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Triterpenos das folhas de Protium
strumosum’

Triterpenes from the leaves of Protium
strumosum

Resumo

Este trabalho descreve o isolamento de triterpenos a partir da espécie
Protium strumosum (Daly) (Burseraceae). A particdo em diclormetano
do extrato metandlico das folhas P. strumosum conduziu, apés
cromatografia em coluna aberta e placas preparativas e gel de silica,
ao isolamento ou caracterizagéo dos triterpenos 3-epifridelanol,
friedelina, lupeol, lupenona, &-amirina e &-amirina, além do a-
sitosterol 3-O-glicosideo. Os triterpenos e o esterdide foram
caracterizados pelos métodos espectroscépicos convencionais ('H-
RMN, *C-RMN, CG-EM, IV), experimentos de co-injecoes em CG-
DIC com substéncias auténticas, e pela identificagdo de derivados
obtidos por acetilagdo. O isolamento de epifriedelanol, constituinte
majoritario da fragdo menos polar estaria relacionado com o potencial

antiinflamatorio da espécie.

Abstract

The present study reports the isolation of triterpenes from the species
Protium strumosum (Daly) (Burseraceae). Partitioning of the
methanolic extract of the leaves of P strumosum followed by silica
gel chromatographic purification (columns and preparative plates),
led to isolation or characterization of the following triterpenes:
epifriedelanol, friedeline, lupeol, lupenone, a-amyrin and &-amyrin
and also the steroid &-sitosterol 3-O-glucoside. The compounds were
characterized by spectroscopic means ("H-RMN, *C-RMN, CG-EM,
V), co-injection experiments in GC-FID using authenticated patterns,
and also by identifying the acetylated derivatives. The isolation of 3-
epifridelanol as the majors constituent in the less polar fraction might
be related with the anti-inflammatory potential of such Protium
species.

Introdugao
A familia Burseraceae é largamente distribuida nas regides tropicais e

subtropicais, com maiores centros de irradiacdo nas zonas aridas do
nordeste da Africa, Arabia, América tropical, Asia, Austrélia e Madagas-
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car. Segundo Engler, esté dividida em trés tribos:
Protieae (4 géneros), Boswellieae (8 géneros) e
Canarieae (9 géneros) (KHALID, 1983). A tribo
Protieae por sua vez, esta distribuida em quatro
géneros: Garuga, Crepidospermum, Tetragastris e
Protium. (DALY, 1989), e este ultimo é o mais repre-
sentativo, com cerca de 140 espécies, totalizando
84% das burseraceae no universo complexo da flora
Amazonica, onde 10% das arvores da floresta perten-
cem a esta familia (SUSUNAGA, 1996) contendo 17
géneros e cerca de 550 espécies (MABBERLEY,
1998).

As espécies de burceraceas compreendem plantas
lenhosas, arbustivas ou arbéreas, que possuem ductos
verticais esquizbgenos de onde exsudam dleo-resinas
e gomo-resinas. Essas bolsas secretoras encontram-
se, com freqliéncia, nas folhas, no limbo, nas raizes e
caules, na casca, medula e liber; e ainda no pericarpo.
As espécies dessa familia sdo utilizadas desde os
tempos mais remotos para as mais diversas finalidades.
Os balsamos aroméaticos, que séo segregados por
espécies de burseraceas, serviam aos egipcios na
preparacao das mumias, e também nos rituais
religiosos dos indios e da Igreja Romana. O padre José
de Anchieta, ao encontrar algumas espécies no Brasil,
nao hesitou em identifica-las como sendo verdadeiras
‘mirras e balsamos’ e passou a utiliza-las em seus
cultos, na auséncia das mirras africanas e asiaticas
(HOENE, 1939). As burseraceas séo Uteis principal-
mente pelo exudato liquido que segregam, o qual é
obtido pela leséo do tronco, pela resposta ao ataque
de insetos, pela mao do homem, ou ainda secretados
espontaneamente. Apresenta-se de consisténcia
variavel, geralmente espesso, e ndo possui composigao
simples. Dele se separam resinas sélidas e fixas que,
no todo ou em parte, se encontram dissolvidas em
Oleos essenciais liquidos e volateis (COSTA 1975,
RIZZINI; MORS 1995; RAMOS et al., 2000)

As resinas apresentam vérias aplicagoes. Algumas
séo conhecidas por fornecerem esséncias utilizadas
na perfumaria, destacando-se também na fabrica-
cao de vernizes, tintas, incensos, cosméticos; como
aromatizantes alimentares, uso farmacéutico, repe-
lentes de insetos, e na calefagao de barcos. Muitas
das substancias secretadas sao indicadas na litera-
tura como responséaveis por muitas propriedades das
quais faz uso a medicina popular (COSTA, 1975).
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Segundo Susunaga (1996), a medicina popular
registra o uso de 47 espécies de burseraceas, com a
resina destacando-se como a parte mais utilizada em
34 delas. Cinco casos descrevem o uso da resina
misturada com outra parte da planta, e em oito casos
utilizam-se outras partes da planta, com apenas 1
registro para utilizagao de folhas como antiinflamaté-
rio. Revisoes bibliograficas sobre a familia podem ser
encontradas em Arévalo (1993); Guimaraes, (1997);
Silva (1995); Siqueira (1991); e Susunaga (1996),
onde sao apresentadas anélises mais detalhadas dos
aspectos quimicos e farmacolégicos da familia
Burseraceae.

O principal género sul-americano de Burseraceae é
Protium, com perto de 85 espécies descritas
(MABBERLEY, 1998). Estas espécies sao descritas
como arvores com folhas imparipenadas, ramente
unifoliadas, com foliolos geralmente inteiros e gla-
bros. Possuem inflorescéncia racemosa a paniculada,
flores perfeitas ou unissexuais; célice 4-5-lobado ou
dentado; pétalas 4-5; estames 8-10; disco nectarifero
8-10-crenado; ovario 4-5-loculado; estigma 4-5-
lobado. Fruto com (1-)4-5-nozes cada um com 1
semente (GENTRY, 1993). Dentre os relatos do uso
na medicina popular de espécies de burseraceas,
destaca-se a utilizacéo das folhas das espécies de
Protium heptaphyllum e P icicariba como
cicatrizantes, antiinflamatérios e no tratamento de
Ulceras (COSTA, 1975; PERNET, 1972). No presente
trabalho, as folhas da espécie Protium strumosum
(Daly) foram investigadas quanto & composigédo em
triterpenos; substéancias associadas a atividades
antiinflamatéria e analgésica, entre outras (LIMA et
al., 2005; OLIVEIRA et al., 2004; OLIVEIRA et al.,
2005b; SUSUNAGA, 1996).

Material e Métodos
Material botanico

As folhas de P strumosum (PS) foram coletadas em
Abril de 1994, na Reserva Colosso, situada no Km
60 da estrada Manaus-Caracarai (area n° 1202/
1301). A identificagdo da planta foi realizada pelo
Dr. Douglas Daly, do New York Botanical Garden,
EUA. As folhas de Protium strumosum foram secas a
sombra, a temperatura ambiente, e trituradas em
moinho de laminas.
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Extragdo e Fracionamento

As folhas secas e moidas (1250 g) de PS foram
submetidas a maceracdo exaustiva a temperatura
ambiente com metanol (10 L, 8 dias) através de
maceragao. Filtracdo e evaporagado do solvente
conduziram a 75,6 g (6,04%) de extrato. Uma parte
deste extrato (48,9 g) foi extraida exaustivamente
com diclorometano, que em seguida foi evaporado
sob presséo reduzida, produzindo a fragéo soltvel
neste solvente (17,1 g). 5,73 g desta fragéo foram
pré-cromatografados em coluna de gel de silica G 60
(didmetro interno 2,5 cm; altura 30 cm) sob presséao
exercida por uma bomba peristéltica, utilizando-se
os seguintes solventes: hexano, benzeno, cloro-
férmio:hexano 1:1, cloroférmio, cloroférmio:acetona
1:1, acetona e metanol. O processo foi monitorado
com luz UV para acompanhar a eluicdo dos pigmentos
na coluna. O processo, contendo os rendimentos
obtidos para os extratos e fragbes, esta resumido no
fluxograma da Figura 1.

Isolamento e Caracterizagdao das
Substancias

Todas as fracbes obtidas foram monitoradas por
Cromatografia Gasosa de Alta Resolugéo, acoplada
a Espectrometria de Massas (CGAR-EM), em
combinagao com Cromatografiaem Camada Delgada
(CCD), com uso p-anisaldeido em meio éacido
sulfurico como revelador (WAGNER, 1996). As
coloragdes caracteristicas (tonalidades entre azul,
vermelho, violeta e verde) em CCD, aliadas a
informacéo de M e fragmentacgao caracteristica em
CGAR-EM conduziram a caracterizagdo e
isolamento das substancias-alvo.

A fragéo PS-F2 (Figura 1) apresentou-se como um
6leo amarelo claro (385 mg, 7,7%), que foi inicialmente
submetido a uma cromatografia em coluna de
Sephadex, utilizando-se CHCI.:i-PrOH como eluente.
Foram coletadas 38 fracdes de 5 mL cada, que foram
reunidas em 7 fragbes principais, de acordo com
respostas similares em CCD. Purificagdo por CCD
preparativa (20 x 20 x 0,10 cm) das primeiras (eluente
Benzeno:Acetona 95:5) e das Ultimas (eluente:
Hexano:EtOAc) fracoes forneceram a friedelina (24
mg) e uma mistura de epifriedelanol e lupenona (22
mg), respectivamente (MAHATO; KUNDU, 1994;
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PATRA et al., 1981; PATRA; CHAUDHURI, 1987).
Ambas foram confirmadas por co-injegées com subs-
téncias de referéncias em CG-FID. Dados de CGAR-
EM e RMN-'H das fragbes intermediarias
demonstraram ainda a presenca de tragos de
epifriedelanol.

A fracdo PS-F3 (Figura 1) apresentou-se como um
oleo levemente esverdeado que cristalizou em
repouso (233 mg, 4,6%), sendo inicialmente subme-
tida a uma cromatografia em coluna de Sephadex,
utilizando-se CHCL:i-PrOH como eluente. Foram
coletadas 60 fragoes de 5 mL cada, estas reunidas
em 7 fragdes principais, de acordo com a similaridade
em CCD. A terceira fragao (122 mg) cristalizou um
sélido incolor (44 mg), identificado como o epifrie-
delanol (ARAGAO et al., 1990; BUDZIKIEWICZ,
1963; KUNDU et al., 2000). A estrutura desta
substéncia foi confirmada quimicamente, pela
acetilacao da hidroxila secundéria em C-3, e o 3-O-
acetil-epifriedelanol resultante foi caracterizado pelos
métodos espectroscopicos convencionais, e por
comparagao com dados da literatura (PATRA;
CHAUDHURI, 1987).

A fracéo PS-F4 (Figura 1) apresentou-se como um
solido pastoso esverdeado. Re-cromatografia em
CCD preparativa (50 mg aplicados; eluente:
CHCL,:i-PrOH) conduziram a 13 mg de um sélido
incolor que, apés anélise por 'H-RMN, "*C-RMN,
CGAR-EM, e comparacéo com padroes auténticos
em CCD e co-injecdo em CG-FID, revelou constituir-
se de uma mistura ternaria de &-amirina, &-amirina
e lupeol (ARAGAO et al., 1990; MAIA et al., 2000).
A fracédo PS-F7 (Figura 1), apés a reducéo do
solvente, levou a precipitacdo de um soélido de alto
ponto de fusao, identificado por intermédio de seu
derivado tetraacetilado, como sendo o sitosterol 3a-
O-glucosideo (BRAZ FILHO, 1986; GUEVARA,
1989). As estruturas do triterpenos isolados estéo
dispostas na Figura 2.

Acetilagéo do epifriedelanol (B-friedelanol)

10 mg do solido obtido em PSF3 foram dissolvidos
em uma mistura de 2 mL de CH,CI,, 1mL de piridina
e 0,6 mL de anidrido acético e uma quantidade
catalitica (1 mg) N,N-dimetilaminopiridina (DMAP).
A mistura foi agitada a temperatura ambiente durante
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Figura 1 — Fluxograma da extragdo e pré-fracionamento do extrato de P. strumosum

P strumosum
(Folhas - 1250g)

uma noite. Mais 15 mL de CH,CI, foram adicionados
areacao, e a mistura foi lavada exaustivamente com
solugédo aquosa de sulfato de cobre (até a coloracéo
azul ndo se alterar), e em seguida lavada com agua.
A fase orgénica foi entdo seca com sulfato de sédio
e evaporada, para resultar em 10 mg de acetato de
3-epi-friedelanol, purificado posteriormente por CCD.

Acetilagdo do Sitosterol 34-O-glucosideo

4,4 mg do precipitado obtido a partir de PSF7, 2 mL
de piridina, 0,5 mL de anidrido acético DMAP (cerca
de 0,5 mg) foram refluxados suavemente durante 4
h. O solvente foi entdo evaporado, e o residuo
suspenso em 10 mL de HCI 0,05 N e extraido com
CHCI, (2 x 20 mL). As fragbes organicas foram
reunidas e a resultante lavada com H,0O (15 mL),
seca com Na,SO, e evaporada, resultando em 7,0
mg de sdlido que foi analisado sem pés-purificagao,
para gerar os dados de '*C e 'H-RMN compativeis
com a estrutura do sitosterol tetraacetil-33-O-
glucosideo.
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MeOH (Rend. 75,6 g)
Extrato metandlico
48,99
CHCI,
CH.Cl CH,Cl, Residuo
17.1g 5,73g 29,99
CC (Si0)
Hexano Benzeno [ CHCI, CHCI, CHCI, CHCI, Acetona | Metanol
Hexano Acetona | Acetona
1:1 141 1:1
PS F7
PS F1 PSF2 | [ PSF3 | | PSF4 | | PSF5 | [ PSF6 | | oayn | | PSF8
0,066g 0,385¢g 0,233g 0,319g 0,122g 2,219 + opto 1,31g
(0,037g)

Solventes, Equipamentos e Condigdes de
Anadlises

Todos os solventes utilizados (grau analitico) e gel
de silica 60 (0,063-0,200mm, 70-230 mesh ASTM)
foram da MERCK. Pequenos equipamentos: agitador
magnético (Alphalab AA 500), balanca analitica
(Sartorius Basic BA 2105), bomba peristéltica,
evaporador rotativo (Brinkmann-Buchi), lampada de
ultravioleta (Camag 29011, 254-366nm), ponto de
fusdo (Microquimica MQAPF-301). O sistema de
Cromatografia Gasosa de Alta Resolugéo, acoplado
ao Espectrometro de Massas (CGAR-EM) Hewlett-
Packard modelo 6890, com analisador de ions
quadripolo e ionizagao por impacto de elétrons, 70
eV, equipado com coluna capilar HP-5 MS (5% difenil
e 95% dimetilpolisiloxano; 30 m x 0.32 mm i.d. x
0.25 um espessura do filme); o cromatoégrafo a gas
com Detector por lonizacdo de Chama (CG-DIC)
Hewlett-Packard 6890 foi acoplado a um integrador
Hewlett-Packard 3396, usando-se a mesma
especificacdo de coluna. Espectrémetro de
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Infravermelho Nicolet FT-IR 205 e Perkin-Elmer FT-
IR Spectrum 2000; Espectrometro de Ressonancia
Magnética Nuclear Brucker AC 200-A. As anélises
de CGAR-EM e CG-DIC, das misturas e dos
triterpenos isolados, assim como as co-injecoes com
amostras auténticas, foram efetuadas em trés
condigbes experimentais diferentes: (a) Ti 250 °C,
Tf 290 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min e fluxo
de 0,5 mL/min; (b) Ti 250 °C, Tf 290 °C, taxa de
aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 0,5 mL/min; e
(c) Ti 150 °C, Tf 290 °C, taxa de aquecimento de 5
°C/min e fluxo de 0,5 mL/min.

Resultados e Discusséao

Os triterpenos identificados foram o epifriedelanol,
a friedelina, o lupeol, a lupenona, a a-amirina e a

Protium strumosum

B-amirina, além do 3-O-glicosilsitosterol; entre os
quais o primeiro e o Ultimo foram purificados, e
tiveram suas estruturas comprovadas por
acetilacado e comparagao dos dados espectrométri-
cos com os descritos na literatura. Quanto aos
outros triterpenos, ndo houve preocupacdo maior
na purificagdo dos mesmos, j& que estd bem
estabelecida na literatura a anélise de misturas
dos mesmos, baseada principalmente em "*C-RMN.
Por outro lado, a técnica de CG-DIC, aliada aos
experimentos de co-injegéo, ja se tornou em uma
ferramenta usual eficiente para a identificagdo de
misturas deste tipo, principalmente para a anélise
de substancias de média ou baixa polaridade
(ARAGAO et al., 1990; MAIA et al., 2000). A técni-
ca de co-injecdo em CG com padrdes isolados ou
autenticados foi utilizada como maneira de apoiar
definitivamente as estruturas propostas dos

Figura 2 — Triterpenos isolados das folhas de Protium strumosum

29 30

A
T
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HC - CH,

a-Amina — R=CH, R=H
B-Amina - R=H R=
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O—Aglicona

Sitosterol 3B-glucosideo (+ acetilado)

triterpenos, bem como de monitorar a presenca
dos mesmos em fragbes que apresentavam perfis
cromatogréaficos mais complexos. Neste caso, as
respostas foram bastante satisfatérias nas trés
condigbes cromatogréficas diferentes (mesma
coluna), e é digno de mencao o fato da constante
co-eluicdo entre a &-amirina e o lupeol em todas
as condigoes utilizadas (além de outras tentativas
aqui nao registradas). Neste caso, a resolugao
da mistura é mais adequadamente realizada pelos
sinais olefinicos de cada tipo de esqueleto
triterpénico, que funcionam como diagndsticos
precisos no espectro de "*C-RMN. A acetilacéo
do epifriedelanol e do sitosterol glicosilado
geraram produtos mais solUveis, e por isso mais
facilmente analisaveis. E praxe encontrar-se na
literatura os dados espectroscopicos das
substancias acetiladas, ao invés do alcool livre
original (ARAGAO et al.; 1990). A baixa
solubilidade do epifriedelanol em solventes
polares, quando comparada a outros estereoiso-
meros do esqueleto friedelano, é provavelmente
derivada da conformagcao particular que a molécula
adota, quando a fuséo cis dos anéis D/E da
molécula na maneira bote-bote faz com que 5 dos
7 grupamentos metilas ocupem um mesmo lado
da molécula, em alinhamento com a hidroxila
orientada em & (KIKUCHI et al., 1980; LAING et
al., 1977). Por outro lado, além das propriedades
guimicas que eventualmente determinam, as
conformacbes espaciais especificas, assumidas
pelas estruturas moleculares dos triterpenos,
podem estar diretamente relacionadas as
atividades biolégicas que apresentam (GOETZ,
1998).
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Os triterpenos séo substancias com presencga ubiqua
nos vegetais superiores (CONNOLY; HILL, 2005).
Do ponto de vista farmacolégico, tém sido
investigados dentro de uma ampla variedade de
efeitos, onde se destacam as atividades anticancer
e antivirus, demonstradas principalmente pelos seus
derivados &cidos (AIKEN; CHIN, 2005; LIU, 2005);
e a atividade antiinflamatoria e analgésica — estas,
pela classe de triterpenos em geral (LIMA et al.,
2005; LOGGIA et al., 1994; OLIVEIRA et al., 2004;
OLIVEIRA et al., 2005b; SUSUNAGA, 1996). Neste
contexto, é importante se enfatizar a atividade
antiinflamatéria descrita para o epifriedelanol
(CHATURVEDI et al., 1974), e 0 emprego terapéuti-
co do sitosterol e da sitosterina (sitosterol glicosila-
do) como um dos poucos agentes efetivos no comba-
te a hiperplasia prostatica (AWAD et al., 2000;
VON HOLTZ et al., 1998; WAGNER et al., 1995).
Também ja foi reportado o potencial antidiabético
deste esterol glicosilado (IVORRA et al., 1989).

A capacidade antiinflamatoria do epifriedelanol foi
testada em nossos laboratérios como agente por via
oral na inflamagao aguda induzida por zimosan em
camundongos (30 e 100 mg/Kg), medida 4 horas apos
indugcédo; e no modelo de pleurisia induzida por
lipopolissacarideo (30 e 100 mg/Kg), medida 24 h
apos a indugao. Ao contrario da inibicdo descrita pelo
uso de doses maiores de epifriedelanol (CHATURVEDI
et al., 1974), nenhum efeito inibitério foi observado
em nossos experimentos. Também, inversamente ao
que foi descrito para a inflamacéo induzida por
carragenina em patas de ratos, nenhuma inibigéo foi
observada na dose de 30 mg/Kg. Neste sentido,

Revista Fitosv* Vol.3 N°01 margo 2007
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respostas mais fidedignas requerem ampliagéo dos
ensaios quanto as doses utilizadas e ao modelo de
inducédo da inflamacéo. Esta assertiva deve servir de
base para o desenho de novos projetos visando o
aproveitamento terapéutico do epifriedelanol, assim
como uma maneira menos custosa de purifica-lo a
partir do substrato renovavel representado pelas
folhas de Protium strumosum:; ja que, neste trabalho,
alcancou o bom rendimento de aproximadamente 4%
sobre o extrato metandlico (ou 0,15% sobre as folhas
secas).

A familia Burseraceae sempre ocupou um lugar de
destaque na etnobotanica dos locais onde grassam
suas espécies. No caso das espécies sul-americanas,
o foco dos trabalhos tem sido o potencial aromatico
de suas resinas, folhas e frutos (RAMOS et al., 2000;
SIANI et al., 1999b; SIANI et al., 2004; ZOGHBI et
al., 1994), com alguma extenséo para a exploragéo
do potencial farmacoldgico e outros estudos
multidisciplinares (OLIVEIRA et al., 2005a; SIANI
et al., 1999a; SUSUNAGA, 1996). A grande parte
dos estudos existentes com as espécies de Protium
esta focalizada nas resinas. O presente trabalho
vem adicionar informagoes cientificas aos raros
estudos sobre componentes néo volateis de folhas
de espécies desta familia (SIANI, 1995; SIANI,
1999a).

Friedelina: 'H-RMN (CDCI,, ppm): 6 0,88 (3H, d,
J6,48); 0,73 (3H, s); 0,87 (3H, s); 1,01 (3H, s); 1,05
(3H, s); 1,18 (3H, s); 0,96 (3H, s); 1,01 (3H, s). '3C-
RMN (CDCI,, ppm): 8 6,84 (C-23); 14,69 (C-24);
17,97 (C-25); 18,26 (C-27); 18,67 (CH,); 20,27 (C-
26); 22,31 (C-1); 28,20 (C-20); 31,82 (CH,); 30,05
(C-17); 30,53 (C-12); 32,11 (C-28); 32,11 (C-30);
32,38 (C-15); 32,84 (C-21); 35,04 (C-29); 35,38 (C-
19); 35,60 (C-11); 36,11 (C-11); 37,49 (C-9); 38,42
(C-14); 39,29 (C-22); 39,73 (C-13); 41,35 (C-6);
41,54 (C-2); 42,18 (C-5); 42,85 (C-18); 53,24 (C-
8); 58,28 (C-4); 59,54 (C-10); 213,15 (C-3).

Epifriedelanol (B-friedelanol): Pf 275-278°C
[lit. 292-294 °C (MALDONADO et al., 1998)].
IV (KBr, cm™) : 3624, 3479, 3000, 2933, 2871, 1448,
1385, 1361, 1172, 1089, 1048, 1001, 921. 'H-RMN
(CDCI,, ppm): 8 0,89 (3H, d, J 9,56 Hz); 0,94 (3H,
s); 0,95 (3H, s); 0,97 (3H, s); 0,99 (6H, s); 1,01
(3H, s); 1,17 (38H, s); 3,72 (1H, s). *C-RMN
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(CDCI,, ppm): § 11,58 (C-23); 15,85 (C-1); 16,40
(C-24); 17,59 (C-7); 18,25 (C-25); 18,61 (C-26);
20,12 (C-27); 28,19 (C-20); 30,08 (C-17); 30,67
(C-12 ou C-15 ou C-21); 31,81 (C-29); 32,12 (C-
28); 32,41 (C-150uC-12 0u C-21); 32,92 (C-21 ou
C-12 ou C-15); 35,01 (C-30); 35,30 (C-2); 35,40
(C-19); 35,64 (C-11); 36,17 (C-16); 37,19 (C-9);
37,92 (C-5); 38,45 (C-14); 39,33 (C-22); 39,74 (C-
13); 41,85 (C-6); 42,96 (C-18); 49,27 (C-4); 53,27
(C-8); 61,50 (C-10); 72,77 (C-3) Massas: m/z (%
rel.): 428 [M]* (5), 413 (13), 395 (1), 275 (23), 261
(6), 248 (9), 231 (24), 220 (4), 206 (21), 191 (18),
177 (25), 165 (76), 149 (22,5), 135 (29), 123 (59),
109 (78).

Acetato de epifriedelanol: Pf: 287-290 °C [lit.
292-294 °C (PATRA et al., 1987)]. IV (KBr, cm™):
3006, 2867, 1736, 1454, 1384, 1252, 1165, 1095,
1043, 1022, 983, 887, 801, 759. '"H-RMN (CDClS,
ppm): & 0,81 (3H, d, J 7,1 Hz); 0,86 (3H, s); 0,93
(8H, s); 0,94 (3H, s); 0,99 (6H, s); 1,00 (38H, s); 1,17
(8H, s); 2,03 (3H, s); 4,89 (1H, s). '*C-RMN
(CDCl,, ppm): § 11,3 (C-23); 15,81 (C-24); 16,37
(C-1);17,73 (C-7); 18,26 (C-25); 18,64 (C-26); 20,13
(C-27); 21,39 (COCH3); 28,67 (C-20); 30,05 (C-17);
30,65 (C-12); 31,79 (C-29); 32,11 (C-28); 32,21 (C-
2); 32,38 (C-15); 32,84 (C-21); 35,05 (C-30); 35,38
(C-19); 35,60 (C-11); 36,09 (C-16); 37,93 (C-5);
37,35 (C-9); 38,39 (C-14); 39,29 (C-22); 39,70 (C-
13); 41,72; (C-6); 42,88 (C-18); 48,09 (C-4); 53,19
(C-8); 61,02 (C-10); 74,63 (C-3); 170,87 (C=0).
Massas: m/z (% rel.): 470 [M]* (6), 455 (7), 410
(7), 395 (9), 317 (20), 290 (17), 275 (19), 257 (16),
231 (36), 207 (43), 191 (28), 177 (45), 163 (34), 147
(60), 109 (100).

Sitosterol 3B-O-glucosideo: Pf > 290 °C.
IV (KBr, cm™): 3600-3200, 2936, 2873, 1461,
1376, 1073, 1025.

Sitosterol tetraacetil-3p-O-glucosideo:
IV (KBr, cm™): 2800-3000 (CH), 1750 (C=0, larga),
1641, 1463, 1435, 1378, 1224, 1164-1040, 802, 737.
'H-RMN (CDCl,, ppm): 8 4,59, H, (d, J 7,94); 4,94
H,(dd, J 7,94; 7,92 Hz); 5,22 H, (dd, J,, 9.16; J,,,
7,64 Hz); 5,05 H, (t, J 9,46 H2); 3,69 H,, (m); 4,25 H,_
(dd, J,., 12.2; 4,88 Hz); 4,11 H,, (dd, J,,.. 12.2;
3,4 Hz); 5,34 H-6 (dl, J 4,88 Hz); 0,82 CH,-27 (d, J
6,7 Hz); 0,84 CH,-26 (d, J 6,7 Hz); 1,00 CH_-19 (s);
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092 CH,-21 (d, J 6,4 Hz); 0,85 CH,-29 (t, J 7,0 H);
0,68 CH,-18 (s); 2,06; 2,03; 2,01; 1,99 (s) [COCH,.
13C-RMN (CDCI,, ppm): § 11,90 (C-29); 12,03 (C-
18); 18,84 (C-21); 19,30 (C-19); 19,81 (C-26); 19,89
(C-27); 21,10 (C-11); 23,20 (C-28); 24,30 (C-15);
26,30 (C-23); 28,25 (C-16); 29,39 (C-25); 29,56 (C-
2); 32,01 (C-7); 32,01 (C-8); 34,12 (C-22); 36,18
(C-20); 36,84 (C-10); 37,32 (C-1); 39,00 (C-4);
39,90 (C-12); 42,40 (C-13); 46,06 (C-24); 50,35 (C-
9); 56,20 (C-17); 56,90 (C-14); 62,30 (C-6"); 68,88
(C-4"); 73,10 (C-3"); 71,74 (C-2); 71,74 (C-5');
99,73 (C-1"); 80,10 (C-3); 140,51 (C-5); 122,10 (C-
6).

Mistura de a-amirina, B-amirina e lupeol:
'H-RMN (CDCI,, ppm): 6 0,84-1,14 ppm (metilas
ligadas em C-sp®); 1,59 ppm (metilas ligadas a C-
sp?); 3,22 ppm (dd, préton carbindlico, JH2—H3[3 9;6,3
Hz); 5,19 ppm (m, préton olefinico H-12, B-amirina);
5,13 ppm (m, préton olefinico H-12, a-amirina); 4,56
e 4,68 ppm (s x 2; prétons olefinicos H-29a, H-e
29b, lupeol). A lupenona, presente em PS-F2,
apresentou sinais no espectro de 'H-RMN em 4.57
e 4.68 ppm (C, -C,, da olefina terminal) e o sinal
em 0.73 ppm, correspondente ao grupo metila em
C-24, caracteristicos dos esqueletos do tipo
friedelano. Todas as misturas foram co-injetadas em
CG-DIC com os componentes individuais, nas
condicdes especificadas acima.
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