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Resumo:

Este trabalho apresenta o estudo fitoquimico das partes aéreas da espécie
Psychotria cupularis. Empregando-se processos de particio e métodos
cromatograficos, foram isoladas e identificadas por andlises dos dados
espectroscopicos de RMN de 'H e C uma mistura de esteroides
(estigmasterol e [-sitosterol) e uma mistura de esteroides glicosilados
(daucosterol e 3-O-B-D-glucopiranosil estigmasterol).

Introducao

O género Psychotria abrange, atualmente, 1600 espécies, das quais grande
parte possui hébito arbustivo, podendo ser encontradas como arvores de
pequeno porte, ervas, liana e epifitas (CALIXTO, 2016). Essas plantas séo
empregadas na medicina popular como anti-inflamatérios, amebicidas,
emeéticos, analgésicos e antipiréticos e algumas espécies desse género
apresentam ainda atividade citotoxica, antidepressiva, antioxidante,
antimutagénica, antipsicoética, ansiolitica e de inibicAo da agregacéo
plaguetaria (FARIAS, 2006).

Psychotria cupularis, que ndo possui nome popular relatado na literatura, é
uma espécie arbustiva ndo endémica do Brasil, que ocorre em ampla
distribuicdo pelas florestas estacionais das regides Norte, Nordeste e
Sudeste (TAYLOR et al.,, 2017). Esta espécie nao possui nenhum estudo
fitoquimico relatado na literatura e desse modo, objetiva-se contribuir com o
estudo quimiotaxondmico do género e na investigacdo da constituicdo
quimica de P. cupularis.

Materiais e métodos
Obtencao de extrato bruto e das fracbes
As partes aéreas de P. cupularis foram trituradas em moinho rotativo de

facas, obtendo-se uma massa vegetal de 1,09 Kg. Foi realizado um
desengorduramento com hexano e o extrato obtido foi denominado extrato
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hexéanico (PCEH — 1,03 g) e posteriormente, uma extracdo exaustiva com
metanol (MeOH) a frio, obtendo-se assim o extrato bruto (PCEB — 63,8 Q).
Foi realizada uma particéo liquido-liquido com 26,5 g de PCEB solubilizado
com uma mistura MeOH:H,O (1:1), filtrado e particionado com hexano
(PCFH - 4,90 g), com cloroférmio (PCFC — 951,6 mg), com acetato de etila
(PCFAc - 9,80 g) obtendo uma solugdo hidrometandlica remanescente
(PCFHM - 10,9 g).

Isolamento dos constituintes quimicos presentes na fragdo hexanica (PCFH)

Uma parte da fracdo PCFH (650 mg) foi submetida a uma coluna
cromatografica utilizando gel de silica 60 Merck (0,063-0,200mm)
empacotada com hexano e os eluentes utilizados foram hexano e acetato de
etila em gradiente crescente de polaridade, obtendo-se 187 subfracdes. As
subfracbes obtidas foram analisadas de forma comparativa por
cromatografia em camada delgada (CCD) utilizando silica gel 60 GF254 da
Merck em placas de vidro com dimensdes 5,0 por 20,0 e espessura entre
0,25 e 0,50mm, resultando em 19 subfracdes. Apds as juncgles, as
subfracées FH.22 e FH.184 foram analisadas por RMN 'H e *C e suas
correlagdes. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para
'H e C foram obtidos através do espectrdometro Bruker Avance Il HD
500,03 MHz e 125,7 MHz, respectivamente. Os espectros bidimensionais
COSY, HSQC e HMBC também foram obtidos. Os deslocamentos quimicos
foram fornecidos em ppm, com referéncia interna tetrametilsilano (=0,0ppm)
e o solvente deuterado empregado foi CDCI3 da Aldrich.

Resultados e Discussao

Apos o estudo da fracdo PCFH as subfracdes mais significativas FH.22 e
FH.184 foram analisadas por RMN *H e *C resultando na elucidacéo de
uma mistura de esteroides e uma mistura de esteroides glicosilados,
respectivamente.

Da subfracdo FH.22, as substancias PC1l e PC2 foram isoladas como
cristais brancos e foram caracterizadas por RMN. No espectro de RMN de
'H foram observados dois dupletos, um em &y 5,35 (d; J = 2,2 Hz) e outro
em Oy 5,34 (d; J = 1,3 Hz), atribuidos aos hidrogénios olefinicos (H-6) das
duas substancias. Também foi observado dois duplos dupletos em &4 5,15
(dd; J = 15,2 e 8,5 Hz) e 5,01 (dd; J = 15,2 e 8,5 Hz) referente aos
hidrogénios olefinicos 22 e 23, sugerindo a estrutura do esteroide
estigmastero, bem como um multipleto em &y 3,52 (m) dos hidrogénios
carbindlicos H-3 das substancias. Os sinais na regidao de &y 0,68 — 1,00
pertencem aos hidrogénios metilicos das estruturas esteroidais.

O espectro de *C obtido apresentou sinais em d¢ 140,7 e 121,8 atribuidos
aos carbonos olefinicos C-5 e C-6 das duas estruturas, além de dois sinais
Oc 138,3 e 129,3 dos carbonos olefinicos C-22 e C-23. Em adicdo foram
observados sinais na regido alifatica do espectro referentes das metilas C-
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18, C-19, C-21, C-26, C-27 e C-29 das duas substancias, além do sinal dos
carbonos carbindlicos C-3 em &¢ 71,8.

Ao comparar os dados dos espectros de *H e *C com os da literatura de
esteroides (Goulart et al., 1993), foi observado que se trata de uma mistura
das substancias -sitosterol e estigmasterol.

A subfracdo FH.184 apresentou uma mistura de esteroides glicosilados. No
espectro de RMN de *H foi observado um dupleto em 8y 5,37 (d; J = 5,1 Hz)
atribuido aos hidrogénios olefinicos (H-6) dos dois nucleos esteroidais, dois
duplos dupletos em &4 5,17 (dd; J = 15,3 e 8,8 Hz) e 5,04 (dd; J= 15,0 e 8,9
Hz) referente aos hidrogénios olefinicos 22 e 23, um multipleto em &4 3,60
(m) dos hidrogénios carbindlicos H-3 das substancias e os sinais na regiao
de 640,72 — 1,03 pertencem as metilas das estruturas esteroidais.

Os sinais do nucleo glicosidico foram observados como um dupleto em &y
4,40 (d; J = 7,8 Hz) atribuido ao hidrogénio anomeérico (H-1’) indicando que a
estrutura glicosidica se encontra em configuracdo . Os sinais em &y 3,18
(dd; J =8,4 e 7,6 Hz), 3,38 (t; J = 8,7 Hz), 3,28 (dd; J = 5,3 e 2,1 Hz), 3,86
(dd; J=11,9e 2,1 Hz) e 3,68 (dd; J = 11,9 e 5,3 Hz) foram elucidados para
os hidrogénios H-2’, H-3’, H-5’, H-6’a e H-6'b.

O espectro de **C obtido apresentou sinais em d¢c 141,6 e 122,7 atribuidos
aos carbonos olefinicos C-5 e C-6 dos esteroides, além de dois sinais d¢
139,8 e 130,5 dos carbonos olefinicos C-22 e C-23 do estigmasterol. Em
adicdo foram observados sinais na regido alifatica do espectro referentes
das metilas C-18, C-19, C-21, C-26, C-27 e C-29 das duas substancias,
além do sinal dos carbonos carbindélicos C-3 em &¢ 79,8. O sinal em &¢ 102,2
foi atribuido o carbono anomérico (C-1’), enquanto os carbonos C-2’, C-3’, C-
4’', C-5" e C-6' foram observados com deslocamento &¢ 74,8, 77,8, 71,3, 77,5
e 62,5, respectivamente. Os dados obtidos foram comparados com a
literatura (MOUFFOK et al.,, 2012) e se mostraram concordantes para as
estruturas do daucosterol e do 3-O-B-D-glucopiranosil estigmasterol.

Os esteroides estigmasterol e B-sitosterol sdo bastante citados na literatura
devido a diversidade de atividades biologicas que possuem, sendo relatado
(OLIVEIRA, 2016) que o estigmasterol exibe atividade antibacteriana, anti-
inflamatoria, antioxidante, hipoglicemiante e laxante, sendo também
empregado no tratamento de cancer de figado, na prevencdo do cancer de
ovario, prostata, mama, colon e cancros. Em relacdo ao B-sitosterol, relata-
se que este exibe atividade antidiabético, angiogénico, anti-helmintico, anti-
hiperglicémico, antimutagénico, analgésico, antiartritico, anti-inflamatorio,
antioxidante, antidlcera, genotoxico, hipocolesterolémico, neuroprotetor,
quimiopreventivo, apresentando efeito sobre a hiperplasia prostatica benigna
(BPH) e empregado no tratamento do cancer de préstata, de mama e célon.

Conclusodes

Foram isolados das partes aéreas de Psychotria cupularis uma mistura de
esteroides, estigmasterol e [-sitosterol, e uma mistura de esteroides
glicosilados, daucosterol e 3-O-B-D-glucopiranosil estigmasterol.
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