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Chemical COMPOUNDS OF LEAVES FROM SENNA SPECTABILIS (DC) IRWIN & BARNEBY var. excelsa (SCHRAD.) IRWIN
& BARNEBY. From leaves of Senna spectabilis var. excelsa were isolated caffeine, the triterpenes lupeol, a-amyrin, B-amyrin,

cycloeucalenol, friedelin and ursolic, oleanolic and betulinic acids, besides the steroids sitosterol and stigmasterol and their respective

glucosides. The structures of these compounds were established by spectroscopic analysis including two-dimensional NMR methods

and comparison with published spectral data. This paper deals with the first report of these compounds in S. spectabilis var. excelsa.
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INTRODUCAO

No Brasil ocorrem 200 géneros e 1.500 espécies da familia Fa-
baceae. Presente na maioria dos ecossistemas brasileiros, € relatada
como a familia botanica mais bem representada na caatinga, com 293
espécies em 77 géneros, constituindo aproximadamente um terco de
todos os vegetais deste bioma.'

O género Senna Mill. pertence a tribo Cassieae Bronn, subtribo
Cassinae Irwin & Barneby, juntamente com o género Cassia, sdo
fontes importantes de substancias com grande diversidade estrutural
na familia Fabaceae. Espécies de Senna sdo utilizadas tradicional-
mente como laxantes e purgativas (Senna alexandrina Mill, syn.
Cassia angustifolia Vahl, Senna acutifolia Delile) e como corantes
(Senna cernua (Balbis) 1. & B., Senna multijuga (L. C. Rich.) I. &
B.? Atividade laxativa comparavel ao padrdo bisacodil (principio
ativo da Lacto-purga®) e anti-inflamatéria similar ao diclofenaco
de sddio foi observada para o extrato das folhas de Senna macran-
thera.* Outras diversas atividades relevantes como antimicrobiana,
analgésica, antiparasitdria, inseticida, antitumoral e hepatoprotetora
sdo comprovadas para vdrias espécies de Senna.’

Espécimes de Senna spectabilis sao empregadas no Brasil prin-
cipalmente no paisagismo, devido a grande beleza das suas flores
amarelas, sendo uma espécie com grande potencial para recomposicao
de dreas degradadas. S. spectabilis ocorre em duas variedades distintas
principalmente pelo porte: Senna spectabilis (DC) Irwin & Barneby
var. spectabilis (Cassia spectabilis DC.), (Cassia carnaval), arvore
de grande porte (até 17 m) e Senna spectabilis (DC) Irwin & Barneby
var. excelsa (Schrad.) Irwin & Barneby (Cassia excelsa Schrad), de
pequeno porte (até 6 m) conhecida como céssia-do-nordeste.®

Até o presente, o alcaloide piperidinico conhecido por cassina ’
isolado hd mais de 40 anos, € o tinico registro de estudo quimico de
Senna spectabilis var. excelsa (Schrad.).

O estudo quimico das folhas de S. spectabilis var. excelsa (Schrad)
levou ao isolamento e identificac@o de oito triterpenos pentaciclicos:
quatro na forma pura (dcido betulinico, lupeol, cicloeucalenol, frie-
delina) e quatro como misturas (0-amirina, f-amirina, dcido ursélico
e oleandlico). Apesar de serem substincias conhecidas, este € o
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primeiro relato dessa classe quimica na espécie Senna spectabilis
var excelsa. Também foram identificadas duas misturas de esteroides
(estigmasterol e B-sitosterol) na forma livre e glicosilada, além de um
alcaloide (cafeina) ainda inédito no género Senna.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O extrato etandlico das folhas de S. spectabilis var. excelsa
(Schrad) através de técnicas cromatograficas levou ao isolamento dos
triterpenos pentaciclicos dcido betulinico (1), lupeol (2), oi-amirina
e B-amirina (3 e 4), da fragdo néo alcaloidica (FNA) (m = 13,5 g). A
identificacdo foi possivel apds a andlise dos dados espectrais de RMN
'H, RMN "°C e DEPT 135 e comparacao com dados da literatura. A
comparagdo dos dados obtidos com a literatura permitiu identificar
o composto 1 como um triterpeno pentaciclico de esqueleto lupano
denominado 4cido betulinico.??

A substancia (2) apresentou sinais d¢ RMN 'Hem 8, 4,57 e 4,69
referentes a hidrogénios vinilicos de dupla terminal e em 8, 3,19 de
hidrogénio carbinélico indicando a presenga da B-configuragio além
dos sinais em 8H 0,76 a 1,68 referentes as metilas. O sinal de RMN
BCem §,76,8 (CH), além das absor¢des em &, 151,1 (C) e 5. 109,2
(CH,) caracterizam um triterpeno com esqueleto lup-20 (29)-eno
e por comparacio dos dados obtidos com a literatura foi possivel
identificar (2) como lupeol (lup-20(29)-en-3f-o0l).>1°

O tratamento cromatografico da fracdo diclorometénica levou
ao isolamento e identificagdo de (5), (6) (7) e (8). A substancia (5)
apresentou-se como um sé6lido branco amorfo, que apds a andlise se
observaram de RMN 'H, RMN *C e DEPT 135°, se observou sinais
em: 6, 4,72 (s) e 6, 4,66 (d, J=1,0) caracteristicos de hidrogénios de
dupla terminal; em &, 0,15 (d, /=4,0) e §,, 0,39 (d, J=4,0) referentes
a hidrogénios metilénicos; em &, 1,44 (s) e §, 1,98 (m) também
referentes a hidrogénios metilénicos; em 8, 3,21 (m) caracteristico
de hidrogénio ligado a carbono oxigenado (carbono carbinélico); foi
possivel observar também em &, 2,24 (m) absor¢do de hidrogénio
metinico e em 8, 0,90 (s), 8, 0,98 (s), 6, 0,99 (d, J=7,1), 6, 1,02
(d, J=6,8), SH 1,03 (d, J=6,8) absorcdes de hidrogénios metilicos. A
analise dos dados obtidos em comparagido com dados da literatura
permitiu identificar (5), como um triterpeno de esqueleto cicloartano
denominado 4B-demetil-24-metilen-cicloartanol (cicloeucalenol), ja
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Figura 1. Representagdo das estruturas das substancias isoladas das folhas
de Senna spectabilis var. excelsa

isolado de vdrias espécies de plantas e dos moluscos Calyptogena
soyoae € Bathymodiolus septemdierum.'-**

Para o composto (6), soliivel em cloroférmio, o espectro de RMN
'H, apresentou sinal em §,, 7,51 (s) para hidrogénio aromdtico e em
3,,3.99(s), 8, 3,59 (s) e b, 3,41 (s) caracterizados como hidrogénios
metilicos. A andlise dos dados de RMN !*C possibilitou observar oito
linhas espectrais para 4tomos de carbono, em SC 155,54 ¢ SC 151,83,
para carbonos carbonilicos; em 8. 148,90 e 8. 107,83 referentes a
carbonos nao hidrogenados e trés absorcdes de carbonos metilicos em
8.33,88:0.30,03 ¢ 5. 28,18. A andlise do espectro de massas de alta
resolugd@o apresentou os picos m/z 195 e 217 [(M+H) e (M+Na)]. A
andlise dos dados obtidos em comparacio com dados da literatura e
com amostra auténtica, permitiu identificar (6) como a mais conhecida
das metilxantinas, a cafeina '* cuja presencga foi detectada por CCD
também nos extratos de folhas, caule e raizes da planta. Apesar do
registro do uso popular, principalmente no Nordeste do Brasil, de
espécies do género Senna no preparo de uma bebida semelhante ao
café ' ndo se encontrou nenhuma referéncia da presenga de cafeina
em outras espécies do género.
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A fracdo diclorometanica F10-14, apds ser submetida a croma-
tografia gravitacional em coluna, forneceu as substincias (9), (10),
(11), (12) e (13). A andlise dos dados de RMN 'H, e de RMN "°C,
em comparacdo com dados da literatura, possibilitou determinar
estruturalmente (9) como friedelan-3-ona (friedelina).'®!7-8

As estruturas das misturas de o-amirina (3) e B-amirina (4);
[B-sitosterol (7) e estigmasterol (8) na forma livre; B-sitosterol (10) e estig-
masterol (11) na forma glicosilada; dcido ursdlico (12) e oleandlico (13)
foram identificadas usando-se padrdes em CCDA, andlise dos espectros
de RMN 'H e BC, DEPT-135° e comparag¢@o com dados da literatura.
A literaturarelata que misturas destas classes sao frequentemente tidas
como substincias puras, sendo sua separacio considerada muito dificil.*!°

O estudo realizado com S. spectabilis var. excelsa contribui para
o conhecimento da quimica do género Senna e da flora nordestina.
Todas as substancias isoladas e identificadas neste trabalho ndo fo-
ram descritas previamente na espécie Senna spectabilis var excelsa.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimentos experimentais gerais

Na determinagdo dos pontos de fusdo (p.f.) das substancias
isoladas usou-se um aparelho de microdeterminagdo Microquimica,
provido de placa aquecedora modelo MQAPF-301. A determinag@o
foi feita a uma velocidade de aquecimento de 1 °C/min, e ndo houve
correcdo. O processo cromatografico de separag@o foi majoritaria-
mente de adsor¢io. Nos experimentos cromatograficos de adsor¢do
em coluna (CC) foi utilizado gel de silica (0,063-0,200 mm, 70-230
mesh, Vetec), enquanto para os experimentos de cromatografia em
camada delgada analitica (CCDA) foram utilizadas cromatoplacas
de gel de silica, com indicador de fluorescéncia na faixa de 254
nm (Merck). As substincias foram reveladas sob luz ultravioleta
(254 e 366 nm) e/ou pela aspersdo com solugdo de vanilina/dcido
percloérico/EtOH, seguida de aquecimento ou, ainda, pela exposigao
a vapores de iodo.

Os espectros de RMN foram produzidos em espectrometros
Bruker, modelos Avance DPX-300 e DRX-500, operando na
frequéncia do hidrogénio a 300 e 500 MHz, e na frequéncia do
carbono a 75 e 125 MHz, respectivamente. Os espectros de mas-
sas de baixa resolucdo foram obtidos em cromatégrafo em fase
gasosa acoplado a espectrometro de massas (CG-EM), modelo
QP5050A da Shimadzu, operando a 70 eV. O espectro de massas
de alta resolugdo foi adquirido usando um espectrometro de massas
mod. LCMS-IT-TOF (225-07100-34) - Shimadzu, equipado com
fonte de ionizacdo por.

Material vegetal

As folhas de Senna spectabilis var. excelsa foram coletadas em
agosto de 2003 no municipio de Boa Viagem — CE, de arvores adultas
e sua exsicata encontra-se depositada no Herbdrio Prisco Bezerra sob
o nimero 33.013, no Departamento de Biologia da Universidade
Federal do Ceard — UFC, Fortaleza, Cear4, Brasil.

Extracao e isolamento

O material botanico foi triturado, seco e extraido exaustivamen-
te com etanol (95%) a frio e concentrado em evaporador rotativo,
obtendo-se 39,0 g. O extrato das folhas foi entdo submetido a técnica
de extracdo seletiva de alcaloides," obtendo-se assim uma fracdo
alcaloidica (FA) (m=15,8 g), que estd sendo estudada e uma nao
alcaloidica (FNA) (m=13,5 g). A fracéio ndo alcaloidica foi submetida
a coluna cromatogréfica (CC) em gel de silica, eluida com hexano,
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diclorometano, acetato de etila e metanol, na forma isocratica e/ou
usando gradiente de elui¢@o. A subfrac@o diclorometanica F04-09,
foi entdo submetida a novo processo cromatografico, fornecendo a
fracao F10-23C, que apds andlise por CCDA e determinagao do ponto
de fusio resultou no isolamento do dcido 3B-hidroxi-lup-20(29)-en-
28-6ico (dcido betulinico, 1, 12,0 mg, p.f. 285,2 °C 1it.? 285,0 °C),
lup-20(29)-en-3B-ol (lupeol, 2, 8,0 mg, p.f. 246,0 °C, 1it.* 212,0 °C)
e urs-12-en-3B-o0l e olean-12-en-3f-ol (0i-amirina e B-amirina, 3 e
4, 90,0 mg, p.f. 178,4 °C).

O tratamento cromatografico da subfragdo F48-53E, oriunda
da frag¢do diclorometanica F04-09, forneceu um sélido branco
amorfo, que apds andlise em CCDA e determinagdo do seu ponto
de fusdo foi identificada como 4B-demetil 24-metilencicloarta-
nol (cicloeucalenol, 5, 26,0 mg, p.f. 143,0 °C, lit."? 139,0 °C).
O tratamento por coluna cromatogrifica e posterior andlise por
CCD da frag@o FDF04-09 resultou na obtencdo das subfracdes
FDF48-53E e FDF28-53G. A subfragao FDF48-53E forneceu um
solido branco amorfo (17 mg) com faixa de fusdo 149,3-150,1 °C
identificado como cafeina (6). Amostras dos extratos etandlicos
de folhas, caule e raizes foram submetidas a comparagdo através
de CCDA com o composto 6 e padriao auténtico de cafeina (Rf
= 0,62; fase moével: diclorometano/metanol 95:5), revelando por
similaridade de Rfs que, em todas as partes da planta testadas, a
cafeina estava presente. A partir do tratamento cromatografico de
FDF28-53G obteve-se um sé6lido na forma de agulhas incolores
(25 mg), solivel em cloroférmio e faixa de fusdo 140-142 °C,
que apds andlise dos dados foi identificado com a mistura dos
esteroides B-sitosterol e estigmasterol (7) e (8).

A investigagdo da fragdo diclorometanica F10-14, ao ser subme-
tida a CC, CCDA e determinagdo do ponto de fusdo das substancias
isoladas, permitiu identificar: friedelan-3-ona (friedelina, 9, 28,0 mg,
p.f. 258,7 °C, 1it."” 249,0 °C) e 4cido 3B-hidroxi-urs-12-en-28-6ico
(4cido ursélico) e 3B-hidroxi-olean-12-en-28-6ico (4cido oleandlico),
12 ¢ 13, 9,0 mg, p.f. 269,1 °C).
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