isofla- 

vana. Fica esta assim caracterizada como 3S-2'-hidroxill', 
7dimetoxi-isoflavana. . ~ 

A interrela~ão biossintetica entre os constituintes da Dalber- 
gia ecartophylla se torna clara ao examinar as suas estruturas a 
luz de conhecimentos recentemente obtidos. (7). 

RESUMO 

A madeira da Dslbergia ecastophylla (L.) Tauh (família 
Leguminosae Papilion~tae) contém P - sitosterol, ísoliquiriti- 
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genina, formononetina, daidzeina, ( + ) - desmetilhomoptero- + carpina, ( i- ) - vestitol e ( - ) - desmetilhomopterocarpina, 
todos já isolados de outras espécies dos gêneros Dalbergia ou 
Machaerium e duas substâncias novas : (2R, 3R) -3,7-dihidroxi- 
6-metoxiflavanona e (3s) - 2'-hidroxi-4'. 7-dimetoxi-isoflavana. 

The ivood of Dalbergia ecastophylla (L.) Taub. (family Legumi- 
nosae-Papilionatne) contains (3 - sitosteroi, formononetin, daidxein, 
( + - demethylhomopterocarpin, ( f ) - dernethyihomoptero- 
cnrpin, isoliquintigenin, and ( + ) - vestitoí ai1 prenously isolated 
from other species belonging to the genera Dalbergia ond Machaenum, 
<ind tivo, new natural products: (ZR, 3R,) - 3,7-dihydroxy-6-metho- 
.xyflavanone and ( 3s )  - 2'-hydrory4', 7-dimethoryisoflovan. 
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/ Espectros de ressonancia magnética nuclear 
I 

- 

Grupo , IIa - solv. : (CDJ l2 C0 Iib sol. : (CC14 
9 > J (Hz) 1 > 

71 J (Hz) 

2,60 1 - 2,60 S C- CgH5 
&-H 3,54 - 3,23 S - S 

5-H 2,70 - 2,60 S - S 

2-H 4,85 d 10,O 4,70 d 10,o 
I 

3-44 5,50 d 10,O 4,23 d 10,o 

CH C 0  . OAr - - 7,60 S - 
CH3C0.0R - - - 8,OO' s - 
Notas : 

9. 

" - Desdobramento - 1 . . . . banda la rga, s . . . . b. simples, d .  . . . b. dupla. 

Aparelho R 1 0  da Perkin-Elmer. Referencia interna Meq Si. 
U\ 
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IIIa R=H 
IIIb KEP(le:: 



Quadro. 

Caminhos principais de fragmeatação no espectr6metro de mas8a de IIa 

HO. \ \ \ 

MW+ H '  
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