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RESUMO

TERRA, Wagner da Silva; Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro, Dezembro de 2009; Constituintes Quimicos do género Trichilia
(MELIACEAE); Prof°. Orientador Ivo José Curcino Vieira.

A familia Meliaceae é conhecida pela bioproducao de substancias oriundas da
rota biosintética de limondides, os quais apresentam diversas atividades bioldgicas:
inseticida, anticancerigeno, antifungico, antiviral e antibacteriano. O género Trichilia
pertence a esta familia, &€ constituida de aproximadamente 70 espécies, distribuidas
pela América Tropical. A Quimica deste género revelou a presenga de varios
metabdlitos oriundos da rota biossintética dos terpenos, como sesquiterpenos,
diterpenos, triterpenos, esterdides e limonodides, além de cumarinas, flavondides,
acidos fendlicos e y-lactonas. Entre esses compostos o mais representativo em
gquantidade e importancia nesse género sao os limonoides, tornando-se os marcador
es quimiotaxonémicos do género Trichilia, sendo encontrados principalmente nas

sementes, frutos e raizes.
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ABSTRACT

TERRA, Wagner da Silva; Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro, December, 2009; Constituintes Quimicos do género Trichilia (MELIACEAE);

Prof°. Orientador Ivo José Curcino Vieira.

The Meliaceae family is known for bioproduction of compounds from the
limonoids biosynthetic route, Whose have several biological activities: insecticide,
anticancer, antifungal, antiviral and antibacterial, the Trichilia genus belongs to this
family consists of about 70 species distributed by Tropical America. The chemistry of
this genus showed the presence of various metabolites derived from the route
biosynthetic terpenoids, as sesquiterpenoids, diterpenoids, triterpenoids, steroids and
limonoids, were also isolated coumarins, flavonoids, phenolic acids and y-lactone.
Among these compounds the most representative of this genus are the limonoids,
becoming the chemotaxonomic marker of the Trichilia genus, and are found mainly in

seeds, fruits and roots.



1- INTRODUGAO

A Quimica de produtos Naturais tem como um dos objetivos o estudo de
metabdlitos especiais oriundos de espécies vegetais, fungos e bactérias, envolvendo
extracdo, isolamento, identificacdo e determinacdo estrutural de substancias
bioproduzidas pelas plantas.

O Brasil com tantas peculiaridades e pluralidade climaticas e geograficas
abriga uma enorme diversidade de insetos e plantas principalmente na Floresta
Amazobnica e na Mata Atlantica, (BARBOSA L.F. 2005 e VEIGAS J.C., 2003) onde
existe uma grande quantidade de plantas medicinais que sao utilizadas desde a
antiguidade para tratamento de doencas. Os efeitos biolégicos provocados por
essas plantas sdo decorrentes das substancias bioproduzidas por estas para o
combate de microrganismos que as afetam (MATOS, 2006)

O isolamento e a identificagdo de novas moléculas bioproduzidas pelo
metabolismo secundario, bem como a avaliagdo biolégica destas substancias, tém

proporcionado a descoberta de produtos naturais bioativos, tais como: Eritromicina A



(01) de Saccharoplispora erithraea (antibioticos), lavostatina (02) de Aspergillus
terreus (redutores de colesterol), hirtina (03) de Trichilia hirta (inseticidas), vincristina
(04) e vinblastina (05) de Catharanthus roseus (anticancerigenos), cloroquina (06) de
espécies de Cinchona (antimalaricos), morfina (07) de Papaver somniferum
(anestésicos) (DEWICK, 2004), repelentes, esterilizantes e toxinas, que formam uma
vasta defesa quimica contra insetos e microorganismos invasores (CAVALCANTE et
al., 2006).

01) 02) (03)

(06) 07)

(04) R=CHO
(05) R=CHj

Figura 1: Produtos naturais bioativos.

Muitos farmacos de origem natural sdo posteriormente produzidos
sinteticamente em larga escala, aumentando assim a busca de substancias naturais
ativas (PUPO, 1995).



Problemas com pragas nas plantagbes de determinadas culturas fizeram
aumentar o uso de inseticida o que permitiu a selegcao de populagdes resistentes,
dificultando, assim, o controle das mesmas (BOGOMI e VENDRAMIM, 2005).

Mais de 2000 espécies vegetais possuem efeito inseticida e devido a
adaptacdo de plantas contra as agressdes de insetos € crescente a demanda de
substancias com essa atividade, varias dessas espécies estudadas sao utilizadas
para o controle de pragas desde antigamente (LOPES-OLIGUIN et al., 2002).

O uso de produtos naturais para o controle de pragas € mais eficiente do
que os produtos quimicos sintéticos, pois estes acarretam diversos problemas
ambientais tais como: residuos nos alimentos, intoxicagcdo dos aplicadores,
aparecimento de populagbes de pragas resistente aos inseticidas, entre outros
efeitos diretos e indiretos (ROEL et al., 2000).

No intuito de diminuir a utilizacdo de inseticidas sintéticos, uma das
alternativas € a utilizacdo de extratos vegetais no controle de insetos e acaros
nocivos as plantas (GERVASIO e VENDRAMIM, 2004).

Neste contexto, o estudo fitoquimico de plantas promissoras como fontes de
substancias inseticidas, torna-se relevante, dando destaque as familias:
Anacardiaceae, Anonaceae, Asteraceae, Cannellaceae, Lamiaceae, Leguminosae,
Meliaceae, Mirtaceae e Rutaceae (CAVALCANTE et al., 2006).

Nas dultimas décadas, as substancias de Meliaceae tém atraido
constantemente a atencdo de varios pesquisadores, pois sdo responsaveis pelas
propriedades inseticidas, justificando o interesse fitoquimico de seus constituintes
naturais (PROKSCH et al., 2001).

Diante da importancia de uma grande quantidade de metabdlitos da familia
Meliaceae, bem como de suas atividades ja comprovadas, o estudo quimico das
espécies do género Trichilia torna-se bastante promissor. Diante do exposto, foi
realizado um levantamento bibliografico de todas as substancias, publicadas até o

més de outubro de 2009, oriundas do metabolismo secundario deste género.



2- OBJETIVOS

2.1-OBJETIVO GERAL

» Realizar o levantamento bibliografico das substéncias isoladas das espécies
do género Trichilia (MELIACEAE).

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Demonstrar as estruturas dos constituintes quimicos das espécies do género
Trichilia (MELIACEAE)

» Comparar as classes de substancias oriundas de diferentes partes das

plantas do género Trichilia.



3- REVISAO DA LITERATURA

3.1-ORDEM RUTALES

As familias Meliaceae, Rutaceae, Simaroubaceae, Cneoraceae e
Burseraceae estdo incluidas na ordem Rutales, e sdo caracterizadas quimicamente
pela producdao de diversos metabdlicos secundarios, tais como: limondides,
triterpendides, esteroides, sesquiterpendides, quassindides, alcaldides derivados do
acido antranilico, flavonoides e cumarinas. Essas classes de substéncias tém
disputado o interesse dos estudiosos devido a grande diversidade estrutural e ampla
variedade de atividades biolégicas que apresentaram (PUPO, 1995 e RODRIGUES,
2009).

Na Figura 2 sdo demonstrados exemplos de constituintes quimicos isolados
de espécies da ordem Rutales: Skimmianina (08), de Dictamnus albus e Skimmia
japonica (Rutaceae); Rutina (09), de Ruta graveolens (Rutaceae); Quassina (10), de

Quassina amara (Simaroubaceae) (DEWICK, 2004); niloticina (11), de Simaba



polyphylla  (Simaroubaceae) (SARAIVA et al., 2006) e 17 epi-12-
desidroxiheudebolina (12) Turreanthus africanus (Meliaceae) (TANE et al., 2004).

OMe
OMe
X
_ N MeO
MeO N ©
OMe
(08) (09) ’ (10)

(11) (12)

Figura 2: Metabdlitos secundarios de espécies da ordem Rutales.

3.2-FAMILIA MELIACEAE

A familia Meliaceae, pertence a ordem Rutales, é dividida em quatro
subfamilias: Swietenioideae, Meliceideae, Quivisianthoideae, Capuronianthoideae
(SALLES, 1995). (tabela 1)

A familia Meliaceae é formada por 51 géneros com aproximadamente 1400
espécies de caracteristica lenhosa, distribuida nos trépicos e subtropicos de ambos
os hemisférios (MARINHO, 2005 e BANERJI e NIGAM, 1984).

Entre os géneros de Meliaceae, os mais representativos como fonte de
madeira para as industrias sdo: Cedrela, Cabralea, Swietenia, Carapa, Guarea,
Trichilia e Khaya. (PENNINGTON, 1981 e MOSQUETA, 1995).



Tabela 1: Subfamilias e géneros da familia Meliaceae (SALLES, 1995 e

WATERMAN, 1983).

Subfamilias

Tribos

Géneros

Swietenioideae

Cedreleae

Cedrela e Toona

Swietenioideae

Kaya, Neobegura, Soymida, Lovoa,
Entandrophragma, Chukrasia,

Pseudocedrela, Schmardaea e Swietenia

Xylocarpeae Carapa e Xylocarpus
Munronia, Naregamia, Turraea,
Turaeeae Humbertioturraea, Calodecaryia e
Nymania
Melieae Melia e Azadirachta
Vavaeeae Vavaea
Trichilia, Pseudobersama, Pterorhachis,
Trichilieae Walsura, LepidoTrichilia, Ekebergia,
Meliceideae Astrotichilia, Owenia e Cipadessa
Aglaicae Aglaia, Lansium, Aphanamixis,
Renwardtiodendron e Shaerosacme
Hecheldora, Cabralea, Ruagea,
Guareeae Turraeanthus,  Guarea, Chisocheton,
Megaphyllaea, Synoum, Anthocarapa,
Pseudocarapa e Dysoxylum
Sandoriceae Sandoricum
Quivisianthoideae | - Quivisianthe
Capuronianthoideae |  --—---—--- Capuronianthus

As plantas da familia Meliaceae sao caracterizadas quimicamente pela

presenca de tetranortriterpendides, conhecidos como limondides, derivados de

triterpenos tetraciclicos, sendo as substancias responsaveis pela atividade inseticida

(MATOS, 2008).




Dentre as plantas que possuem atividades inseticidas a familia Meliaceae se
destaca com a espécie Azadirachta indica A. Juss., comumente denominada nim,
(SCHMUTTERER;1988 e KOUL et al., 1990; VENDRAMIM, 1997 e LIMA R.K.; 2006)
por possui atividade comprovada sobre aproximadamente 400 espécies de insetos
(BOGORNI e VENDRAMINI, 2005).

A substancia responsavel por essa atividade € o limondide Azadirachtina
(Figura 3) isolada de seus frutos, por atuar no funcionamento de glandulas
endoécrinas que controlam a metamorfose em insetos, além de apresentar
propriedades fagoinibidora. Essa substéncia é muito eficiente por ser ativada em
baixa concentragdes e apresentar baixa toxicidade a mamiferos (PROKSH et al
2001; LIMA R.K., 2006 e MOSSINI S.A.,G.2006).

O (13)

Figura 3: Limonoide azadiractina

3.3 - GENERO TRICHILIA

O género Trichilia pertence, a familia Meliaceae e a subfamilia Melioideae
(MATOS, 2006), é constituido de aproximadamente 70 espécies, distribuidas
principalmente na América Tropical, distinguida pela producdo de diversos
compostos oriundos das rotas metabdlicas de triterpenos, como os limondides, dos
quais muitos sdo biologicamente ativos contra insetos (RAMIREZ et al., 2000, PUPO
et al., 2002, PUPO, et al., 1995).

Esse género vem despertando interesse dentre a flora brasileira, devidos as

atividades biolégicas de metabdlitos secundarios presentes nessas plantas. Até o



ano de 2009 apenas vinte e seis espécies de Trichilia foram estudadas
quimicamente: T. americana, T. casaretti, T. catigua, T.claussenii, T. connaroides, T.
cuneata, T. dregeana, T. elegans, T. estipulata, T. havanensis, T. heudellotti, T.
hirta, T. hispida, T. lepidota, T. martiana, T. pallida, T. prieuriana, T. quadrijuga, T.
ramalhoi, T. reticulata, T. roka, T. rubescens, T. rubra, T. schomburgkii, T. silvatica,

T. trifolia.
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4- MATERIAIS E METODOS

Para o levantamento bibliografico foi utilizado sites de buscas, tais como:
Chemical Abstract e SciFinder Scholar, através de palavras chaves como Trichilia e
0s nomes de suas especies, sendo encontrando periddicos de varias revistas, dentre
elas: Neotropical Entomology, Phytochemistry, Biochemistry and Physiology, Journal
of Organic Chemistry,  Journal of Natural Products, American Society for
Microbiology, Quimica Nova, Fitoterapia, Journal of Chromatography, Journal of the
Brazilian Chemical Society, Organic Letters, Natural Product Letters e outras
revistas.

Foram utilizadas teses de Doutorado e Dissertacées de Mestrado sobre o
estudo fitoquimicos de espécies do género Trichilia.

As estruturas e os nomes de cada uma das moléculas isoladas do género
Trichilia foram reunidas e agrupadas em diferentes classes de substancias

demonstradas neste trabalho.
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5- RESUTADOS E DISCUSSOES

5.1 — PRINCIPAIS METODOS DE SEPARAGAO DOS CONSTITUINTES DO
GENERO TRICHILIA.

As substéncias presentes no género Trichilia foram isoladas por métodos
cromatograficos, principalmente por cromatografia em coluna (CC), mas foram
observados relatos de isolamento de substancias por cromatografia em placa

preparativa (CPP) e cromatografia contracorrente (CCC).

5.2 — PRINCIPAIS METODOS DE IDENTIFICAGAO DOS CONSTITUINTES DO
GENERO TRICHILIA.

Atualmente as técnicas espectroscopicas vém auxiliando na determinagao
estrutural das substancias bioproduzidas pelas plantas, principalmente dados de
RMN uni (*H e *C) e bidimensionais (HMQC, MMBC, COSY e NOESY), CG/EM, IV.
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5.3 — CONSTITUINTES QUIMICOS DO GENERO TRICHILIA.

5.3.1 — SESQUITERPENOS

Os sesquiterpendides possuem uma grande diversidade estrutural e sao

formados a partir do bisfosfato de isoprenila (PPIl) e bisfosfato de dimetilalila

(PPDMA), originando compostos com quinze atomos de carbonos sintetizados em
sitios intracelulares. (PUPO, 1997 e DEWICK, 2004) Os sesquiterpenoides mais

comuns em Trichilia possuem os esqueletos germacrano, elemanos, bisabolano,

eudesmano, cariofilénico e furanosidico. (Figura 4 e Tabela 2)

Tabela 2: Sesquiterpendides de espécies do género Trichilia.

Espécie ™" Parte da Sesquiterpendides
espécie

T. catigua®® Cascas 7-hidroxi-1-oxo-14-norcalameneno (27)

do caule  7,14-hidroxicalameneno (28)
T. claussenii’”®  Galhos  B-Eudesmol (14)
Criptomeridiol (16)
Germacra-3,10(14)-dien-9,11-diol-4-carbaldeido (17)
14-Hidroxielemol (18)
Germacra-10(14)-en-9,11,15-triol (19)
Folhas Epoxido de cariofileno (23)
T. cuneata® Cascas do 13-Hidroxi-14-nordesidrocacalohastina (31)
troncoe  13-Acetoxi-14-nordesidrocacalohastina (32)
folhas Maturinona (33)

T. emetica®’ Folhas 1,8-cycloundecadien-1-carboxaldeido,3-hidroxi-4,4,8-
trimetil; kurubash aldeido (29)
1,8-cycloundecadiene-1-carboxaldeido, 3-benzoiloxi-
4,4 8-trimetil; kurubash aldeido benzoato (30)

T. lepidota®? Folhas  Espatulenol (21)

Epdxido de humuleno (22)
Epoxido de cariofileno (23)
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Tabela 2: Sesquiterpendides de espécies do género Trichilia (Continuagéo).

T. quadrijuga®®  Galhos
Folhas
T. silvatica® Folhas

Quadrijugol (20)

Kudtidiol (15)

Espatulenol (21)

(2S,3S,6R, 7R)-humuleno-2,3;6,7-diepdxido (24)
(2R,3R,6R,7R)-humuleno-2,3;6,7-diepodxido (25)
Mustacona (26)

OH

(14) R=H
(15) R=OH

(18)

(24) Alfa
(25) Beta

OH

(16) © H (17)

OH

7 (19) (20)

H
o)
N
(22) (23)
O R
HO
(26) (27) R=0

(28) R=CH,OH

Figura 4: Sesquiterpendides de espécies do género Trichilia.
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OR R O
(s D
0 O o
OMe o)
(29) R=H
(30) R=COPh (31) R=OH (32) R=OAc (33)

Figura 4: Sesquiterpenoides de espécies do género Trichilia (Continuagao).

5.3.2 - DITERPENOS

Os diterpendides sédo gerados pela adigdo de uma molécula de difosfato de
isoprenila a uma de bisfosfato de farnesila (PPF) gerando o difosfato de
geranilgeranila (PPGG) que sofre ciclizagdes e rearranjos do tipo Wagner-Meerwein
gerando uma diversidade de estruturas com vinte atomos de carbonos (DEWICK,
2004). Das espécies de Trichilia estudadas até o momento apenas as espécies chilia
trifolia (dolabellas) e heudellotti (triciclicos) apresentaram diterpendides em sua

constituigdo quimica (Tabela 3).

Tabela 3: Diterpendides de espécies do género Trichilia.

Espécie™" Parte da Diterpendides
espécie
T. heudellotti Folhas  12B-Hidroxisandaracopimar-15-eno (37)
Ninbiol (38)

7-Cetuferruginol (39)
Isopimarinol (40)

T. trifolia® Madeira Acido (1R,3E,7Z,11S,12S)-dolabella-3,7,18-trien-17-
oico (34)
(1R,3E,6R,7Z,11S,12S)-Dolabella-3,7,18-trien-4,17-
olideo (35)

(1R,3S,4R,7Z,11S, 12S)-3-Hidroxidolabella-7,18-
dien-4,17-olideo (36)
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COOH

(34) (36)

o)

37) (38) R=CH, (40)
(39) R=C3H;

Figura 5: Diterpendides de espécies do género Trichilia.

5.3.3 - TRITERPENOS

Os triterpenos sao produtos naturais que pertencem a classe dos terpenos,
sao moléculas constituidas de trinta atomos de carbonos, seis unidades isoprénicas
(com cinco atomos de carbonos), ligadas entre si, orientadas em sentido inverso. Os
triterpendides sao formados a partir da fusdo de duas moléculas de difosfato de
farnesila (PPF), originando o esqualeno que sofre epoxidagdo em uma de suas
extremidades levando a formacéo do epdxido de escaleno, que cicliza-se formando o
eufol ou tirucalol percussores dos triterpendides (Figura 6) (DEWICK, 2004).

A esterioquimica dos triterpendides é proveniente das conformagdes em que
os ciclos se encontram, originando varios esqueletos carbénicos que podem sofrer
reagdes quimicas gerando uma grande quantidade de classes de triterpendides,
dentre elas as mais representativas nas espécies do género Trichilia sao: os
tirucalanos, os cicloartanos, os pentaciclicos e os triterpenos com o anel A-seco
(DEWICK, 2004).



16

Escaleno

O,, NADPH

l epoxidase

l Epoxido de escaleno

(Eufol) H-20 (R)
(Tirucalol) H-20 (S)

Figura 6: Biossintese dos percussores dos triterpendides.



5.3.3.1 —- TRITERPENOS TETRACICLICOS

Tabela 4: Triterpendides tetraciclicos de espécies do género Trichilia.

Espécie"™" Parte da Triterpenoides tetraciclicos
espécie
T. connaroides *° Pericarpos Melianona (55)
Melianol (56)

Lipomelianol (57)
Melianodiol (60)
Dihidroniloticina (59)
Lipo-3-episapelina A (65)
T. estipulata "° Folhas  Vellozol (41)
Vellozona (42)
Carnaubadiol (43)
Carnauba-21-ol-3-ona (44)
Fouqueriol (45)
Isofouqueriona (46)

T. hirta™ Frutos  Melianona (55)
Melianol (56)
Bourjotinolona A (64)
T. hispida % 4% 41 Folhas  Hispidol A (48)

Hispidol B (49)
Hispidona (62)
Bourjotinolona A (64)
Sapelima A (63)
Sapelima B (61)

100, 101 Folhas  Nomes ainda n&o identificados (66-69)

T. lepidota

T. prieuriana """

Folhas Prieurona (58)
29-Hidroxipreuriona (59)
Prieurianosideo (70)

T. quadrijuga % Folhas  Diidroniloticina (52)




Tabela 4: Triterpendides tetraciclicos de espécies do género Trichilia (Cont.)
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T. quadrijuga *°

T. reticulata >

T. schomburgkii *%"%2

Folhas

Folhas

Folhas

Niloticina (53)
Bourjotinolona B (51)
Piscidinol A (50)
Dihidroxiniloticina (52)
Melianona (55)
Melianodiol (60)
9,19-ciclolanost-23-ene-3,25 (3, 23E) (47)
Piscidinol A (50)
Niloticina (53)
Dihidroxiniloticina (52)
Hispidol B (49)
Bourjotinolona A (64)

(41) R=OHp, H
(42) R=0

(45) Ry=0OH; R,=0OHp, H
(46) R=O

(43) Ry=H; Ry=OHp, H
(44) R1 =OH; R2=O

Figura 7: Triterpendides tetraciclicos de espécies do género Trichilia



(48) R4= H; Rp= OH
(49) R4=OH; R, =H
(50) Ry, R,=0 o

E

(55)R1 +R2=0

(52) R4=0OH; Ro=H (56) R1=OH; R,=H

gi; 21, 2|2_|=(|; o Rl (57) Ri=OCO(CH3)nCH3
1=0H; R2=H; R3=Nle

(58) R=Me (60) OH
(59) R=CH,OH

61) Ry=H; R,=OH (63) Ry=H; R,=0H
(61) R1=H; Rx= (64) Ry, R,=0

(62) R4, R2=0 (65) Ry1=0CO(CH,)nCH3; Ro=H

n=(10,12,14,16)

Figura 7: Triterpendides tetraciclicos de espécies do género Trichilia (Continuagao).
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(66) R=H
(67) R=OH
(68) R=0

(70)

Figura 7: Triterpendides tetraciclicos de espécies do género Trichilia (Continuagao).

5.3.3.2 - TRITERPENOS CICLOARTANICOS

Tabela 5: Triterpendides cicloartanicos isolados de espécies do género Trichilia.

Espécie ™" Parte da Triterpendides cicloartanicos
Espécie
T. casaretti * Folhas 12-oxo-24metileno-cicloartan-38,22-diol (77)

T. claussenii®"® Folhas 24-Metileno-26-hidroxicicloartan-3-ona (71)

24-Metilenocicloartanol eterificado por acido graxo
(72)
Galhos  22,25-Diidroxi-9,19-ciclolanost-23-en-3-ona (75)

T. dregeana %° Folhas Cicloarta-23-eno-3p,25-diol (76)

T. pallida % Folhas 24-Metilenocicloarta-3p-ol (73)
24-Metilenocicloarta-3p-26-diol (74)
Cicloarta-23-eno0-3,25-diol (76)

T. reticulata ° Folhas 9,19-Cyclolartano-24-ene-3,23-dione (79)
9,19-Cyclolartano-24-en-23-one, 3-(acetyloxy) (78)
Cicloarta-23-eno-3,25-diol (76)
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(71) R4, R;=0; R3=OH (75)

(72) R4=R3=H; R,=CH3(CH2)nCO
n=12 a 24

(73) R4=R3=H; R,=OH

(74) R4=H; R,=R3=OH

(76) (77)

(78) R4=H, R,=OAc
(79) R4, R,=0

Figura 8: Triterpendides cicloartanicos de espécies do género Trichilia.
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5.3.3.3 - TRITERPENOS COM O ANEL A-SECO

Tabela 6: Triterpendides com anel A-seco de espécies do género Trichilia.

Espécie " Parte da Triterpendides com anel A-seco
Espécie

T. elegans *° Sementes  Metil-1¢:,7(R)-diacetoxi-23(R),25(S)-dihidroxi-20(S)-
21,25-epoxi-3,4-seco-apotirucall-4(28),4(15)-dien-3-
oato (80)
Metil-1€:,7 (R)-diacetoxi-3R,25-dihidroxi-20S,24(R)-
21,24-epoxi-3,4-seco-apotirucall-4(28),14(15)-dien-
3-oato (82)
Metil-1¢:,7 (R)-diacetoxi-23(R),24,25-trihidroxi-20(S)-
21,24-epoxi-3,4-seco-apotirucall-4(28),14(15)-dien-
3-oato (83)

T. emetica 3 Cascas do  Metil-1(S),23(R)-diacetoxi-7(R),24,25-trihidroxi-

(T. roka) caule 20(S)-21,24-epoxi-3,4-seco-apotirucalla-

4(28),14(15)-dien-3-oato (81)

(80) (81) R{=R,=R3=0H; R4=Ac
(82) R1=R,=0Ac; R3=R4=H
(83) R1=Ry=0Ac; R3=0H; R4=H

Figura 9: Triterpendides com anel A-seco de espécies do género Trichilia.
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5.3.3.4 — TRITERPENOS PENTACICLICOS

Tabela 7: Triterpendides pentaciclicos de espécies do género Trichilia.

Espécie ™  Parte da Triterpendides pentaciclicos
Espécie
T.ramalhoi®  Folhas  Lupenona (87)
Lupeol (88)

T. silvatica®  Folhas  Pseudotaraxasterol (84)
a-amirina (85)
-amirina (86)
Lupeol (87)

(85) R1=CH3; R,=H (87) R{+R,=0
(86) Ry=H; Ry=CHj (88) Ry=H; R,=OH

(84)

Figura 10: Triterpendides pentaciclicos de espécies do género Trichilia.

5.3.4- ESTEROIDES
5.3.4.1- ESTEROIDES PREGNANOS E ANDROSTANOS

Os esterdides pregnanos possuem 21 atomos de carbono, grupos metilicos
nos carbonos C-10 e C-13 e dois atomos de carbonos na cadeia lateral em C-17. Os
esterdides androstanos possuem 19 atomos de carbono proveniente da perda de
dois atomos de carbono da cadeia lateral em C-17. Essas classes de substancias

sao bioproduzidas através da utilizagao do colesterol como precursor (PUPO, 1997).
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Pregnano Androstano

Figura 11:Esqueletos carbdnicos dos esterdides pregnano e androstano.

Tabela 8: Esterdides pregnanos e androstano de espécies do género Trichilia.

Espécie ™" Parte da Esteroides pregnanos e androstano
Espécie
T. americana ’* Madeira  2-Hidroxiandrosta-1,4-dieno-3,16 diona (91)

T. claussenii 8  Gallhos

T. hirta % 72 Madeira e
casca
T. connaroides Ramos e
107, 109
folhas

T. quadrijuga ® Galhos
T. shomburgkii**  Raizes

T. reticulata Folhas

(Trichiliasterona B)
2a,3a-Dihidroxiandrostan-16-ona23,19-hemicetal (89)

2a,3B-Hihidroxipregnan-16-ona 23,19-hemicetal (90)
23,3[3,4B-Trihidroxipregnan-16-ona (93)
2a,3a,4B-Trihidroxipregnan-16-ona (94)
2[3,3B-Dihidroxipregnan-16-ona (95)
3-Hidroxipregnan-2,16-diona (96) (Trichiliasterona A)
2-Hidroxiandrosta-1,4-dieno- 3,16 diona (91)
(Trichiliasterona B)

3B,4a-Dihidroxipregnan-21-ona (92)
3B,4a-Dihidroxipregnan-16-ona (97)
2[3,33,4B-Trihidroxipregnan-16-ona (93)
3B,4p-Dihidroxipregnan-16-ona (98)
23,3[3,4B-Trihidroxipregnan-16-ona (93)
20a,30,4B3-Trihidroxipregnan-16-ona (94)
Volkendousina (99)
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HO™

(89) R4=H; R,=OHa ©1) OH  (92)
(90) R1=CH2CH3; R2=0Hb

(93) R1=0H; R2=H; R3=R4=OHB

(94) Rq=H; R2=0H; R3=0Ha; R4=OHB

(95) R1=0H; R2=H; R3=0HB; R4=H

(96) R1, R2=0; R3=0H|3; R4=H

(97) Ry=R,=H: R;=OHp; R;=OHo, ' ©

(98) R4=R,=H; R3=OHp; R,=OHp OH (99)

Figura 12: Esterdides pregnanos e androstano de espécies do género Trichilia.

5.3.4.2- FITOESTEROIDES

Os esterdides sao sintetizados a partir do esqualeno formando o cicloartenol
em plantas, esse composto sofre perdas de trés grupos metilicos formando os
esteroides. Os fitoesterdides sdo frequentemente encontrados em espécies do reino
vegetal, sendo os mais comuns sitosterol e estigmasterol, identificados, na maioria

das vezes, em misturas devido as suas semelhangas estruturais (MOREIRA, 2001).

Tabela 9: Fitoesterdides de espécies do género Trichilia.

Espécie ™" Parte da Fitoesterdides

espécie

T. claussenii®"%

Folhas [-sitosterol (100)
Estigmasterol (102)
3-0O-B-glicopiranosil sitosterol (104)
3-0O-B-glicopiranosil estigmasterol (105)
B-sitosterol esterificado (106)
Estigmasterol esterificado (107)
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Tabela 9: Fitoesteroides de espécies do género Trichilia.(Continuagao)

oZ, TUT

T. lepidota Folhas 24-Metileno-12-p-hidroxicolesterol (113)
3-Palmitato de 24-metil-12-hidroxicolest-5-eno
(114)
24-Metil-12-B-hidroxicolest-4-en-3-ona (108)
Estigmasterol (102)
B-sitosterol (100)
Campesterol (103)
24-Metilenocolesterol (110)
T. pallida 23 Folhas 24-Metileno-3p,43,22-triidroxicolesterol (111)
24-Metileno-3,22-diidroxicolesterol (112)
24-Metilenocolesterol (110)
T. ramalhoi® Folhas Estigmasterol (102)
B-Sitosterol (100)
T. elegans 273" % Frutos Estigmasterol (102)
B-Sitosterol (100)
Sitosterona (109)
Campesterol (103)
3-O-B-glicopiranosilsitosterol (104)
T. quadrijuga % Folhas B-Sitosterol (100)
ltesmol (101)
Estigmasterol (102)
Galhos 3-O-B-glicopiranosilsitosterol (104)
T. estipulata ° Casca 3-O-B-glicopiranosilsitosterol (104)
docaule  7.ox0-24, sitosterol (115)
7-oxo0-24a-sitosterol (116)
Folhas B-Sitosterol (100)
Sitosterona (109)
T. catigua ** 3-O-B-glicopiranosilsitosterol (104)
T. Silvatica % Folhas  B-Sitosterol (100)
T. reticulata ° Folhas  24-Metileno-3p,4p,22-triidroxicolesterol (111)




RO

(100) R1= R2= H; R;=CH3; 22,23-dihidro
(101) R4= H; R2= OH; R3=CHs; 22,23-dihidro

(102) R1= R2= H; R;=CHj; A%2

(103) R1= R2=R;=H; C22,23-dihidro
(104) R,= glyc; R,=H; R;=CH,; 22-23-dihidro

(105) R1= glyc; Ro= H; Ry=CH;; A%2
(106) R1= CO(CH2)nCH3; R2= H; Ry=CHg; 22,23-dihidro

(107) R{= CO(CH,)nCHs; R2= H; R;=CH,; A22

R4

R R,O

Ro

(110) R4=OH; R,=R3;=R,=H
(111) R1=R,=R,=OH; R3= H

(112) R1=R4=OH; R,=R3=H

(113) R4=OH; R,=H; R3=OH, R4=H

(114) R4=0CO(CH2)14CH3; Ro=H; R3=OH; R,=H

(1 08) R1 =OH; R2=H
(1 09) R4=H; R2=CH3

0]

(115) CH,CH3p
(116) CH,CH30.

Figura 13: Fitoesterdides de espécies do género Trichilia (Continuagao).
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5.3.5- LIMONOIDES

Os limondides sao tretranortriterpendides conhecidos como meliacinas e sao
assim denominados devido ao seu sabor amargo, sendo predominante na familia
Meliaceae. Somente outras duas familias também possuem essa classe de
metabdlitos: a Rutaceae e a Cneoraceae (MOREIRA, 2001 e VIEIRA, 2006).

A rota biossintética de liménoides em plantas possui como precursor um
triterperno tetraciclico da série eufol (R) ou tirucalol (S), dando origem a diversos
tipos de limondides, os quais perderam quatro atomos de carbono de sua estrutura
original, apds oxidacdes e rearranjos como demonstrado na figura a baixo (VIEIRA,
2007 e RODRIGUES, 2009).

HO™"

Eufol 20(R)/Tirucalol 20(S)

~_ Rearranjo apoeufol
ou apotirucalol

Tetranortriterpendide

HO™ (Limonéide)

Figura 14: Rota biossintética para Limondides (VIEIRA,2007).



29

Varios limonodides possuem atividades biolégicas conhecidas, como:
anticancerigena, antiparasitaria, antifungica, antiviral, antimalarica, antidiabética,
bactericida, contraceptivo vaginal e principalmente inseticida (RODRIGUEZ et al.,
2003 e PUPO et al.,1997).

Os limondides que apresentam o anel C-seco, possuem maior atividade
contra insetos e, até o0 momento, sdo encontrados e, maior quantidade em espécies
dos géneros Melia e Azadirachta. Sendo que na espécie T. heudelotti foi isolado um
limondide com anel C-seco, a heudebolina, aumentando o interesse do estudo do
género Trichilia (PUPO, 1997).

Os limonoides mais comuns no género Trichilia, possuem o0s quatros anéis
intactos ou os anéis A,B-seco, dentre esses 0s que apresentaram maior atividade
frente a insetos sdo aqueles que possuem um anel epdxido entre os carbonos 14 e
15, ou uma ponte éter entre os carbonos 19 e 28, como as trichilina A (186) (Figura
16) (PUPO, 1997).
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5.3.5.1- LIMONOIDES DO TIPO MELIACINA

Tabela 10: Limondides do tipo Meliacina de espécies do género Trichilia.

Espécie "

Parte da

especie

Meliacinas

T. catigua >

T. elegans %7231

T. estipulata °

T. havanensis >%

T. hirta %°

T. rubescens 4%

Frutos

Sementes

Casca do

caule

Sementes

Frutos

Frutos

Folhas

Fotogedunina A (127)

Fotogedunina B (128)
7-Desoxo-73-acetoxikihadanins A (118)
7-Desoxo-7B-acetoxikihadaninas B (124)
7-Desoxo-7B-hidroxikihadaninas A (120)
7-Desoxo-73-hidroxikihadaninas B (123)
7-Desoxo-7a-acetoxikihadanina A (119)
7-Desoxo-7a-acetoxikihadanina B (125)
7-Desoxo-7a-hidroxikihadanina A (121)
Kihadanina A (122)

Kihadanina B (126)

Elegantina A (137)

Elegantita B (136)
1,2-dihidro-1a-acetoxielegantina A (135)
1,2-dihidro 1a-acetoxielegantina B (138)

7-Desacetil-21-hidroxineotrichilenonelideo (129)
7a-23-Dihidroxi-3-0x0-24,25,26,27-tetranorapotiru
call-1,14,20(22)-trien-21,23-olideo (130)
7-Desacetil-23-hidroxineotrichilenonelideo (131)
21-Hidroxineotrichilenonelinea (132)
Hidroxibutenolideo (117)

Carda-14,20(22)-dienolideo,1,3,7-tris(acetiloxi)-21-
hidroxi-4,4,8-trimetil-1a,30,50,70,130,170,21R)
(135)
Metil-11B-acetoxi-6-hidroxi-12a(2-metil-propiloxi)-
3,7-dioxo-1,5,14,20,22-meliacapentaen-29-oato
(133)

Trichirubuna A (139)

Trichirubuna B (140)




AcO"”

(117) (118) R4=OAc; R,=H

(119) R4=H; R,=OAc
(120) R4=OH; R,=H
(121) R4=H; R,=OH
(122) R4; R,=0

(123) R4= OH; R,=H (127) H-23 o
(124) R4=0Ac; R,=H (128) H-23 B
(125) R4=H; R,=OAc

(126) Rq; R,=0

S o
(129) (130)

Figura 15: Limondides do tipo meliacinas de espécies do género Trichilia
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(133) (134)

Figura 15: Limondides do tipo meliacinas de espécies do género Trichilia
(Continuagéao)



_ - 07 \( \
(139) (140)

Figura 15: Limondides do tipo meliacinas de espécies do género Trichilia (Cont.).
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5.3.5.2- LIMONOIDES COM ANEL FURANO

Tabela 11: Limondides isolados de espécies do género Trichilia.

Espécie "

Parte da
Espécie

Limondides com anel furano

T. catigua *°

T. connaroides %%

37, 38, 83, 105, 109

T. dregeana """ %'

(T. Splendida)

T. elegans **

Sementes

Folhas

Frutos

Sementes

Madeira

Frutos

Cedrelona (144)

Angolensato de metila (198)
11B-metoxicedrelona (145)
Trichilina A (192)

Trijugina A (194)

Trichilina B (200)

Trijugina C (179)

Trijugina D (180)

Trijugina E (181)

Trijugina F (182)

Trijugina G (193)

Trijugina H (194)

Trijugina B (196)

Acetato de trijugina B (197)
Metil-8a-hidroxi-8,30-dihidroangolesato (199)
2-Hidroxi-3-O-tigloil-6-O-acetil-swietenolideo (225)
Dregeana-3 (170)

Dregeana-4 (171)

Dregeana-5 (175)

Dregeana-2 (204)

Hispidina C ; Rohituka-7 (220)
Dregeana-1 (223)

Dregeanina (218)
12-(2’-desacetil)-dregeanina (219)

11B-acetoxiobacunona (156)
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Tabela 11: Limondides isolados de espécies do aénero Trichilia (Continuacao).

T. emetica

(T. Roka) 3% 4662
63, 64, 65, 66

T. Estipulata?’

T. havanensis ®
15,48, 73, 89

Frutos

Raiz

Madeira

Caule

Frutos

Madeira e
frutos
Madeira

Sendanina (183)

Trichilina E ; Aphonastatina (184)

Trichilina B (185)

Trichilina A (186)

7-acetilttrichilina A (187)

Trichilina D (188)

Trichilina G (189)

Trichilina C (190)

Trichilina F (191)

Trichilinina (165)

Dregeana-4 (171)

Tr-A (205)

Tr-B (217)

Tr-C (206)

Rohituca-3 (L-73)

Nimania-1 ; Rubrina E (215)
21,24,25,26,27-pentanor-15,22-oxo-7a,23-dihidroxi-
apotirucalla(eufa)-1-en-3-ona (178)
1B,2B,21,23-diepoxi-7a-hidroxi-24,25,26,27-tetranor-
apotirucalla-14,20,22-trien-3-ona. (157)
Havanensina (151)
1,7-diacetil-havanensina (154)
3,7-diacetil-havanensina (153)
1,7-diacetil-14,15-desoxi-havanensina (161)
Triacetil-14,15-desoxi-havanensina (162)
Azadirona (159)
3,7-diacetil-14,15-desoxihavanensina (163)
Trichavensina (207)

Triacetil-havanensina (152)

Acetato de trichilenona (160)

Neo-havanensina (164)
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Tabela 11: Limondides isolados de espécies do aénero Trichilia (Continuacéo).

T. heudelotti " "

67,68,69

T. hirta 13, 20, 22

T. hispida *°

T. martiana '°

T. pallida ?* %°

T. prieuriana
35,

18, 50,

Madeira

Raiz
Sementes
e folhas
Sementes

Frutos

Folhas

Sementes

Raiz

Frutos
Casca do

caule

Heudelottina E (166)

Heudelottina C (167)

Heudelottina F (168)

Heudelottina (169)

Dregeanina (218)
12-(2’-desacetil)-dregeanina (219)
Heudebolina (224)

Hirtina (149)

Desacetil-hirtina (150)
Metil-11B-acetoxi-6,23-di-hidroxi-12a(2-metil-
propioniloxi)-3,7,21-trioxo-1,5,14,20-meliacapentaen-
29-oato ; Azadirona (159)
Metil-11B-acetoxi-6-hidroxi-12a(2-metil-propioniloxi)-
3,7-dioxo-1,5,14,20,22-meliacapentaen-29-oato (158)
Hispidina C ; Rohituka-7 (220)

Hispidina B (221)

Hispidina A (208)

Angolensato de metila (198)

8-hidroxiandirobina (222)

Metil 6-hidroxi-11p-acetoxi-12a-9-(2-metilpropraniloxi)-
3,7-dioxo-14[3,15B-epoxi-1,5-meliacadien-29-oato
(146)
Metil-6,11B-dihidro-12a-(2-metilpropaniloxi)-3,7-dioxo-
143,15B-epoxi-1,5-meliacadien-29-oato (147)
Metil-6-hidroxi-113-acetoxi-12a-(2-metilbutanoiloxi)-
3,7-dioxo-143,15B-epoxi-1,5-meliacadien-29-
oato.(148)

a-Gedunina (141)

Trichilia lactona D-5 (201)

Trichilia lactona D-4 (216)




Tabela 11: Limondides isolados de espécies do aénero Trichilia. (Continuacao)
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T8, 50,

T. prieuriana
35,

T. rubra %%

T. Schomburgkii'®

T. Trifolia ®°

Madeira

Raiz

Folhas,
galhos e
raiz

12-(2’-desacetil)-dregeanina (220)
Acetato de prieurianina (202)
Prieurianina (203)

Rubralina A (172)

Rubralina B (173)

Rubralina C (174)

Hispidina A ; Rubrina C (208)
Rubrina A (209)

Rubrina B (210)

Rubrina D (211)

Nimania-1 ; Rubrina E (212)
Rubrina F (213)

Rubrina G (214)

7-Desacetoxi-7-oxogedunina (143)

a-Gedunina (141)
7-Desacetilgedunina (142)
Trifolina (155)

6B-acetoxiobacunol (176)
6B-acetoxi-7a-acetilobacunol (177)




R1

(141) R=OAc; R,=H
(142) R4=H; R,=OH
(143) R4+ R,=0

0 /~o
oy

R1O :

H:CO,C = OH

(1 46) R1=Ac; R2=CH(CH3)CH3
(147) R4=H; R,=CH(CH3)CHj3
(148) R=Ac; R2=CH(CH3)CH2CH3
(149) Ry=Ac; R,=CH,CH;

(1 50) R{=H; R2=CH2CH3

(156)
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(144) R=H
(145) R=BOCH;

(1 51 ) R1=R,=R;=H
(152) R1=R,=R;=Ac
(153) R1=R3=Ac; R,=H
(154) R1=R,=Ac; R3=H
(155) Ry=Ac; R3=H

o) OH
R1=%

Figura 16: Limondides de espécies do género Trichilia



(158) (159)

(160) (161) Ry=R,=Ac; R3=H
(1 62) R1=R;=R3=Ac
(1 63) R1=R3=AC; R3=H

I
Ore \=

AcO"”

(164) (165)

CC/) (166) R4=H; R,=
R1O =

0 @)
E)KH\/; R; M
OH OH
0 0
OAc OH
0 @)
(168) R4=CHO; Rp= M; Rs= M
OAc OH

(169) R4=R,=R3=Ac

Figura 16: Limondides de espécies do género Trichilia (Continuagéo)
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(0]
(170) R4= W\/ ; Ro=Ac; R3=H
M M R;=OH

(171) Rq=

OAc

(176) R=OH
(177) R=OAc

COOCH;
(179)R1=R2=H

(180) R1 =Ac,R2=H
(181) R1 = Ac, R2=0H

Figura 16: Limondides de espécies do género Trichilia (Continuagao)
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.(183) R4= a OAc; R,=R;=H; R4=OAc 0
(184) R1=pOH; R,=Ac; R3=a.OH;

(185) R1=a.OH; R2=R;4=H; R3=0.0Ac

o)
Re= £ (186) R4=p OH; R,=R,;=H; R3=0.0Ac
O (187) R1=p OH; R,=H; R3=0.0Ac; R4=Ac
(1 88) R1=R2=R4=H; R3=0.0AC

(189) R41=BOH; R,=H; R3=a.OH; R4=H

> CO,CHs

(194) (195)

Fiaura 16: Limondides de esnécies do aénero Trichilia (Continuacao)
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> CO,CHs

=  COOCH
(196) R=H 3
(197) R=Ac (198) R4, R,=CH,

(1 99) R1=CH3; R2=OH

CH;0,C

(0]
(201)
(0]
(202) R1= E)KH\/; R2=CHO; R3=0; R4=0AC; R5=CH3
OAc
(0]
(203) R4= W\/; R,=CHO;R3=0; R4=0Ac; R5=CHj;
OH

(204) R1=R2=AC; R3=0; R4=H; R5=CH3

T

(205) R4= : R;=CHO; R3=OAc; R,=OH; R5=CH,CH3

OH

3

(206) R¢= R2=CHO; R3=0AC; R4=0H; R5=CH3

OH

(207) Rq= ; R;=CHO; R3=0Ac; R;= f\
R5=CH3

Figura 16: Limondides de espécies do género Trichilia (Continuagao)
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0 : (0]
(208) Ry= z{lKK\/;Rz: LN
OH
0 : O
(209) R4= %H/\/;R2= @io)k/\
OH
0 : O
(210) R4= ?{lH/V;R2= xl‘{O
OH
O § o
(211) Ry= %K(\/ s Rp= ;{O)K/
OH
0
(212) Ry= ’Z{k‘/\/;Rz:
OH
Q3
(213)Ry= 1{[%(\/; Ry=Ac
(0]
o
(214) Rq= H{lk‘/\/;RfAc
OH
0
@
HO 0 —
HCO,, P

OAc ™

Figura 16: Limondides de espécies do género Trichilia (Continuagao)
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(218) R=Ac (220) R=Ac
(219) R=H 0

(221) R= ‘(lKK\

AcO™”

(224)

Figura 16: Limondides de espécies do género Trichilia (Continuagao)
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5.3.5.3-LIMONOIDES DEGRADADOS

Tabela 12: Limondides degradados de espécies do género Trichilia.

Espécie ™" Parte da Espécie Limondides degradados

T. connaroides Folhas Trichiconnarina A (226)
Trichiconnarina B (227)

Figura 17: Limondides degradados de espécies do género Trichilia
5.3.6- CUMARINAS

As cumarinas sdo amplamente distribuidas no reino vegetal, principalmente
na familia Rutaceae, sendo encontradas em menores quantidades em outras
familias como por exemplo nas Apiaceae, Asteraceae, Moraceae e Meliaceae na
espécie Trichilia elegans. Estruturalmente, essas classes de substancias sao
lactonas do acido o-hidroxi-cinamico, na maioria das vezes apresentam-se
hidroxiladas ou metoxiladas (MOREIRA, 2001).

Tabela 23: Cumarinas de espécies do género Trichilia.

Espécie " Parte da Cumarinas
Espécie
T. elegans >*  Sementes Escopoletina (228)

Escoporona (229)
Umbeliferona (230)

T. estipulata’™  Cascado  Escopoletina (228)

caule Isofraxidina (231)
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MeO S Meomo Homo
HO o o MeO = =
R (229) (230)

(228) R=H
(231) R=OMe

Figura 18: Cumarinas de espécies do género Trichilia

5.3.7- FLAVONOIDES

Os flavonodides sao substancias polifendlicas complexas que apresentam
uma estrutura caracterizada por dois anéis aromaticos A e B e um anel heterociclico
oxigenado (anel C) (Figura 18). Uma grande variedade de flavonoides podem ser
bioproduzidos pelas modificagbes nas cadeias laterais e a posigcdo de grupos
hidroxilas (SANTOS, 2005).

Os flavondides sao substancias que fornecem a maioria dos pigmentos de

plantas contribuindo para a coloragéo de flores e frutos (SANTOS, 2005).

Tabela 14 Flavondides de espécies do género Trichilia.

Espécie ™" Parte da Flavondides
Espécie
T. catigua ® "% Cascas Catiguanina A (232)

Catiguanina B (233)
cinchonaina la (234)
cinchonaina |b (235)
cinchonaina Ic (236)
cinchonaina Id (237)




"OH

(236) (9R) (237) (9S)

Figura 20: Flavondides de espécies do género Trichilia.
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5.3.8- OUTROS CONSTITUINTES QUIMICOS DO GENERO TRICHILIA

Tabela 15: Outros constituintes de espécies do género Trichilia.

48

referénc.

Espécie

Parte da
Espécie

Outros constituintes

T.claussenii " °7

T. heudelotti ?

T. lepidota %

T. schomburgkii 1%

T.sp 2

Frutos

Folhas

Folhas

Folhas

Casca

Caule

(2R, 3S,4S)-3-Hidroxi-4-metil-2-(13’-fenil-1’-n-
tridecil)-butanolideo (248)

(2R, 3S,4S)-3-Hidroxi-4-metil-2-(11’-fenil-1-n-
undecil)-butanolideo (249)

(2R, 3S,4S)-3-Hidroxi-4-metil-2-(1’-n-hexadec-
7’(Z)-enil)-butanolideo (250)

(2R, 3S,4S)-3-Hidroxi-4-metil-2-(1'-n-tetradecil)-
butanolideo (251)

Acidos o-fenil alcandicos e alcendicos (238 a 245)

N-metilprolina (246)
4-hidroxi-N-metilprolina (247)
a-Tocoferol (260)

Plastocromenol (261)

Acido protocatechoico (255)

Acido 4-Hidroxibenzéico (256)

Acido 2-metilprotocatechoico (257)
Acido 2-propilonoxi-B-resorcildico (258)
Fitol (259)

a-Tocoferol (260)

(2R, 3S,4S)-3-Hidroxi-4-metil-2-(13’-fenil-1’-n-
tridecil)-butanolideo (248)
3-hidroxi-4-metoxicinamaldeido (252)

3,5-dimetoxi-4-hidroxicinamaldeido (253)
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido (254)




OH
n . ,H
0 %OC\@ Soc

(238) n=1 (242) n=5 insaturado

(239) n=2 (243) n=5

(240)n=3  (244) n=6 insaturado (246)
(241) n=4 (245) n=6

0
OH
@/\/\/\/\/\/ Q
(249) o
OH
n T m
(250) 72
OH
(251) OQ
0 o)
HO ' chso J cho
CHs0 HO HO
OCHs
(252) (253)
COOH

Ry  (255)R4=H; R,=OH
(256) R4=H; R,=H
(257) R4=CH3; R,=OH

OH

(258) R1=C,H5CO0; R,=H

H

)

OH
(247)

OCH;
(254)

Figura 21: Outros constituintes de espécies do género Trichilia.
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(261)

Figura 21: Outros constituintes de espécies do género Trichilia (Continuagao)

5.3.9- DISTRIBUICAO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS NAS ESPECIES DE
TRICHILIA

No género Trichilia foram isoladas 248 substancias diferentes, as quais
estdo distribuidas em: sesquiterpenos, diterpenos, triterpenos, esteroides,
limondides, cumarinas, flavondides, acidos fendlicos, aminoacidos e lactonas que
formam a constituicdo quimica deste género: Os compostos oriundos da rota
metabodlica dos terpenos sdo os mais significativos, representando 86% das
substancias isoladas. Dentre os diferentes esqueletos carbdnicos deste género os
mais importantes sdo os limondides que representam o0s marcadores
quimiotaxondmico das espécies de Trichilia com um total de 44% das substancias
isoladas até o més outubro de 2009.

Os limondides mais comuns no género Trichilia, possuem o0s quatros anéis
intactos ou os anéis A,B-seco, alguns limondides possuem anel epdxido entre os
carbonos 14-15 e uma ponte éter entre os carbonos 19-28. As meliacinas também
sdo comuns no género Trichilia e também s&do encontradas com os quatros anéis

intactos ou os anéis A,B-seco.
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Constituintes Quimicos do género Trichilia
O Sesquiterpenos

@ Diterpenos

O Triterpenos
o@%Z% 2% 2% 8% 39, P

5% 1 m Estercides

19%| @ Limondides
m Ac. Fendlicos
O Aminoacidos
@ Outros

12% m Cumarinas

m Flavondides

44%

m Lactonas

Figura 22: Gréafico dos Constituintes Quimicos do género Trichilia.

ApoGs o levantamento bibliografico dos constituintes quimicos das espécies
de Trichilia foram agrupados de acordo com a parte da planta de origem (folhas,
madeira, frutos, sementes e raiz), como demonstrado nos graficos abaixo (Figuras
23-27).

Constituintes Quimicos das folhas de espécies de
Trichilia.

2% 3% 10% 39, @ Sesquiterpenos
° = Diterpenos

O Triterpenos

@ Esterdides

10%

15%

Bm Limondides
34% | m Ac. Fendlicos

m Aminoacidos
@ Outros

23%

Figura 23: Grafico dos Constituintes Quimicos das folhas de espécies de

Trichilia.
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Constituintes Quimicos do caule e galhos de
espécies de Trichilia.

B Sesquiterpenos
9% 1% 4% 17% m Diterpenos

4% ® Triterpenos

3%| O Esterdides

@ Limondides

@ Cumarinas

17% m Flavonodides
(o]

O Lactonas

m Outros

Figura 24: Grafico dos Constituintes Quimicos do caule e galhos de espécies de Trichilia.

Constituintes Quimicos dos frutos de espécies de
Trichilia.

13% 10%

O Triterpenos
m Esteroides

m Limondides

61%

m Lactonas

Figura 25: Gréfico dos Constituintes Quimicos dos frutos de espécies de Trichilia.

Constituintes Quimicos das sementes de
espécies de Trichilia.

8%

23%

m Triterpenos
O Limonoides

69%

m Cumarinas
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Figura 26: Grafico dos Constituintes Quimicos das sementes de espécies de Trichilia.

Constituintes Quimicos das raizes de espécies de
Trichilia.

8%

m esteroides

B Limondides

92%

Figura 27: Constituintes Quimicos das raizes de espécies de Trichilia.

Os limonodides estdao presentes em menor quantidade nas folhas desse
género com 15% do total de substancias isoladas, sendo que nas folhas, nos caules
e galhos estdo a maior variedade de constituintes quimicos. Na madeira da espécie
Tichilia catigua foi encontrado flavondides que ndo foram encontrados em nenhuma
espécie desse género. Foram encontradas cumarinas nas sementes e na madeira de
espécies de género e algumas y-lactonas nos frutos de Trichilia claussenii e na
madeira de Trichilia schomburgKii.

Os esteroides foram obtidos em quantidade significativa em algumas partes
das plantas, menos nas sementes e raizes. Os frutos, sementes e raizes nao
apresentaram  sesquiterpendides e diterpendides. Os limondides foram

principalmente isolados das raizes 92%, semente 69% e frutos 61%.

5.3.10- DISTRIBUIGAO DOS LIMONOIDES ISOLADOS DE ESPECIES DE
TRICHILIA NACIONAIS E INTERNACIONAIS.

As espécies de Trichilia Nacionais possuem uma quantidade menor de
limondides em reacao as Trichilias Internacionais, provavelmente decorrente das
condi¢bes climaticas do Brasil. De todos os limondides isolados de espécies de
Trichilias, apenas 24% sao originarios de plantas brasileiras e 76% sao de origens

internacionais, principalmente em paises africanos (Figura 28).
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Distribuicdo dos Limonodides entre as Trichilias Nacionais
e Internacionais.

MW Trichilias brasileiras
M| Trichilias internacionais

4%

O Furanosidios

| Meliacinas

96%

Figura 28: Distribuicdo dos limondides entre as espécies de Trichilia Nacionais

e Internacionais.

Dos 24% dos limondides de espécies de Trichilia nacionais 66% sao do tipo
meliacina e 34% s&o furanosideos. Esses 34% s&o referentes a 8 limondides
provenientes das espécies: T. hirta (2), T. pallida (1), T. estipulata (1), T.elegans (1),
T. catigua (3). Nas espécies de Trichilias internacionais existe uma maior quantidade

de limondides furanosideos (Figura 28).
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6- CONCLUSAO

O presente trabalho representa o primeiro levantamento bibliografico dos
constituintes quimicos de espécies do género Trichilia até o outubro de 2009,
resultando em 248 substancias. As folhas e caule destas espécies possuem uma
grande variedade de constituintes quimicos, sendo isolados principalmente os
metabdlitos da rota biossintética dos terpenos, tais como: sesquiterpenos,
diterpenos, triterpenos, esterdides e limondides.

As raizes das espécies de Trichilia possuem baixa variedade de
componentes, sendo isolados apenas limondides e esteroides, esta parte da planta
possui poucos estudos fitoquimicos, diminuindo a precisao dos dados.

Também foi possivel concluir que o marcador quimiotaxondmico deste
género sao os limondides, principalmente encontrado nas raizes (92%), frutos (61%)
e sementes (69%), decorrentes do metabolismo secundario nessas partes das
plantas. Os limondides sdo encontrados em maior quantidade nas espécies de
Trichilia internacionais, provavelmente devido ao clima desses paises e no Brasil

66% dos limondides isolados sao do tipo Meliacinas.
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