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DITERPENOS, TRITERPENOS E ESTEROIDES DAS FLORES DE Wedelia paludosa
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DITERPENES, TRITERPENES AND STEROIDS FROM FLOWER® WEDELIA PALUDOSA
Phytochemical investigation of the flowers Wedelia paludosafforded two diterpenegntkaur-16-en-
19-oic acid andentkaur-9(11),16-dien-19-oic acid, three acylated triterpenfsO-dexa-decanoylolean-
12-en-28-oic acid, 3-O-pentadecanoylolean-12-en-28-oic acid afidC8tetradecanoylolean-12-en-28-oic
acid, and three steroids, stigmasteroB-@3-f-D-glycopyranosyl sitosterol andp30-p3-D-glycopyrano-
sylstigmasterol. The substances were identified by their spectral data.

Keywords: Wedelia paludosakaurenoic acids; (3-O-acyloleanoic acids.

INTRODUCAO permitiu propor a féormula parcial s(CH)3(CH)10(CH3),. Os
grupos &cido e vinila foram caracterizados pelos valores dos
A familia Asteraceae compreende cerca de 25.000 espécie.185,0 (CQH), 155,5 (=C) e 103,0 (=Gl e pelos sinais de
distribuidas em aproximadamente 1.100 géneros, sendo reprelois hidrogénios metilénicos de carbond sm &y 4,74 (sl) e
sentada no Brasil por cerca 180 génkré&sta familia aparece 4,79 (sl) presentes no espectro de RMNHdeEstas informa-
com um nimero relativamente grande de citagGes bibliograficagges em conjunto e o pico emz302 D ([M]*) revelado pelo
envolvendo farmacognosia, fitoquimica e plantas medicinais espectro de massas e comparacéo dos deslocamentos quimicos
As atividades farmacologicas reveladas pelos extratos o@os atomos de carbondd e hidrogéniody) com valores des-
substancias isoladas de espécies do géWardeliadesperta-  critos na literaturd’ permitiram a identificagdo desta substan-
ram o interesse para estudo quiriico - cia natural como acido ent-caur-16-en-19-6ich. (Este
A espécieWedelia paludos®. C., usada na medicina popular diterpeno {) foi isolado anteriormente desta espécie4.
como expectorante e anticonvulsivo, foi estudada anteriormente A substancia 2 foi reconhecida numa mistura chmA
apos a verificagdo de atividade antibiética revelada por testegnalise do espectro de RMIM da mistura del e 2 revelou,
preliminares envolvendo um extrato bruto das partes aéreas. 8ém dos sinais do terperig um sinal adicional na regiéo de
estudo quimico desse extrato revelou a presenca de sete acidflssorcdo de hidrogénios olefinicod, (5,25, t, H-11), com
caurendicos, um labdano e ursececaurenolactorfa Recente-  integracéo correspondendo a aproximadamente 50 % do valor
mente, foi observada também atividade inseticida em ensaios cogh intensidade do singleto largo &n 4,79 (H-17) del. A
esta espécie e uma reinvestigacdo fitoquimica conduziu ao isolanalise comparativa dos espectros de RRf® (HBBD e
mento e caracterizacdo de duas novas lactonas sesquiter‘i)énicqupT, 8=13% e 6=90°) permitiu reconhecer, além dos sinais
Este artigo descreve os resultados obtidos do estudo quimitos carbonos de, os sinais de uma ligagéo dupla trisubstituida

co das flores de um espécimen\Wedelia paludosaldentifi- [6c 138,0 (C-9) €114,8 (CH-11) e um sinal de grupo metila
caram-se dois &cidos caurendicds € 2), estigmasterol 3), adicional f¢ 23,8, CH-20).
glicosidios de estigmasterob)(e sitosterol §) e trés ésteres O espectro de massas da misturalde2 apresentou picos

derivados do acido oleanticd&4c). As substanciag 4,5e  emm/z302 (100) correspondente ao ion molecularl deem
6 estdo sendo registradas pela primeira vez nesta especie. @z 300 (10) compativel com a presenca do diterp2ramm
dados de RMNC de2 estéo sendo registrados pela primeira estruturasemelhante 4 contendo uma ligacdo dupla adicional.

vez na literatura. A localizagéo da ligacdo dupla trisubstituida entre os ato-
mos de carbono C-9 e CH-11 foi confirmada pelo resultado de
RESULTADOS E DISCUSSAO NOE (2 %) observado no sinal do hidrogénio H-83 §,25)

com a irradiacdo na frequéncia dos hidrogénios metilicos 3H-

O fracionamento cromatografico do extrato etéreo das flore®0. Estas informagdes e a comparacéo dos deslocamentos qui-
de Wedelia paludos@ a andlise espectrométrica das fracGes permicos dos carbonos decom valores de modelos relatados na
mitiu a identificacdo de dois &cidos cauranicds € 2), litratura’ foram usados para deduzir a estrutura do &cido ent-
estigmasterol3), uma mistura deBO-B-D-glicopiranosilsitoste- ~ caur-9(11),16-dien-19-oico2) e atribuir pela primeira vez os
rol (5) e P-O-B-D-glicopiranosilestigmasterob)l e uma mistura  deslocamentos quimicos dos carbonos deste diterpeno. Esta
de trés ésteres33D-aciloleandicos4a, 4b e 4c). Estas substan- substancia foi também isolada d&’edelia hispida W.
cias natutais foram identificadas através da andlise dos dadasillycing®, W. hookenriand e W. buphthalmiflora
espectrais de RMN e massas das fragdes contendo as substanciad\s estruturas dos ester6idgss e 6 foram deduzidas através
naturais, dos derivados metiladds: € 2a) e acetilados5a e 6a) da anélise dos espectros de RN# e °C (HBBD e DEPT) de

e comparagdo com dados registrados na literatura. 3 e dos derivados acetiladba e 6a, envolvendo a&omparagéo
A analise comparativa dos espectros de RWMS-HBBD com valores divulgados na literatura p&f&!. 5a e 6a‘t'?
(Hydrogen Broad Band Decoupled) e RMNC-DEPT A presenca da unidade triterpénica pentaciclica4efoi

(Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)lde reconhecida pelos deslocamentos quimicos e multiplicidade dos
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sinais de RMN'C (HBBD e DEPT), comparagdo com os (O=C-O) +439 @d)] = 14n permitiu deduzir o nimero de €H
valores do 4cido oleanodico registrados na literafueapelos  de cada unidade acilda (n=14),4b (n=13) e4c (n=12). Esta
deslocamentos quimicos dos sinais dos hidrogénios H12 ( deducio foi confirmada pelos picos emz 239 (12), 225 (5) e
5,25, t, J=3,6 Hz), H-3; 4,50, t, J=8,8 Hz) e H-1& 2,80, 211 (8), atribuidos aos ions acilid, 4i e 4j, respectivamente.
dd, J=9,6 e 6,8 Hz) presentes no espectro de RMAHd©s Assim, as estruturas dos &cidds@-hexadecanoilolean-12-en-
picos emm/z 439 (55,4d), 248 (48,4€), 203 (48,4f) e 191 28-6ico @a), 33-O-pentadecanoilolean-12-en-28-6icth) e PB-
(100, 4g) observados no espectro de massad tevelaram-se  O-tetradecanoilolean-12-en-28-6icéc) foram deduzidas. Estes
em acordo com a presenca desta unidade. Os valores dos désteres encontram-se registrados na litertdta

locamentos quimicos do H-84 4,50, t, J=8,8 Hz) e CH-3®¢

80,5) permitiram postular a presenca de uma fungdo ester NPARTE EXPERIMENTAL

atomo de carbono CH-3.

Os sinais adicionais presentes nos espectros de R@le Procedimentos experimentais gerai®s pontos de fuséo
RMN 'H foram correlacionados com unidade acia:173,7 (p. f.) foram determinados em placa de Kofler e ndo foram
(C-1"), 34,8 (CH-2"), 31,9 [CH-(n-3)], 29,1[(CH)n], 22,5 corrigidos. Os espectros na regido de infra-vermelho (V) fo-
[CH2-(n-2) e 14,1 (Cln); 4 2,30 (t, J=6,0 Hz, H-2"), 1,24 ram obtidos em pastilha de KBr em um espectrémetro Perkin-
[m, (CHy), e 1,00 (t, J= Hz, C}). Elmer 1420. Os espectros de ressonéncia magnética nuclear

Além dos picos atribuidos aos fragmentias (55), 4e (48), (RMN) foram registrados em um aparelho Brucker AC 200
4f (48) e4g (100), o espectro de massas revelou picosrém  (*H: 200 MHz; ¥°C: 50.3 MHz) e Varian UN 400': 400
694 (10,4a), 680 (6,4b) e 666 (74c), que foram correlaciona- MHz ; 13C:100 MHz), usando-se CD£tomo solvente e TMS
dos com os ions moleculares dos trés éstetas(4b + 4c) como referéncia interna. Os espectros de massas foram obtidos
presentes na mistura. A relacdo™™M 498 [15 (CHs) + 44 por impacto de elétrons em espectrometro VG QUATTRO.
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Para cromatografia em coluna e camada delgada usou-se silica Estigmasterol(3). Cristais brancos, p. f. 175-17€. Os

gel marca Merck. dados de RMNC e RMN H revelaram-se em acordo com
Material Vegetal Um espécime d®Vedelia paludos®.C.  valores relatados na literatdfd®

foi coletado no més de outubro de 1990, nas proximidades do Mistura dosAcidos 3B-O-hexadecanoilolean-12-en-28-6ico

Instituto Agronémico do Parana (IAPAR), Londrina, Parand, e(4a), 3B3-O-pentadecanoilolean-12-en-28-6id@b) e 33-O-

identificado pela Professora Dra. Ana Odete de Santos Vieiraetradecanoilolean-12-en-28-6iddc). Oleo amarelo. Estes re-

Departamento de Biologia Animal e Vegetal da Universidadevelaram-se em acordo com dados descritos na litefgtura

Estadual de Londrina. Tetra-O-acetil-3-OB-D-glicopiranosilsitosterol(5a) e tetra-
Isolamentos dos constituintes quimicods flores de  O-acetil-3-O-D-glicopi-ranosilestigmastero{6a). A mistura

Wedeila paludos®.C. foram submetidas a secagem em estufade 5 + 6 (150 mg) foi submetida a acetilagcdo com anidrido

a 60°C, convertida a p6 (332,7 g) e extraidas a temperaturacético (6 mL) e piridina (6 mL). Ap6s o repouso durante 24

ambiente com etanol. A destilacdo do etanol foi feita sob preshoras a temperatura ambiente e extracdo do produto acetilado

sdo reduzida e forneceu 131 g de residuo. Este residuo fabm CHC} obteve-se a mistura dos derivades e 6a. Os

submetido & processo de particdo com MeObD ¢ éter de  dados espectrais de RMNC e RMN 'H revelaram-se seme-

petréleo (700 mL MeOH:90 mL 4#D:1000 mL de éter de pe- Ihantes aos valores relatados na literatlfa

tréleo). O extrato éter de petroleo foi submetido a cromatogra-

fia em coluna de silica gel, utilizando-se como eluente hexanoAGRADECIMENTOS

CH.Cl,/AcOEt/MeOH em gradiente de polaridade, fornecendo

221 fracdes (250 mL cada) que foram reunidas em grupos ap6s Os autores agradecem ao CNPq, CAPES e FAPERJ pelos

anélise por cromatografia em camada delgada de silica. O grauxilios e bolsas concedidas. Agradecemos também a Profes-

po VIIl (fracdes 103-132) forneceu a substarici{@23 mg, p.  sora Ana Odete de Santos Vieira, Departamento de Biologia

f. 181-182 C) e a mistura das substancias 2 (300 mg, p.f.  Animal e Vegetal da Universidade Estadual de Londrina, Lon-

181-188 C); o grupolX (fracdes 133-142) forneceu a subs- drina, Parana, Brasil, pela identificagdo da planta.

tancia3 (193 mg, p. f. 175-178C); o grupoVIl (fracGes 90-

102) foi submetido a cromatografia em camada delgad&REFERENCIAS

preparativa, obtendo-se uma mistura dos éstéaesib e 4c

(120 mg); e o grupXVI (fracdes 208-212) forneceu a mistu- 1. Barroso, G. M.;Sistematica de Angiosperma do Brasil

ra das substancigse 6 (43,5 mg). 28 Ed. UFV -MG, 1986.
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em acordo com os valores descritos na literturBsta subs- Plants 2% Ed., Lavoisier, N. Y., USA, Intercept Ltd,
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em éter etilico (3 mL), fornecendo o derivado metilddo 4. Roque, N. F.; Giannella, T. L.; Giesbrecht, A. M.; Barbo-
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fornecendo os derivados metiladdéa e 2a. O espectro de Nova 1993 16, 95.
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