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CHEMICAL CONSTITUENTS FROM ROOTS OF PYROSTEGIA VENUSTA AND CONSIDERATIONS
ABOUT ITSMEDICINAL IMPORTANCE. This paper describesthe chemical constituentsisolated from
roots of Pyrostegia venusta. From ethanol extract of the roots allantoin, B-sitosterol, 33-O-B-D-
glupyranosylsitosterol and hesperedin were isolated. The structures of these natural products were iden-
tified on the basis of spectral data, including 2D NMR of the peracetyl derivative of hesperidin.
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INTRODUCAO

O género Pyrostegia Presl., familia Bignoniaceae, é repre-
sentado na América do Sul tropical por um maximo de quatro
espécies. A espécie Pyrostegia venusta (Ker.) Miers (sinoni-
mia Pyrostegia ignea e Bignonia venusta), conhecida popu-
larmente como cip6 ou flor de Sdo Jodo, é uma liana trepa-
deira com expressiva dispersdo em quase todo o sul do Bra-
sil, sendo encontrada nas orlas das matas, nos campos, no
litoral e na beira das estradas'. Esta planta é invasora de pas-
tos, onde foram registrados casos de envenenamento de bovi-
nos apés a sua ingestédo®. As suas flores sdo utilizadas na
medicina popular para tratamento de manchas brancas no
corpo (leucoderma, vitiligo)®. O caule é utilizado como téni-
co, antidiarréico e na confeccdo de cestos. Trata-se de uma
planta ornamental que se multiplica rapidamente, servindo
para revestir muros e caramanchdes.

A literatura n&o registra estudo quimico das raizes de Pyros-
tegia venusta, encontrando-se relatados estudos fitoguimicos
das flores e do caule. Estudos do néctar das flores conduziram
ao isolamento de aminoécidos e de agucares™®. Das flores fo-
ram isolados [-sitosterol, n-hentriacontano (n-CzjHes), 7-O-B3-
D-glicopiranosilacacetina e meso-inositol (myo-inositol)®.

Um artigo avaliando o estudo de 40 espécies de Bignonia-
ceae, entre elas a Pyrostegia venusta, revelou resultados uni-
formes e compativeis com a presencga de fendis livres e grupos
siringila’. O padréo floral contendo antocianinas exibe peque-
na variagdo nas plantas da familia Bignoniaceae®.

Duas teses de Mestrado descreveram resultados sobre o
padrdo de floragio associado a biologia e reproducéo! e
palinol égicos (estudo do polén)® da espécie Pyrostegia venusta.

O estudo quimico das raizes de Pyrostegia venusta foi de-
senvolvido em continuidade a investigacéo fitoquimica que vem
sendo realizada com a familia Bignoniaceae. O extrato etand-
lico das raizes forneceu quatro substancias, que foram identifi-
cadas com base na interpretagcdo de dados espectrais, principal-
mente RMN*H e '3C, como alantoina (1), os esteréides
B-sitosterol (2) e 3B-O-B-D-glicopiranosilsitosterol (3) e a
flavanona hesperidina (4). Os dados de RMN uni- (1D) e
bidimensional (2D) do derivado peracetilado 4a foram usados
para a confirmag8o estrutural, atribuicdo dos deslocamentos
quimicos dos &omos de hidrogénio (dy) e carbono (&¢c). As
sim, foi possivel também identificar a estrutura da flavanona
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natural 4 isolada de Pyrostegia venusta e confirmar a existén-
cia de duas estruturas para esta substéncia na literatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A aantoina (1) foi isolada de precipitado fornecido pelo
extrato bruto e das fragbes cromatograficas 607, 614, 629 e
631 eluidas com CH,Cl,-AcOEt (2:8). Este constituinte foi
identificado com base nos dados espectrais (DMSO-dg) de
RMNH e *3C comparados com valores descritos na literatu-
ral®. O espectro de RMNH revelou trés singlétos largos cor-
respondentes aos grupos HN-1 (&4 10,54), HN-3 (4 8,05) e
H,N-8 (o 5,82) e dois sinais duplos (J=8,1 Hz) em &y 6,91 e
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5,21 representantes dos hidrogénios HN-6 e H-5, respectiva-
mente. O espectro bidimensional (2D) de correlagdo homonu-
clear Hx'H-COSY apresentou picos transversais correspon-
dentes aos acoplamentos vicinais entre H-5 e HN-6 e tipo W
entre H-5 e HN-3, em acordo com uma conformag&o inserindo
estes &omos de hidrogénio num mesmo plano (1). A auséncia
de pico correspondente a interagdo spin-spin de H-5 (dy 5,21)
e HN-1 (34 10,54) sugere conformagdo mantendo angulo diedro
em torno de 90° entre estes dtomos de hidrogénio, ja que pare-
ce improvavel a existéncia de troca quimica do hidrogénio do
HN-1 (ponte de hidrogénio intramolecular com o &omo de
oxigénio do grupo carbonilico localizado no carbono C-7) no
solvente utilizado (DM SO-dg, ainda sem H,0), como evidenciado
pela interacdo do HN-6 (sem troca quimica) e H-5 (Vide supra).
O espectro de RMN'C apresentou trés sinais correspondentes a
atomos de carbono dos grupos carbonilicos C-2 (&¢c 157,7), C-4
(0c 173,4) e C-7 (&c 156,7) e um de carbono metinico em ¢
62,65 atribuido ao CH-5. Estes dados espectrais revelaram-se
em pleno acordo com valores descritos na literaturat®.

O B-sitosterol (2) foi isolado da fragdo cromatogréfica 33-
46 eluida com hexano. A identificacdo deste esterdide foi rea-
lizada por comparag&o direta com amostra auténtica.

A fracdo cromatogréfica 486 eluida com CH,Cl, forneceu o
3B-O-B-D-glicopiranosilsitosterol (3), que foi caracterizado com
base nos dados espectrais de RMN*H e RMN*C, envolvendo

principalmente a comparagdo dos &c dos atomos de carbono
com valores descritos na literatura®®.

A flavanona hesperidina (4, 7-O-f3-D-rutinosil-3',5-diidroxi-
4'-metoxiflavanona) foi isolada pura (menor quantidade, fra-
¢do 622) e em uma mistura com alantoina (1). A estrutura deste
flavonoide foi identificada com base nos dados fornecidos pe-
los espectros de RMNH e 3C (PND e DEPT). A confirmag&o
desta estrutura foi obtida através de comparacgdo dos desloca-
mentos quimicos com valores descritos na literatura para os
atomos de hidrogénio® e carbono'® (Tabela 1), apés a supera-
¢do de obstaculos produzidos pela existéncia na literatura de
estrutura errada usando o nome correto (Vide infra). Esta situ-
acdo encontrada na literatura conduziu-nos para uma andlise
espectral mais detalhada e exigiu a preparagdo do derivado
peracetilado 4a para confirmagdo estrutural.

A presenca do anel A 5,7-dioxigenado foi reconhecida pe-
los dois singletos largos em &y 6,05 (H-6) e 6,91 (H-8) reve-
lados pelo espectro de RMN'H de 4 em DMSO-dg. O sinal do
grupo metoxila foi observado em &y 3,85 (s). Os sinais em dy
4,50 (s) e 4,98 (d, J=8,0 Hz) foram atribuidos aos hidrogénios
anoméricos H-1'"" e H-1'", respectivamente. O sinal mdltiplo
entre dy 6,95 — 6,75 foi correlacionado com os hidrogénios
arométicos H-2' , H-5' e H-6', sugerindo anel B 3'-hidroxi-4’-
metoxi- ou 4’-hidroxi-3'-metoxi-. Outros sinais observados no
espectro foram correlacionados com HO-3' (&4 9,10), HO-5

Tabela 1. Dados de RMN*C 250,3 MHZz) e 'H (200 MHz) de 4 (DMSO-dg) comparados com valores de 8¢ descritos na literatura

para a hesperidina (DM SO-dg)*

14 e hesperetina (5, em DM SO-dg), homoeriodictiol (6, em DMSO-dg), 3',6-diidroxi-4’,5,7-trimetoxi-

(7, em CDCl3 + MeOH-dy), 4’ ,6-diidroxi-3',5,7-trimetoxi- (8, em CDCl3)*® e 6-hidroxi-3' 4’ ,5,6-tetrametoxiflavanona (9, em CDCl3)'4.*

Hesperidinat34 4 (3¢ e o) 5 6 72 g2 ga
C
4 196,7 197,6 197,1 - 196,2 196,3
5 163,0 163,3 163,1 - 163,8 163,5
7 165,1 165,4 165,2 - 166,9 166,6
9 162,5 162,8 162,6 - 163,0 162,9
10 103,5 103,6 103,1 - 102,1 101,8
1 131,2 131,1 131,0 - 131,4 129,4 130,6 131,8 131,3
3 146,7 146,7 146,5 - 146,7 147,5 147,8 146,0 149,4
4 148,1 148,2 148,0 - 148,1 146,9 146,8 146,9 146,1
CH
2 78,4 78,7 786 550 (d, J=9,00 785 78,7
6 96,7 96,7 96,3 6,50 (sl) 96,2 95,8
8 95,8 95,9 95,5 6,91 (sl) 95,4 95,0
2 114,3 114,4 1142  6,75-6,95 (m) 114,3 1111 110,0 112,6 109,7
5 112,7 112,4 112,0  6,75-6,95 (m) 112,1 115,2 115,4 110,8 111,3
6 117,8 118,3 1180  6,75-6,95 (m) 118,3 119,6 119,5 118,0 118,8
1 100,7 99,7 100,7 4,98 (d, J=8,0) - - - - -
2 73,3 73,3 73,1 3,20-3,90 (m) - - - - -
3 76,6 76,6 76,4 3,20-3,90 (m) - - - - -
4 69,9 69,9 69,7 3,20-3,90 (m) - - - - -
5 75,8 75,8 75,6 3,20-3,90 (m) - - - - -
1 99,8 100,9 99,5 4,50 (s) - - - - -
2" 70,6 70,6 70,4 3,20-3,90 (m) - - - - -
3 71,0 71,0 70,8 3,20-3,90 (m) - - - - -
4 72,4 72,4 72,2 3,20-3,90 (m) - - - - -
5" 68,6 68,6 68,4 3,20-3,90 (m) - - - -
CH,
3 42,0 42,0 42,1 2,50-2,90 (m) 42,3 42,1
6" 66,4 66,4 66,1 3,20-3,90 (m) - - - - -
CHs
6" 18,2 18,2 17,9 1,10 (d, J=6,8) - - - - -
MeO-3' - - - - - 55,6
MeO-4' 56,0 55,7 3,85 () 55,9 -
HO-5 - - - 12,00 (9) - - - - -
HO-3 - - - 9,10 (s) - - - - -

* Deslocamentos quimicos em & (ppm). @Usou-se somente os valores considerados Uteis para comparagéo.
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(04 12,00, hidroxila quelatogénica), H-2 (&4 5,50, dl, J=9,0
Hz), 2H-3 (84 2,50 - 2,90, m), 3H-6""" (64 1,10, d, J=6,8 Hz)
e os demais hidrogénios carbindlicos da unidade glucosidica
entre dy 3,20 - 3,90. A principal dificuldade enfrentada para
caracterizar a estrutura deste flavonéide glucosilado, utilizando
principalmente os dados de RMNC (Tabela 1), envolveu a
confirmag&o dos grupos hidroxilicos e metoxilicos nos domos
de carbono C-3' e C-4', podendo a aglicona correspondente
ser caracterizada hesperetina (5, 3',5,7-triidroxi-4’-metoxifla-
vanona) ou seu isdbmero homoeriodictiol (6, 4',5,7-triidroxi-3' -
metoxiflavanona). A comparagdo dos dc (em DMSO-dg) dos
atomos de carbono quaternarios C-1' (&¢c 131,0), C-3' (oc
146,1) e C-4' (3¢ 148,0) e metinicos CH-2' (3¢ 114,2), CH-5'
(0c 112,0) e CH-6" (8¢ 118,0) da flavanona glucosidica (Tabe-
la 1) isolada de Pyrostegia venusta com dados descritos na
literatura para a hesperidina®** revelou dados praticamente
idénticos, sugerindo a mesma substancia. No entanto, as estru-
turas incorporadas nas referéncias consultadas'®!# aparecem
com anel B 4'-hidroxi-3'-metoxi- (em tabela contendo também
0 nome hesperedin'® ou a estrutura completa no préprio espec-
tro'%). Em outras palavras, os autores dos capitulos descritos
nos livros citados'®'* utilizaram equivocadamente a unidade
aglicdnica homoeriodictiol (6) na estrutura da hesperedina, em
desacordo com os &c C-1', CH-2', C-3’, C-4’, CH-5' e CH-6’
compativeis com os valores da aglicona hesperetina (5). Esta
confusdo foi esclarecida definitivamente apds encontrar a es-
trutura correta da hesperidina (4)*51° e das flavanonas hespere-
tina (5, 3',5,7-triidroxi-4’ -metoxiflavanona, aglicona da hespe-
ridina) e homoeriodictiol (6, 4',5,7-triidroxi-3’-metoxiflavano-
na), inclusive os dados de RMN3C registrados em DMSO-dg
como solvente’, o mesmo solvente utilizado para obtenc&o do
espectro do flavondide glicosilado isolado da Pyrostegia venusta.
A comparagdo dos valores dos &c dos carbonos C-1', CH-2', C-
3, C-4, CH-5 e CH-6' permite assegurar a distin¢gdo entre os
dois padrdes de substituicdo 3'-hidroxi-4'-metoxi- e 4'-hidroxi-
3’-metoxi- do anel B, como revelam os valores descritos para as
flavanonas 5 e 6 em DM SO-dg (Tabela 1). Com base na posic¢éo
ocupada pelo grupo metoxila (carbono C-3' ou 4') pode-se ve-
rificar modificagdes significativas nos valores dos dc dos sinais
correspondentes aos atomos de carbono C-1', CH-2', C-3', C-
4, CH-5' e CH-6' das flavanonas 5 e 6: i) desprotegdo (maior
Oc) nos carbonos ipso [Adc = 147,5 (6) - 146,7 (5) = 0,8 ppm no
C-3 e Adc = 148,1 (5) - 146,9 (6) = 1,2 ppm no C-4', efeito (]
e para [Adc = 131,4 (5) - 129,4 (6) = 2,0 ppm no C-1' e Ad¢ =
119,6 (6) - 118,3 (5) = 1,3 ppm no CH-6', atenuagdo do efeito
mesomeérico protetor devido a maior eletronegatividade do car-
bono em relag@o ao hidrogénio] e protegdo (menor dc, efeito y)
nos carbonos localizados em posi¢do orto [Adc = 112,1 (5) -
115,2 (6) = - 3,1 ppm no CH-5' e Adc = 111,1 (6) - 114,3 (5)
= - 3,2 ppm no CH-2']; ii) as diferencas intramolecul ares obser-
vadas entre 0s 6c CH-2' e CH-5' de 5 [Adc = 114,1 (CH-2') —
112,1 (CH-5') = 2,0 ppm] e 6 [Adc = 1152 (CH-5') — 111,1
(CH-2') = 4,1 ppm] e C-3' e C-4' de 5 [Adc = 148,1 (C-4') —
146,7 = 1,4 ppm] e 6 [Ad¢c = 147,5 (C-3') — 146,9 (C-4') = 0,7
ppm]. Dados adicionais referentes aos 8¢ destes atomos de car-
bono nas flavanonas 7, 8 e 9 (Tabela 1), obtidos de espectros
registrados em CDCl3 + MeOH-d, (7) e CDCl3 (8 e 9), permi-
tem confirmar a validade destas deducdes e servem também para
a avaliacdo de efeito de solventes.

Os dados de RMN*H e *C obtidos de espectros uni- (1D:
RMNH, RMN*®C-HBBD e RMNC-DEPT) e bidimensionais
[2D: *Hx'H-COSY, Hx¥C-HMQC-Ych, Hx¥C-HMBC-"Joy
(n=2 e 3) e 'Hx*H-NOESY] do derivado peracetilado 4a, re-
gistrados em aparelho que trabalha a 500 MHz para 'H e 125
MHz para *3C, permitiram confirmar definitivamente a estrutu-
ra 4 para a flavanona isolada de Pyrostegia venusta (Tabelas 2
e 3). A comparagdo dos espectros de RMN*C-HBBD (Hydro-
gen Broad Band Decoupled) e RMN'C-DEPT (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer) foram usados para
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reconhecer 0s sinais correspondentes a atomos de carbono
quaternarios, metinicos, metilénicos e metilicos (Tabela 2). O
espectro *Hx**C-HMQC-1Jc [interagdo spin-spin de hidrogé-
nio e carbono através de uma (YJcy) ligagéo] foi utilizado para
a atribuicsio dos 3, e 3¢ de carbonos hidrogenados e o *Hx*3C-
HMBC-"Jcy [n=2 e 3, interacdo spin-spin de hidrogénio e car-
bono através de duas (2Jch) e trés (3Jch) ligacdes| dos
quaternarios e confirmagdo de hidrogenados (Tabela 2). Os dc
dos atomos de carbono CH-2' (8¢ 121,2), C-3' (8¢ 140,0), C-
4 (dc 151,6), CH-5 (oc 112,5) e CH-6' (8¢ 124,9) de 4a
(Tabela 2) caracterizaram a presenca do grupo acetoxila no
carbono C-3' (ndo em C-4'), ja que os o¢c dos &omos de car-
bono localizados em posicéo orto (CH-2' e C-4') e para (CH-
6’) revelam claramente a atenuacéo do efeito mesomérico do-
ador de elétrons do grupo acetoxila, como revela a comparagdo
com os d¢ destes carbonos em 4 (Tabela 1). O d¢c do carbono
CH-5" (6¢ 112,5), meta em relagdo ao grupo acetoxilico, ndo
revelou modificagdo significativa como previsto (Tabelas 1 e
2). O valor de J=11,1 Hz deduzido do sinal do H-2 (&4 5,41,
dd, J=11,1 e 2,8 Hz) observado no espectro de RMNH de 4a
indica interacdo axial-axial e, consequentemente, pode-se pos-
tular a conformag&o 4b com H-2 em posi¢cdo axial.

O espectro Hx'H-NOESY de 4a (Tabela 3) revelou a
interacdo espacial (dipolo-dipolo) dos hidrogénios metoxilicos
MeO-4' (&4 3,81, s) e H-5' (64 6,97, d, J=8,5 Hz), confirmando
gue mantém entre si relagdo orto; a presenca de picos transver-
sais correspondentes as interagdes espaciais (NOE) do H-1"" (dy
5,13) com H-6 (84 6,28) e H-8 (84 6,44) confirmaram a presen-
¢a da unidade (-D-glicopiranosila (H-1'’ em posicdo axial, oy
5,13, d, J=6,7 Hz) no &omo de carbono C-7 e permitiu postular
a existéncia das duas conformagBes mostradas em 4/4a (duas
formas topoméricas médias com interconversdo lenta na escala
de tempo da RMN), que podem ser justificadas pela reduzida
liberdade de rotagdo em torno da ligagdo entre o &omo de oxi-
génio do carbono C-7 e CH-1"" na temperatura e concentracdo
usadas para registro do espectro, justificando-se também a pre-
senca de sinais correspondentes nas proximidades dos descritos
na Tabela 2; a interacdo dipolar do hidrogénio H-1'"" (dy 4,68)
com os dois hidrogénios 2H-6"" (dy 3,80 e 3,60) confirmaram a
localizag&o da unidade a-L-ramnopiranosila no &omo de carbo-
no CH,-6"’" da unidade B-D-glicopiranosila; outras interagdes
espaciais reveladas pelo espectro 'Hx'H-NOESY encontram-se
resumidas também na Tabela 3.

Com base no [a]p + 4,5 (¢ 1,76 em CHCI3) revelado pelo
derivado acetilado 4a pode-se postular a configuragdo (-)-
hesperedina (4) isolada de Pyrostegia venusta. Esta deducdo
baseou-se nos resultados de [a]p - 37,6 (¢ 1,8 em EtOH) para 5
e[a]p + 21,1 (c 1,28 em CHCI3) para seu derivado triacetilado®®.

Assim, a flavanona isolada de Pyrostegia venusta foi carac-
terizada definitivamente como (-)-hesperedina {4, 7-O-rutinosil-
3',5-diidroxi-4'-metoxiflavanona = 7-O-[a-L-ramnopiranosil
(1- 6)-B-D-glicopiranosil]-3',5-diidroxi-4’ -metoxiflavanona} ,
substancia natural ja descrita na literatura (vide infra) e regis-
trada pela primeira vez neste artigo como bioproduzida por
espécie da familia Bignoniaceae. Esta substancia natural (4),
[a]p - 47,3 (piriding)®®, foi isolada de muitas espécies das fa-
milias Rutaceae (e.g. Citrus spp e Roncinus trifoliata) e
Labiatae (e.g. Mentha longifolia e Hussopus spp)®®.

Os flavondides tém sido reconhecidos como responsaveis por
atividade antialérgica, antiinflamatdria, antiviral, antiproliferati-
va e anticarcerigena, aém de afetar alguns aspectos do metabo-
lismo de mamiferos'’. Uma mistura de hesperetina (5) e
homoeriodictiol (6), conhecida como citrin, revelou atividade
vitaminica, sendo por isto denominada vitamina P durante al-
gum tempo'’. Algumas indGstrias farmacéuticas utilizam flavo-
ndides puros, inclusive hesperedina (4), isolados de citrus
(citroflavondides)®8. Os resultados de estudo da relago estrutura
- atividade de flavondides como inibidores de xantina oxidase e
eliminadores de superéxidos foram publicados recentemente®®.
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Tabela 2. Dados de RMN'H (500 MHz) e RMN3C (125 MHz), em CDCls, do derivado acetilado da hesperidina (4a), inclusive
as interacBes de &omos de hidrogénio e carbono através de uma ligaco (YJcn) e a longa distancia (2Jcy e 3Jen) observadas nos
espectros bidimensionais de correlagc@o heteronuclear. Deslocamentos quimicos em & (8¢ e dy) e constantes de acoplamento (J,

entre parénteses) em Hz.*

IHXBC-HMQC- ey

IHXBC-HMBC-"Jcy

C dc On 2Jen 33ch

4 188,7 - 2H- H-2

5 151,9 - H-6

7 161,9 - H-6, H-8 H-1"’

9 164,0 - H-8

10 109,7 - H-6, H-8
1 130,8 - H-2 H-5', H-3a
3 140,0 - H-2’ H-5

4 151,6 - H-5’ H-2’, H-6', MeO-4’
CH

2 78,7 5,41 (dd, 11,1, 2,8) H-3ax H-2', H-6'
6 105,9 6,28 (d, 2,4) H-8

8 102,1 6,44 (d, 2,4) H-6

> 121,2 713 (d, 2,4) H-6'

5 112,5 6,97 (d, 8,5)

6’ 124,9 7,22 (dd, 8,5, 2,4) H-2

1" 97,6 5,13 (d, 6,7) H-3"’

2" 70,9 5,19 H-3"’ H-4' !
3 725 5,26 (t, 9,2) H-1", H-5"
4 69,4 5,22 (t, 9,2) H-3'’, H-5"

5 73,3 3,85

1 98,1 5,13

2" 68,7 4,68 H-4""
3" 69,0 5,19 (dd, 9,7, 2,0) H-4"""

4 70,9 4,99 (t, 9,7) H-5"’ H-2""", 3H-6""’
5" 66,7 3,80 3H-6""’ H-1"""
CH»

3 44,8 2,98 (dd, 11,1, 16,6)]

2,73 (dd, 2,8, 16,6)
6"’ 66,2 3,80
3,60
CH3
MeO-4'" 56,1 3,81 (9)
6" 17,3 1,12 (d, 6,1)

*QOs sinais de carbonos quaternarios, metinicos, metilénicos e metilicos foram reconhecidos pela andlise comparativa dos espectros
de RMN*C- HBBD e RMN?*3C - DEPT. Os valores de 34 (ppm) e J (entre parenteses, em Hz) foram deduzidos do espectro
unidimensional (1D) de RMN*H (sinais superpostos estdo indicados sem multiplicidade e foram deduzidos pelo HMQC). O espec-
tro Hx'H-COSY foi também usado na atribuico dos deslocamentos quimicos. A presenca de oito grupos acetoxilicos foi reco-
nhecida pelos sinais: 4 2,35 (s), 2,30 (s), 2,06 (6H, s), 2,05 (s), 2,02 (s) e 2,01 (6H, s); & 170,02, 170,17, 169,78, 169,76, 169,41,
169,40, 169,14, 168,83 (carbonos carbonilicos), 21,31 - 20,62 (carbonos metilicos).

O rendimento obtido de alantoina (6,89%), isolando-se 6,30 g
de 91,44 g de extrato bruto, revelou-se significativo quando com-
parado com o produzido pelas raizes e folhas da espécie Symphtum
officinale (Linn.). Esta espécie, conhecida como confrei, € muito
utilizada como fitofarmaco, contendo como um dos principios
ativos a alantoina (1) numa concentracéo de 0,6 a 0,8%%, rendi-
mento muito menor do que o encontrado nas raizes de Pyrostegia
venusta. A aantoina (1) possui atividade antiinflamatoria,
antipéptica, antipsioriase, antitlcera, imunoestimulante e querato-
litica, além de ser muito utilizada em dermatol ogia?>?2.

Assim, a quantidade de alantoina (1) isolada das raizes da
Pyrostegia venusta permite sugerir esta espécie vegetal como
fonte natural para comercializagdo desta substéncia, além de
possibilitar outras investigac6es praticas e cientificas. As raizes
desta planta poderiam ser testadas e utilizadas no tratamento
do vitiligo, além de oferecer oportunidade adicional para in-
vestigar o seu provavel mecanismo de agdo. O vitiligo é uma
doenca que ocorre com frequéncia significativa e permanece
ainda com a causa precisa desconhecida, podendo ocorrer com
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a participagcdo de fatores genéticos, imunol6gicos e neurais na
sua etiopatogenia®®. Essa enfermidade apresenta-se também
associada & falta de melanina, substancia dependente da pre-
senca de melandcitos funcionais nos seres humanos®. A (S)-
alantoina (1), encontrada entre os metabdlitos da Pyrostegia
venusta, foi tambem isolada de Platamus orientalis®.

O isolamento de 7-O-B-D glicopiranosilacacetina (10) e
meso-inositol (11) das flores de Pyrostegia venusta®, também
requer atencdo especial dos pesquisadores envolvidos em in-
vestigacGes de atividade biolégica de produtos naturais. A
flavona acacetina, aglicona de 10, revelou atividade antiinfla-
matéria, protetora capilar e espasmolitical®e

PublicacZo relativamente recente'’ relata a utilizac&o clini-
ca do meso-inositol (11) para minimizar neurite diabética e
formacdo de catarata, sem revelar toxicidade. InvestigacOes
adicionais revelaram que esta substancia natural também inibe
a formacdo de adenoma (tumor geralmente benigno, formado
pela proliferacdo dos elementos proprios de uma glandula)
pulmonar em camundongas A/J*.
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Tabela 3. Dados de interacdo dipolo-dipolo de aomos de hi-
drogénio revelada pelo espectro 'Hx*H-NOESY do derivado
peracetilado 4a*.

NOE observado

H OH H OH
6’ 7,22 5 6,97
5 6,97 MeO-4' 3,81
1 5,13 6 6,28
8 6,44
3" 5,26
5” 3,85
1 4,68 2 519
6"a 3,80
6'b 3,60
3 5,26 5" 3,85
4 4,99 6" 1,12
5" 3,80 6" 1,12

*QOs dados registrados na Tabela 2 foram também usados na
interpretagdo deste espectro bidimensional (2D).

EXPERIMENTAL

Procedimentos experimentais gerais. Os espectros de
RMN*H (200 e 500 MHz) e de *C (50 e 125 MHz) uni- (1D)
e bidimensional (2D) foram obtidos nos espectrdmetros Bruker
AC-200 e Avance DRX 500 existentes, respectivamente, no
Curso de Pos-graduagdo em Quimica Organica da Universida-
de Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, Rio de Janei-
ro, e no Centro Nordestino de Aplicagdo e Uso da Ressonancia
Magnética Nuclear (CENAUREMN), Universidade Federal do
Ceara, Fortaleza, Ceard

Material vegetal. As raizes de Pyrostegia venusta foram
coletadas por Celso Magri, na cidade de Cambé, Parana, Bra-
sil. A espécie foi identificada pela Professora Dra. M. C. Dias,
Departamento de Biologia Animal e Vegetal da Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, Parand, Brasil. Uma exsicata
foi catalogada (FUEL - n° 11599) e depositada no Herbério
desse Departamento.

Extrac8o e isolamento de constituintes. As raizes (1,7 kg)
foram secas em estufa (60° C), trituradas e submetidas a extra-
¢80 exaustiva com etanol 95 % na temperatura ambiente. O
solvente foi destilado em evaporador rotatério sob vécuo, ob-
tendo-se 91,44 g de residuo. O residuo (91,44 g) foi cromato-
grafado em coluna de silica gel (274 g), utilizando-se hexano,
misturas de hexano-CH,Cl, com polaridades crescentes,
CH.Cl,, misturas de CH,Cl,-AcOEt com polaridades crescen-
tes, AcOEt, misturas de AcOEt-MeOH com polaridades cres-
centes e MeOH como eluentes. Foram coletadas 1500 fragbes
de 500 mL cada uma. O B-sitosterol (2, 0,50 g), p. f. 125°C,
foi isolado das fragBes 33-46 eluidas com hexano. A fragdo
486, eluida com CH,Cl,-EtOACc(1:1), forneceu 3 (1,10 g). As
fracBes 607, 614 (eluidas com CH,Cl,-AcOEt, 2:8), 629 e 631
(eluidas com (AcOEt), forneceram a alantoina (1, 6,30 g), p. f.
240°C. Da fragdo 622, eluida com AcOEt, foi isolada a hespe-
ridina (4, 1,03 g). A frac8o 623, eluida com AcOEt, forneceu
uma mistura (1,02 g) contendo a aantoina (1) e a flavanona
hesperidina (4).

Derivado peracetilado 4a. O flavondide 4 (20 mg) foi
acetilado com anidrido acético (1,5 mL) na presenca de piridina
(1,5 mL) como usual para obter o derivado peracetilado 4a (18
mg), apos filtragdo em coluna de silica gel.
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