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Resumo:

Dentre as espécies da familia Asteraceae que ocorrem na regido dos
Campos Gerais do Parana, uma éarea de investigacdo de nosso grupo de
pesquisa, destaca-se as pertencentes ao género Vernonia, cujos estudos
descritos na literatura mostram a presenca de compostos ativos, tais como
lactonas sesquiterpénicas e flavonoides. Uma espécie de ocorréncia na
regido, Vernonia crassa, nao foi ainda estudada quimica ou biologicamente.
Em continuidade as investigacdes quimicas sobre a familia Asteraceae,
neste trabalho desenvolvemos o estudo quimico dos extratos hexanico,
diclorometano e da fracdo hidrometandlica, obtidos da espécie Vernonia
crassa, 0 qual resultou no isolamento e caracterizacdo das substancias
estigmasterol, [B-sitosterol, a-amirina, B-amirina, lupeol e isovitexina. A
utilizacdo de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(LC-MS) levou a identificagdo de uma lactona sesquiterpenica e de dois
flavonoides, ja isolados anteriormente, no extrato acetato de etila.

Introducao

Espécies da familia Asteraceae apresentam uma variedade de metabdlitos
secundarios com destaque para as lactonas sesquiterpenicas e flavonoides,
considerados como importantes marcadores quimiotaxonémicos, além de
sua reconhecida importancia para a medicina, no tratamento e prevencédo de
vérias doencas. O género Vernonia compreende cerca de 1000 espécies e €
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distribuido principalmente nas zonas torridas da América, da Asia, e Africa.
Os membros deste género sdo boas fontes de lactonas sesquiterpénicas
com diferentes esqueletos carbociclicos, tais como germacranolideos,
eudesmanolideos e guaianolideos (BUSKUHL et al., 2010). Em continuidade
as investigacdes quimicas sobre a familia Asteraceae, neste trabalho
desenvolvemos o estudo quimico de Vernonia crassa.

Materiais e métodos

As folhas de Vernonia crassa (834,41g) foram secas a temperatura ambiente
e moidas. O material moido for extraido com solventes em ordem crescente
de polaridade, sendo estes hexano, diclorometano, acetato de etila e
metanol. A evaporacdo dos solventes forneceu os extratos hexanico (EHA)
(20,559), diclorometano (ED) (24,10q), acetato de etila (EAE) (10,59g) e
metandlico (EM) (50,46g). O extrato hidrometandlico (EHMA) (10,809) foi
obtida através do fracionamento do extrato bruto obtido da 12 coleta da
espécie. Parte do extrato EHA (4,869) foi purificado por CC em silica gel,
eluida em hexano e hexano-AcOEt em gradiente de polaridade, resultando
em 30 fracdes que estdo sendo estudadas e caracterizadas por RMN. O
extrato ED (7,0g) foi purificado por CC (silica gel), eluida com hexano,
hexano-acetona 5 a 75%, acetona. Da fracdo eluida em hexano-acetona
35%, foram obtidas, apos sucessivas CC, uma mistura de duas substancias
codificadas como VC-1 e VC-2 e outra mistura de trés substancias
codificadas como VC-3, VC-4 e VC-5. O extrato EAE foi analisado por LC-
MS, utilizando uma coluna de fase reversa C-18 e acetonitrila/agua/acido
formico 0,1%. A fracdo FHMA (606,3mg) foi submetida a filtracdo em coluna
Sephadex LH-20 eluida em H,0O, H,O-MeOH e MeOH, resultando em 20
fracOes. Sucessivas purificagbes das fracdes reunidas forneceu a substancia
codificada como VC-6.

Resultados e Discussao

O espectro de RMN *H da mistura VC-1 e VC-2 apresentou sinais em &y
5,37 (t, J=2,4 Hz), e em 0y 5,20 (d, J=5,4 Hz) referentes aos hidrogénios
olefinicos (H-6), e hidrogenios oximetinicos (H-3), respectivamente, além de
sinais de hidrogénios metilicos e metilénicos, sendo tais sinais
caracteristicos de compostos contendo o esqueleto esteroidal. Os dados de
RMN de *H para VC-1 e VC-2 foram concordantes com os da literatura
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(CHATURVEDULA; PRAKASH, 2012) para o estigmasterol e B-sitosterol,
respectivamente (Figura 1).

O espectro de RMN *H da mistura VC-3, VC-4 e VC-5 apresentou sinais
caracteristicos de triterpenos. Foi observado um dubleto em &y4,69 (J=5Hz,
1H) e um quarteto em &y 4,57 que correspondem aos dois hidrogénios
geminais (H-29a e H-29b) da classe dos lupanos. Estes sinais, somados ao
sinal de hidrogénio do grupo metila em d41,17 evidenciaram a presenca de
um triterpeno pentaciclico do tipo lupeno. Dois tripletos caracteristicos em &y
5,14 (H12) e em &4 5,19 (H12) evidenciaram a presenca das subtancias a-
amirina e B-amirina, respectivamente. Os dados de RMN *H para VC-3, VC-
4 e VC-5 foram concordantes com os da literatura (ZANON et al., 2008) para
o lupeol, a-amirina e B-amirina, respectivamente (Figura 1).

O espectro de RMN 'H para a substancia VC-6 apresentou sinais
caracteristicos de hidrogénios ligados a anel aromético na regido de oy 6,52-
7,94. Os deslocamentos quimicos de hidrogénio, juntamente com o0s
padrdes de acoplamento, indicaram que VC-6 trata-se de um flavonol, cuja
unidade agliconica foi caracterizada como apigenina. Os sinais em oy 4,59
(H-anomérico, H-1") e na regiao de oy 317-4,05 (H-oximetinicos)
evidenciaram a presenca de uma unidade glicosidica. Com base na
comparacéo dos dados de RMN de *H e *C com os da literatura (LIN et al.,
2009), a substancia VC-6 foi identificada como 6-C-glucosilapigenina
(isovitexina) (Figura 1).
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A partir da andlise dos dados de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS) para o extrato EAE e, comparacdo com
0s espectros de massas obtidos em trabalhos anteriores, pode-se detectar a
presenca da lactona sesquiterpenica 8a-4-hidroximetacriloil-10-hydroxil3-
metoxi-hirsutinolideo (m/z 433 [M+Na']") e dos flavonoides genkwanina (m/z
285 [M+Na'l") e 3,7 di-O-metilquercetina (m/z 331 [M+Na']") neste extrato.

Conclusoes

O estudo quimico dos extratos hexanico e diclorometano e da fracdo
hidrometandlica, obtidos da espécie Vernonia crassa, resultou no isolamento
e caracterizacdo das substancias estigmasterol, p-sitosterol, a-amirina, B-
amirina, lupeol e isovitexina. A utilizagdo de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS) levou a identificacdo de uma lactona
sesquiterpenica e de dois flavonoides, ja isolados anteriormente, no extrato
acetato de etila.
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