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CONSTITUINTES QUIMICOS DE GUSTAVIA AUGUSTAL. (LECYTHIDACEAE)
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CHEMICAL CONSTITUENTS OFGUSTAVIA AUGUSTAL. (LECYTHIDACEAE). The Gustavia
augustais used in the folk medicine against leishmaniosis and showed anti-inflammatory action. The
phytochemical studies of the plant stem bark have led to the isolation of (22E)-stigmasta-7,2@-dien-3
ol, 24a(S)-ethyl-5-colesta-7,trans-22-dien-3-one, D-friedoolean-14-@re8 D-friedoolean-14-en-3-one

and D-friedoolean-14-eneBol along with stigmasterolg-amyrin, 3-amyrin, lupeol, &-hidroxi-lupeol

and betulinic acid. The structures of these compounds were identified by IR, G&AM®d’C NMR
spectral analysis and comparison with literature data.

Keywords: Gustavia augustd..; pentaciclic triterpenes; steroids.

INTRODU(;AO O espectro no infravermelho deapresentou banda intensa
em 1717 cnl, tipica de estiramento de carbonila no
Considerada como a “familia da castanha do Brasil” conjugada. O espectro de massas revelou o pico do fon
Lecythidaceagossui pelo menos 287 espécies tipicamente tromolecular em m/z 410 (W) e os fragmentos em m/z 367 (M
picais com cerca de ¥ restringidas as regides neotropfcais CsH;), caracteristico da perda de radical iso-propil de
O géneroGustavig totalmente neotropical, possui cerca de 40 esterdidesA?? insaturados, 271 (M-CygH1g), indicativo da
espécied entre as quais &ustavia augustd.. figura como  presenga de grupo etil em C-24 e proprio de esteréides com
uma das mais importantes por suas caracteristicas botanicasj@as insaturacdes na parte anelar e 269 -({gH»1), entre
larga distribuicdd Poucas espécies da familia foram estuda-outros, que reforcam estas caracteristicas. O espectro de
das quimicamente tendo sido identificados triterpenosRMN 'H mostrou sinais entrd 1,00 e 0,55 correspondentes a
pentaciclicos, esterbides, saponinas, cromanois, acido elagicthsorcdes de grupos metilicos de esteréides e sinasSe0d
e alcaléide do tipo indolo [2,1-b]quinozonilids. Da (1H, dd, J=8,4 e 15,0 Hz) & 5,17 (2H, m) similares aos do
Gustavia longifolia Unica espécie do género com estudo qui-espinasterdf. A comparagdodos deslocamentos quimicos
mico registrado na literatura, foram isolados esqualeno, estigregistrados nos espectros de RM{C (PND e DEPT e
masterol, mistura dex-amirina, B-amirina e lupeol como 135°) com os da 3-colestanond5)'’ e dos acetatos de
ésteres C-30H de acidos graxos, acidos graxos, acido 3-ox@ondrilasterol {3) e espinasterol1¢)'® permitiram propor a
12-oleanen-28-6ico e seu éster metfifc®s extratos do caule estrutura da espinasterona paréTabela 1; Figura 1). Para o
e cascas d6. augustapossuem atividade antiinflamatéia  assinalamento do carbono C-5, levou-se em consideracio que
Entretanto, a principal atividade atribuida pelos indios dag 33-O-acetilcolestanol 46) tem 5¢.5=44,8 e a 3-colestanona
Guiana Francesa é no tratamento da leishmalfiose tem 8¢.5=46,77, indicando para o grupo C=0 uma desprotecéo
Este trabalho € uma contribuicdo ao estudo fitoquimico deobre o C-5£5=1,9). Observou-se um efeito de protecédo da
Lecythidaceae. Sdo apresentados os resultados das analisesdigla olefinica em C-7 quando se comparod:g de 16 com
fracOes do extrato etandlico da casca do caul&.daugusta o de13 e 14 (Ad=-4,7). Portanto, o valor d&:.s=43,0 em1
em que foram identificados uma esterona, dois esterdis e oitest4 compativel com a presenca da carbonila e da dupla
triterpenos pentaciclicos. Esteronas séo raras em plantas, nugtefinica vizinhas a este carbono.
ca foram isoladas antes de Lecythidaceae e a ocorrénd® em A mistura de2 e 3 foi detectada em cromatoplacas de silica
augustapode justificar a acdo antiinflamatoria dos extratos dae com injecdo em CGAR/EM que apresentou dois picos cada
planta. Um preparo tdpico contendo varias esteronas foi patenrm com ion molecular em m/z 412 ()M A sugest&o ofereci-
teado por um grupo japonés como inibidor da aceleracdo ddga pela biblioteca eletronica NIST do sistema de injecdo e a

queratinizagdo e cicatrizarife comparagdo dos dados dos espectros no infravermelho, de
. massas e RMNH e 3C (PND e DEPT 135 com dados da
RESULTADOS E DISCUSSAO literaturd®24-25 permitiram propor as estruturas do estigmaste-

rol para2 e do espinasterol paf

Fracionamento cromatografico do extrato etandlico da casca O espectro no infravermelho deapresentou bandas em 1709
do caule conduziu ao isolamento, da fracdo eluida com hexanem?, compativel com carbonila de cetona n&o conjugada e em
de espinasterondl), taraxerona4) e misturas de epitaraxerol 3048 e 1640 crh préprias de sistema olefinico. O espectro de
(5) e epilupeol 10), estigmasterol 4) e espinasterol3) e  massas registrou o pico do ion molecular em m/z 424)(M
taraxerol {), lupeol (1), a-amirina @) e B-amirina @) e, da  os fragmentos em m/z 300 {M CgHie), 285 (M"- CigHag),
fragdo eluida com cloroformio, isolaram-se o acido betulinicopo4 (M*- CsH,40, pico base) e 189 (M CigH»70) citados®
(12), e as misturas d2 e 3 e de7-9 e 11. A substancial, de  como caracteristicos da taraxerona. Os deslocamentos quimicos
rara ocorréncia em plantas, juntamente &m, 7 e 12 estao registrados nos espectros de RMNH, COSY e
sendo identificadas pela primeira vez em Lecythidaceae. RMN 3C (PND e DEPT 13% confirmaram a identificacdo da
taraxerona, quando comparados com dados da litetaftira
Sakurai e colaborador@satribuem ao C-12 o valor d&35,8,
“e-mail: afonsodlsouza@yahoo.com.br ao C-106=37,6 e aos C-13 e C-1%+37,7. Contudo a analise
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Tabela 1.

Deslocamentos quimicosd)f de RMN *°C

Souzaet al.

Quim. Nova

assemelhavam-se aos da taraxerdhpaEntretanto os dois com-

(50 MHz) del em CDC} comparados com valores de padrdes ponentes da mistura foram identificados através dos espectros

da literatura.

C 1 13 14 15
1 38,9 36,8 38,6
2 38,2 27,5 37,9
3 212,1 73,5 209,1
4 44,3 33,8 44,5
b5 43,0 40,1 46,7
6 30,1 29,5 29,1
7 117,1 117,3 31,9
8 139,6 139,5 35,7
9 49,0 49,3 54,1
10 34,5 34,2 35,6
11 21,8 21,5 21,6
12 39,4 39,4 28,3
13 43,3 43,3 42,7
14 55,1 55,1 56,5
15 23,1 23,0 24,3
16 28,6 28,4 28,5 40,2
17 56,0 55,9 56,6
18 12,2 12,1 12,0
19 12,5 13,0 11,2
20 40,9 40,8 35,9
21 21,2 21,0 21,1 18,7
22 138,1 138,1 36,4
23 129,6 129,4 24,0
24 51,3 51,2 39,6
25 32,0 31,9 28,0
26 21,5 19,0 21,5 22,5
27 19,1 21,5 19,0 22,7
28 25,5 25,4 -

29 12,3 12,5 12,3 -

de RMN'H e '3C (PND e PENDANT). O espectro de RMN
IH registrou um sinal em 5,52 (dd, J=3,2 e 8,1 Hz), atribu-
ido ao H-15 do taraxerolf ou epitaraxerol§) por compara-
¢éo com os dados do isomyricadi6)® e os sinais end 4,69
(sl) e 4,57 (sl) correspondentes aos dois H-29 do lufdyt?(
ou epilupeol 10). A configuracaa-OH em C-3 des e 10 foi
definida pelo registro do tripleto e® 3,40 com constante de
acoplamento (J=2,8 Hz) semelhante a do H-%.dA compa-
racdo dos dados de RMNC com os do taraxerd| lupeof?

e isomiricadiof' associada as observagdes anteriores permiti-
ram propor as estruturas do epitaraxerol p&ya (do epilupeol
para (L0) (Tabela 2; Figura 2).

aNumeros em negrito foram usados na atribuicéo dos sindis de
bC-5 ¢ discutido no texto.

1-R=0;A"; 24Sh
13— R = H,BOACc; A; 24RpB
14- R = H,BOAC; A”; 24Sh
2-R = H,BOH; A% 245k
3-R=H,BOH; A”; 24Sh

Espinasterona
Acetato de condrilasterol 3-Colestanona
Acetato de espinasterol 16— R = H, BOAc
Estigmasterol BO-acetilcolestanol
Espinasterol

15-R =0

Figura 1. Esteroides de Gustavia augusta e modelos da literatura.

dos espectros de RMNC (PND e DEPT 139 de 4 sugere a
troca do valor atribuido pelos autores ao C-12 jjQbtlo do

C-10, C-13 ou C-17 (todos C), pois é registrado um sinal d

carbono dissubstituido ed*37,5 e outro, de carbono quaternério,

em campo mais alto, ed+35,6. O assinalamento do taraxerano

D-friedoolean-14-en-8-28-diol (isomiricadiol -6)?! sugere,

ainda, a troca entre os valores atribufflaso C-7 e ao C-19.

O reassinalamento da taraxeroda €, portanto, recomendavel.
A andlise da mistura db e 10 em cromatoplaca de silica

Tabela 2.Deslocamentos quimicos)(de RMNC (75 MHz)

de 5 e 10 em CDCk comparados com valores de modelos

da literatura.

C 7 11 6 5 10
1 38,1 38,7 32,6 32,5 32,5
2 27,3 27,4 25,0 25,3 25,3
3 79,2 78,9 76,2 76,4 76,4
4 39,1 38,8 37,5 37,6 37,6
5 55,7 55,3 48,8 48,1 48,2
6 19,0 18,3 18,7 18,4 18,4
7 41,4 34,2 41,2 41,5 34,4
8 38,9 40,8 40,3 38,6 41,1
9 48,9 50,4 49,2 49, 50,5
10 37,9 37,1 37,3 37, % 37,3
11 17,7 20,9 17,3 17,6 21,2
12 35,9 25,1 32,2 36,9 25,3
13 37,9 38,0 38,0F 37,7 38,0*
14  158,1 42,8 159,32 158,4 43,0
15  117,C 27,4 115,5 117, 27,6
16 36,9 35,5 38,8 35,8 35,8
17 38,1 43,0 39,2 38,0 43,2
18 49,4 48,2 44,7 48,9 48,2
19 35,3 47,9 35,8 35,3 48,2
20 29,0 150,9 28,6 29,0 151,2
21 33,9 29,8 33,5 34,0 29,9
22 33,2 40,0 27,9 33,3 40,2
23 28,1 28,0 28,2 28,4 28,2
24 15,6 15,4 22,2 22,4 22,4
25 15,6 16,1 15,2 15,4 16,4
26 30,1 15,9 29,9 30,1 16,2
27 26,0 14,5 26,2 26,3 14,7
28 30,1 18,0 65,4 30,1 18,2
29 33,5 109,3 21,5 33,6  109,6
30 21,5 19,3 33,5 21,5 19,5

*Valor ndo observado, atribuido com base nos dados do
lupeoP?. Sinais com a mesma letra podem ser trocati¢eo-
res trocados de acordo com sugestdes da litefatétaNime-

éos em negrito foram usados na atribuicdo dos sinatsed0.

A mistura de7-9 e 11 revelou por injecdo no sistema CGAR/
EM trés picos, todos com ions moleculares em m/z 426) (M
respectivos padries de fragmentacdo compativeis com taraxerol,
B-amirina, a-amirina e lupeol, estes, possivelmente coeldfdos
conforme sugestdo da biblioteca NIST do sistema e dados da

revelou duas manchas. O espectro no infravermelho registroiteraturd®. O espectro de RMNSC apresentou sinais e

absorcdes em 3417 chproprias de hidroxilas de alcool e 3054,

117,1 e 158,1; 124,6 e 139,9; 121,9 e 145,0 proprios do

1651 e 1634 cih de sistema olefinico. O espectro de massagaraxerof®, a-amirina ef-amiring®, respectivamente. O espec-

registrou o pico do fon molecular em m/z 426" )Ve fragmen-

tro de RMN'H confirmou as indicagdes destas substancias e

tos em m/z 408, 302, 269, 204 e 189 compativeis com os develou a presenga do lupeol, em menor escala, através dos si-
taraxerol e lupedf. A oxidagdo com o reagente de Jones forne-nais em3 5,53 (dd, J=3,2 e 8,1 Hz) atribuido ao H-15
ceu um sdlido cujos espectros de massas e no infravermellun taraxerol por comparagédo com os dados do isomyriégdiol
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ordem crescente de polaridade. Das fra¢des eluidas com hexano/
acetato de etila (99:1 — 95:5) foram obtidgs4 e as misturas

de 2 e 3 e de7-9 e 11. O restante do material eluido com
hexano (6 g) foi dissolvido em éter etilico, refrigerado e filtra-
do. O material retido foi fracionado em coluna de gel de silica
com diversos eluentes, em ordem crescente de polaridade. Da
eluicdo com benzeno obteve-se a misturébadel0. A fracdo
eluida com cloroférmio do extrato etanol (19 g), submetida a
diversas colunas de gel de silica, fornetBualém das misturas
de2e3ede79ell

. R

g EicH) o?gliHézcm ES:;’;Z;‘;?; g Eiﬁr'g:g: g:;‘:l':;‘: Espinasterona(24a(S)-etil-&-colesta-?,trans-212-dien-3-
6 Ry= H. aOH: R,=CH,OH Isomiricadiol ona, 1, 74 mg). p. f. 166-169C. IV(KBr) Umax cmi™: 1717
7 Ri= H, BOH; R=CHs Taraxerol 1443, 138Q, e 972, (C-22 trans). EM m/z 410 (M), 395,

367, 298, 283, 271, 269, 257, 244 e 229. RN‘I‘N(ZOO MHz,
CDCl): de acordo com dados da literafifraRMN 3C (50
MHz, CDCl;, Tabela 1).

Taraxerona(Friedoolean-14-en-3-ond, 31 mgq). p. f. 218-
221°C. IV(KBr) Umax cml: 3049, 1709, 164Q, 995, e 816,.

Ri R EM m/z 424 (M), 409, 300, 285, 272, 257, 218, 204, 189 e
10 aOH Ch Epilupeol 133. RMN H e COSY (200 MHz, CDGJ: & 5,5 (1H, dd,
11 BOH  ChH Lupeol J=3,3 e 8,1 Hz, H-15); 2,5 (1H, ddd, J=7,1, 11,6 e 15,8 Hz,

12 BOH COOH  AcdoBewlinico  H.). 2.3 (1H, ddd, J=3,2, 6,3, e 15,7 Hz, H-2); e 1,11,
1,05(x2), 1,04, 0,93, 0,88(x2) e 0,80 (Todos 3H, s, H-23 a 30).

Figura 2. Triterpenos pentaciclicos de Gustavia auguestiaomiricadiol. RMN *C (PND e DEPT 135 50 MHz, CDC}), vide texto.
Mistura de Epitaraxerol e EpilupedD-friedoolean-14-en-

5,18 (m) e 5,13 (m) proprios do H-12 deamirina e 3a-ol, 5, € 31-OH-Lupeol, 10, 9 mg). IV(KBr) Upax cni:

B-amiring’; 4,69 (sl) e 4,57 (sl) caracteristicos dos dois H-293417,, 3054, 2937%, 2869, 1651-1634 1457, e 1378,

do lupeof? e 3,20 (m) do H-3a, comum as quatro substanciasCGAR/EM (Um Unico pico cromatografical/z 426 (M), 408

A substancial?2 foi identificada como acido betulinico através (M-H20), 302, 287, 284, 269, 204 e 189. RMIN (300 MHz,

do ponto de fus&o misto e da comparagédo dos espectros KeDCl): 8 5,52 (dd, J=3,2 e 8,1 Hz, H-15); 4,57 e 4,69 (2s,

infravermelho e de massas com os de amostra auténtica. 2H-29, 10); 3,40 (t, J=2,8 Hz, 8H, 5 e 10); 2,38 (m, H-19,
10); 1,68 (s, H-30,10); 1,09 (s,5); 1,03 (s, H-2610) e 0,79 (s,

PARTE EXPERIMENTAL H-28, 10); todos determinados por comparacdo com dados do
isomyricadiof! e do luped® RMN °C (PND e PENDANT; 75
Condi¢cdes gerais MHz, CDCk, Tabela 2).

) . Mistura de Estigmasterol e Espinastef(22E)-estigmasta-

Os espectros no infravermelho foram obtidos com 0 uso d& 25 gien-B-ol, 2, e (22E)-estigmasta-7,22-die-®l, 3, 48
pastilhas de KBr, em aparelho Perkin Elmer, modelo Spectrunyyg) p. f. 148-153C. IV(KBr) Umax CMT: 3407y, 2957-2870
2000, lFT-lR. Os espectros de RMN ( 200 ou 300 MHz) e de 1461, 1382, 1052, € 97Q,. CGAR/EM (k 2<3) m/z 412
RMN *C (50 ou 75 MHz), inclusive COSY, PENDANTe  (w) "397, 394, 379, 369, 351, 300, 273, 271, 255, 253 e 213.
DEPT foram obtidos em aparelhos Varian, com o uso de £DCIR\N IH: compativeis com dados do estigmastérel do es-
como solvente e TMS como padréo de referéncia interno. Ogjnasterots, RMN 3C (PND e DEPT 13% 50 MHz, CDC}),
deslocamentos quimicos foram registrados &nDs €spectros  §e acordo com dados da literafidra
de massas foram obtidos por impacto eletrénico a 70 eV, em

A . Mistura de Taraxerol, Lupeolg-amirina e -amirina (7-9
aparelho Finningan, Modelo 3200 ou em sistema CGAR/EM da L
Perkin Elmer (coluna capilar PE-2 - metil-5%-fenil-silicone, 30 €11, 18 mQ).IV(KBr) Umax C 3426y, 2933-286Q 1458y,

m de comprimento, 0,28m de diametro interno; gas de arraste: 1386, e 10?}"' .CGAR/Ede(h 7;9<11=8)’ e?pectrosbd%?&gs-
hélio; press3o: 8 psi: taxa de divisdo: 50:1; amostras diluidaSdS Compativels com dados das respectivas substaricias

em diclorometano; temperatura do forno - esteréides: °285 MN *H (200 MHz, CDC})*****% § 553 (dd, J=3,2 e 8,1
- misturas e triterpenos: 25, 1°C/min., 290°C). Os pontos Hz, H-15,7), 5,18 € 5,13 (m, H-1B e 9), 3130, (m, H-&, 7-
de fusdo foram obtidos em um bloco de Kofler adaptado a unf € 11) e 4,69 e 4,57 (s, 2H-29,1);6Fé|_\éN C: compativeis
microscopio. Os valores obtidos €i@ ndo foram corrigidos. com dados das respectivas substa S

Convencdes: izintensa, m=média, f=fraca. Acido betulinico(12, 7 mg). IV(KBr) Umax cm™: 3600-
2500, (banda larga), 30721688, 1643, 1235, 1191,
Material vegetal 102Q, e 884,. EM: de acordo com dados da literatdra

A coleta botanica foi feita em Belém do Para no CampusAGRADECIMENTOS
do Museu Paraense Emilio Goeldi, em cujo Herbario esté de-
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Jefferson Rocha de Andrade Silva e da operadora Cristiane
A casca do caule seca, moida e pesada (7,7 Kg) foi exaustpelos espectros recebidos. A Universidade do Amazonas e a
vamente macerada com etanol. Apdés a evaporacdo do solvenf@éAPES pelo apoio financeiro.
a pressdo reduzida, em evaporador rotativo, o extrato (130 g)
foi fracionado em coluna de silica com diversos eluentes. PartBREFERENCIAS
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