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Resumo

Das flores de Laseguea erecta isolaram-se o lupeol, &cido ursélico e os flavonoides
quercetina (3,5,7,3'4'-pentaidroxiflavona) e 3-O-o-L-arabinopiranosil quercetina.
Esta é o primeiro estudo sobre metabdlitos especiais em flores desse género. As
estruturas foram determinadas através da andlise dos dados espectrais de IV, RVIN
de 'H e *C (1D e 2D) e comparacao com valores registrados na literatura.

Palavras chave: Laseguea erecta, Apocynaceae, flavondides, acido ursolico, quer-
cetina.

SUMMARY

Triterpenes and flavonoids isolate from the flowers

of Laseguea erecta (Apocynaceae)
From the flowers of Laseguea erecta were isolated the lupeol, ursolic acid, quercetin
(3,5,7,3' 4'-pentahydroxyflavone) and 3-O-o-L-arabinopyranosylquercetin. This is the
first phytochemical study of this genera flowers' The structures were established by

the IR, 'H and *C NMR (1D, 2D) spectral data analysis and by comparison with
literature data.
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INTRODUCAO

A familia Apocynaceae esta composta por 2 subfamilias, Plumieroideae e Apocynoi-
deae, que sdo constituidas por 250 géneros com cerca de 2000 espécies, sendo en-
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contradas com frequéncia nos tropicos e sub-tropicos. As espécies mais conhecidas
quanto a composicdo quimica e atividade bioldgica pertencem aos géneros Plumeria,
Vinca, Rauwolfia e Strophantus (1).

Como exemplo de constituintes ativos obtidos de espécies de Apocynaceae pode-
mos citar os alcaldides vincristina e vimblastina usados no tratamento de diferentes
tipos de céncer, isolados de Catharantus roseus, glicosideos cardiotonicos isolados
de Strophanthus spp (1) e os &cidos ursolico e oleandlico com diversas atividades
farmacoldgicas (2-4) isolados de vérias espécies desta familia (5-7). Além da grande
frequéncia de alcaldides (1, 8), tém sido encontrados constituintes quimicos de di-
ferentes classes de metabdlitos especiais em diversas espécies desta familia, como
por exemplo, glicosideos cianogenénicos, leucoantocianidinas, saponinas, taninos,
cumarinas, acidos fenolicos, triterpenos e iriddides (1, 5-7). Os flavondides tém sido
encontrados com menor frequéncia (7) em espécies desta familia. Por outro lado,
em se tratando de flores, em muitos casos a variedade de cores esta relacionada com
alguns tipos de flavonoides. Os flavondides luteolina e quercetina, entre outros, s&o
frequéntes nas flores brancas ou claras, como o caso da espécie relacionada nesse
trabalho. A variedade de cor azul-vermelho esté relacionada principalmente ao acu-
mulo de diferentes estruturas de antocianinas glicosiladas, amarela pelas chalconas
e auronas, etc.. Alem dessas propriedades, os flavonoides expressam outras funcdes
especiais nas diferentes partes das plantas como influéncia na polinizacdo e defesa
(9, 10).

A diversidade quimica desta familia e a existéncia de espécie cuja quimica ainda é
desconhecida tem gerado interesse sobre o estudo quimico e avaliacdo de atividade
farmacologica de diversas espécies desta familia. Nesse sentido, em trabalhos ante-
riores divulgamos o isolamento e identificacdo de metabdlitos especiais de espécies
de Himatanthus articulata (6), Dipladenia martiana (7), Parahancornia amapa (11)
e Laseguea erecta (12) cuja parte dos resultados estd sendo descrita nesse trabalho.
O estudo quimico do caule dessa espécie conduziu ao isolamento e identificacdo do
lupeol, a cumarina escopoletina, o ligndide pinoresinol além do a-L-tevetosil-digitoxi-
genina (13).

Dando continuidade ao estudo de L. erecta (Apocynaceae) descrevemos nesse tra-
balho o primeiro estudo fitoquimico das flores desta espécie que conduziu ao isola-
mento e identificacdo de dois triterpenos e dois flavondides.

MATERIAL E METODOS

Procedimentos gerais

Os pontos de fusdo foram determinados sem correcdo de valores em aparelho MEL-
TEMP II, Laboratory Devices USA utilizando capilar. Os espectros de infravermelho fo-
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ram registrados em espectrofotdmetro Perkin-Elmer 1600/1605 FT-IR em discos de
KBr. Os espectros de Ressonéncia Magnética Nuclear 'H e *C (incluindo experimen-
tos 2D) foram obtidos em espectrdmetro Bruker AC-200 [200 MHz ('H) e 50 MHz
(*O)] usando CDCI, ou DMSO-d, como solvente e tetrametilsilano como referéncia
interna. Os deslocamentos quimicos (8) foram obtidos em parte por milhdo (ppm)
e as constantes de acoplamento (/) em Hertz.

Os solventes usados foram PA da Vetec®. No fracionamento cromatogréfico utili-
zaram-se colunas de gel de silica (0,05-0,2 mm) ou Sephadex LH-20 da Aldrich®.
Nas andlises das fracdes utilizaram-se placas em camada fina de silica em aluminio
(CCDA), da Sorbent®, e foram reveladas com UV (254-266 nm), reagentes de Lie-
brmann-Burchard, cloreto de aluminio em etanol (1%) e vapor de iodo.

Material vegetal

O material vegetal da espécie Laseguea erecta foi coletado pelo técnico Jorge L.
Silva, no Morro de Sdo Sebastido, Ouro Preto, Minas Gerais, Brasil. Foi identificado
pela curadora do herbério Professora Maria Cristina Trivelato Messias, através de com-
paracdo com a exsicata desta espécie (n° 6732) que estd depositada no Herbério
OUPR-UFOP, Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas da Universidade Federal de
Ouro Preto, Ouro Preto-MG, Brasil.

Extracdo e isolamento de metabdlitos especiais

As flores de Laseguea erecta (32,4 g) foram moidas e submetidas a extracdo com
metanol através de maceracéo a frio. O residuo do extrato metandlico obtido, apds
retirada do solvente através de destilacdo sob vécuo, LEFM (13,9 g) foi fracionado
através de filtracdo sobre gel de silica com solventes em polaridades crescentes. Ob-
teve-se com CHCI, a fracdo denominada LEFMC (3,6 g), com AcOEt LEFMA (1,8 g)
e com MeOH a fracdo LEFMM (7,5 ).

O residuo LEFMC foi submetido a fracionamento em coluna de gel de silica, eluida
com misturas de CHCl, e MeOH até metanol 100%. Foram coletadas 28 fracdes de
25 mL. As fracdes foram analisadas por CCDA e reunidas em um total de 11 fracdes.
Da fracdo 2 foi obtida, por recristalizacdo em metanol, a substancia 1 (Figura 1) que
apresentou-se como um soélido branco (47,0 mg) de PF 180-182 °C. As fracdes 3-6
foram reunidas e filtradas através de gel de silica, eluida inicialmente com CHCI, e
finalizando com CHCI,:MeOH (8:2). Dessa filtracdo, as fracdes 2-3 apresentaram um
precipitado branco de PF 250-252 °C, que foi identificado como 2 (4cido ursolico,
195,0 mg) (Figura 1).

O residuo acetato de etila, LEFMA, foi eluido com misturas de CHCI,/MeOH em pola-
ridade crescente em coluna de gel de silica e foram coletadas 31 fracdes de 25 mL.
Estas fracoes foram reunidas com base em CCDA em 15 novas fracdes. As fracdes
2-4 foram filtradas em Sephadex LH-20 usando como solvente uma mistura de
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CHCI,/MeOH 8:2 fornecendo a substancia 3 (Figura 1) (3,5 mg) que se apresentou
como um sélido de cor amarelo (PF. 312-314 °C). As fracdes 7-8 foram igualmente
filtradas em Sephadex LH-20 usando CHCI,/MeOH 7:3 conduzindo a purificacdo da
substancia 4 (Figura 1) (5,2 mg, sélido amorfo). A andlise cromatogréfica e reagentes
cromdgenos de fracdes obtidas do residuo LEFMM permitiu identificar mistura de
flavonoides e carboidratos.

Figura 1. Substancias isoladas de Laseguea erecta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A substancia 1 deu teste positivo para terpenos em CCDA com Lieberman-Burchard.
O espectro de IV de (1) revelou sinais de absorcdo em v _, (cm™): 3332 (v,,,) 3069
(v_.,devinila), 2943 e 2871 (v, de CH, e CH,), 1649 (v__de vinila) entre outras
absorcdes que confirmaram o esqueleto do terpeno contendo o alcool secundario
e o grupo vinila. O espectro de RMN de 'H (200 MHz, CDCl,) apresentou sinais
entre 0,70 e 1,23 ppm correspondentes a sinais de metilas tercidrias além do sinal
em 9, 1,67 (1H, s, H-30) que corresponde 4 frequiéncia de hidrogénios de metila
ligada a C-sp. Os sinais em §, 4,67 singleto largo (1H, sl, H-29a) e §, 4,55 (1H, s,
H-29b) foram atribuidos aos hidrogénios vinilicos e o sinal em §, 3,15 (1-H, s, H-3)
foi identificado como representante do hidrogénio do carbono carbindlico metinico.
O espectro de RMN *C (50,3 MHz, CDCl,) mostrou sinais em §_150,9 e 3., 109,3
dos carbonos olefinicos C-20 e C-29, respectivamente. O valor do &, em 78,9 é
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compativel com o deslocamento quimico do carbono carbinolico C-3 de um triterpe-
no contendo duas metilas no carbono 4. A comparacéo dos dados de 1 com valores
registrados na literatura (11) permitiu identificar essa substancia como o Lupeol. Essa
substancia foi identifica anteriormente no caule dessa planta (12).

O espectro IV de 2 apresentou entre outros sinais uma banda larga com méaximo em
3421 cm’! (v, de acido), 2926 cm™ e 2870 cm ' (v, de CH, e CH,) e 1693 cm’'
(v, de é&cido carboxilico). O espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl,/DMSO-d,),
mostrou sinal em §,, 5,10 (1H, t) de hidrogénio olefinico atribuido ao H-12; o sinal
em §, 3,01 (1H, t) que foi atribuido ao H-3 e o dupleto em §, 2,06 (1H, d, /=12,0
Hz) foi atribuido ao hidrogénio metinico H-18, esse sinal é caracteristico de triterpe-
nos da série urseno. A andlise dos espectros de RMN "*C (50,3 MHz, CDCl,/DMSO-
d,) (BBD e DEPT 135° e 90°) permitiu confirmar as funcoes identificadas no IV [3.
179,8 (4cido carboxilico), &, 78,2 (&lcool secundario), 8, 125,7 e 8. 139,0 (dupla
trissubstituida)] e identificar 6 sinais de carbonos quaternérios, 7 sinais de C-H, 9
sinais de CH, e 7 sinais de CH,. Esta andlise e comparacdo com valores relatados na
literatura (13) permitiram confirmar a estrutura proposta para 2 como o acido ursoli-
co, isolado com freqiiéncia de espécies de Apocynaceae (5-7).

A quercetina (3) foi identificada como um flavondide com revelacdo em CCDA. O es-
pectro de IV mostrou uma intensa absorcdo em 3410 e 3333 cm™ (v, ), 1666 cm’'
(v, conjugada) além de outros sinais que justificam sistema aromético e funcdo
fenol. O espectro de RMN de 'H (200 MHz, DMSO-d,) apresentou um sinal em
12,5 (1 H, s) de OH quelada e 5 sinais na regido de deslocamento de hidrogénios
em anéis aromaticos. Os valores dos deslocamentos quimicos permitiram propor
a estrutura de flavondide com oxigenacdo em 3, 5, 7, 3" e 4. Os sinais em §,, 7,67
(1H, sl), 754 (1H, d, /=9Hz) e 7,88 (1H, dI, /=SHz) permitiram propor um anel B
trisubstituido e foram atribuidos aos hidrogénios H-2', H-5" e H-6', respectivamente.
Os sinais em &, 6,40 (1H, sl) e §, 6,18 (1H, sl) foram assinalados como represen-
tantes do H-6 e H-8 do anel A. A auséncia do sinal de H-3 conduziu a proposta do
flavonol conhecido como quercetina, confirmada pela comparacdo com dados de
RMN 'H e PF da literatura (14). Esta substancia tem sido encontrada com freqtiéncia
em espécies vegetais, mas € o primeiro registro em Lasegued.

O solido amorfo de cor amarelo escuro (4) apresentou teste positivo para flavondide
e espectros de RMN 'H, na regido de absorcdo de nucleos de sistemas arométicos
semelhantes a substancia 3. O espectro de IV apresentou sinais semelhantes aos de
3. A andlise do espectro de RMN 'H (200 MHz, DMSO-d,) permitiu identificar, além
dos sinais do HO-5 (§,, 12,5 ppm), H-2', 5" e 6 [, 7,50 (1H, sl), 6,82(1H, d, /=8,3
Hz), 764 (1H, dI, /=8,3 Hz), respectivamente], H-6 e 8 [3,, 6,17 (1H, sl), 6,37 (1H,
sl)], um dupleto em 5,26 (1H, d, /=4,7 Hz, H-1") e um multipleto em 3,19-3,75
(4H, m, H-2""-5"") que foram atribuidos a uma unidade de acucar. O espectro de *C
(50,3 MHz, DMSO-d,) mostrou, além do sinal em 8. 177,46 (C-4), sinais de carbo-
nos quaterndrios e metinicos compativeis com o 5,7,3'4" tetraidroxiflavonol. Os sinais
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em 133,70 (C-3) e 101,4 (CH-1") justificam a proposta do carboidrato em 3. Os
sinais em 8 71,69; 70,75, 66,1 (CH) e 64,3 (CH,) permitiram propor a unidade de
carboidrato com 5 carbonos. O valor da constante de acoplamento do H-1" (1H, d,
J=4,7 Hz) e a comparacdo dos deslocamentos quimicos dos carbonos do carboidrato
com valores da literatura permitiu propor a a-L-arabinopiranosil para o grupo ligado
no carbono 3 desse flavonol. Esses dados foram comparados com os da literatura
(15, 16) para a 3-O-a-L-arabinopiranosil quercertina. Esse glicosideo é conhecido
como guaijavering, isolada de Hypericum brasiliense (16) e obtido como produto de
sintese (17).

Os resultados obtidos neste estudo fornecem novas informagdes sobre quimica do
género Laseguea e permite indicar as espécies desse género como fonte de cons-
tituintes farmacoldgicamente ativos. Como revelado em trabalhos anteriores com
espécies de Dipladenia e Himatanthus (5-7). O acido ursélico é o constituinte majo-
ritdrio nessa parte da planta, e a quantidade de trabalhos relacionados as proprieda-
des bioldgicas desse triterpeno revela a importéncia dessa espécie como fonte desse
constituinte com inUmeras atividades bioldgicas. Como exemplo pode-se citar alguns
trabalhos recentes relacionados a essa substancia (2-4).
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