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Artigo

CHEMICAL CONSTITUENTS OF Philodendrom imbe Schott. The chemical composition of the ethanolic extract of the leaves
and roots from Philodendron imbe Schott was investigated. The main constituents isolated the leaves were B-sitosterol one
polyprenoid hexaprenol, and 6B-hydroxy-stigmast-4-en-3-one, a steroid, not yet reported in the Philodendron gender. A mixture
of constituents, namely, ethyl myristoleate, o-bisabolol, ethyl isopalmitate, 3-octadecenyl-phenol and the major component ethyl
palmitate, were isolated from the roots. Structure elucidation of these secondary metabolites was accomplished by spectrometric
analysis, including 1D and 2D NMR experiments such as 'H, 'H and 'H,"*C-COSY.
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INTRODUCAO

A familia Araceae compreende cerca de 100 gé€neros e aproxi-
madamente 1.800 espécies. Dentre os géneros com maior nimero
de espécies destacam-se Anthurium e Philodendron, com muitos
representantes nativos do Brasil e outros cultivados'.

Philodendron imbe Schott (Araceae) € conhecida popularmente
como “folha de fonte”, “tajaz de cobra” e “curtiba”. Suas folhas
tém uso na medicina popular como purgativas drasticas, diuréticas,
anti-hidrépicas e adstringentes, uteis na erisipela, no reumatis-
mo, nas otites e na epidermite, mas seu uso exige cuidados?, devi-
do a presenga de resorcindis, que sd30 0s compostos majoritarios
em vdrias espécies do género, sendo responsdveis por varios tipos
de alergias®*.

Nas espécies do género Philodendron encontram-se registrados
constituintes como alguns limondides com atividade bactericida,
encontrados na espécie Philodendron amurense**. Ha relatos na li-
teratura de atividades antiprotozodrias contra Trypanossoma cruzi
e Trichomonas vaginalis, de extratos de varias espécies, dentre as
quais destaca-se Philodendron bipinnatifidum Schott’.

Essas diversidades de atividades farmacoldgicas apresentadas
por extratos e substancias isoladas de espécies do género
Philodendron*" despertaram nosso interesse para o estudo da espé-
cie Philodendron imbe Schott.

Este trabalho teve como objetivo descrever os resultados obti-
dos do estudo fitoquimico das folhas e raizes da espécie Philodendron
imbe Schott (Araceae)®. Identificaram-se no extrato etandlico das
folhas da espécie, o poliprendide hexaprenol (1) e os esterdides 3-
sitosterol e 63-hidroxi-estigmast-4-en-3-ona (2). Do extrato etanélico
das raizes foi identificada uma mistura de cinco constituintes:
miristoleato de etila, o-bisabolol (3), isopalmitato de etila, 3-
octadecenil-fenol (4) e o componente majoritdrio palmitato
de etila (5).

*e-mail: chisfeitosa@yahoo.com.br

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimentos experimentais gerais

Os pontos de fusdo (p.f.) foram determinados em aparelho da
Microquimica modelo APF-301. A determinagio foi realizada a uma
velocidade de aquecimento de 2 °C/min e os valores obtidos ndo
foram corrigidos.

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos em espectrd-
metro Perkin Elmer, modelo FT-IR Espectrum 1000 e espectrometro
Nicolet, modelo 400 D, utilizaram-se partilhas de KBr para andlise
das amostras sélidas.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear foram registrados
em espectrometro Brucker, modelo Avance DRX-300 e modelo Avance
DRX-500. Os deslocamentos quimicos foram registrados em & (ppm)
utilizando-se como solvente CDCI, e TMS como referéncia interna.

Os espectros de massas foram obtidos em espectrometro
Hewlett-Parckard, modelo HP-591 A, acoplado a cromatdgrafo gas-
liquido, modelo HP-5890 A série 11 (CGL/EM).

Na cromatografia de adsor¢do em coluna (CC) foi utilizado gel
de silica 60 (63-200 um, 70-230 mesh, Vetec). Para cromatografia
em camada delgada analitica (CCDA) foram utilizadas croma-
toplacas de gel de silica 60 G e gel de silica GF,,, na proporgao de
1:1, as quais foram reveladas sob luz ultravioleta (254 e 365 nm),
utilizando lampada modelo UVSL-28, e pela aspersdo com solugdo
de revelador universal e/ou vanilina, seguida de aquecimento ou,
ainda, pela exposi¢@o a vapores de iodo. Os eluentes utilizados nas
colunas (todos Vetec) foram éter de petrdleo, hexano, diclorometano,
cloroférmio, acetato de etila e metanol, puros, e ainda as misturas
bindrias hexano/diclorometano, hexano/cloroférmio, cloroférmio/
acetato de etila, em gradiente de polaridade crescente.

Material vegetal

As folhas e raizes de Philodendron imbe Schott foram coletadas
no més de novembro de 1999, no Campus do Pici, Universidade
Federal do Ceara (UFC). A identificacdo botanica foi realizada
por L. Verde, A. Fernandes e E. Nunes, e a exsicata de n° 26.584
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encontra-se depositada no Herbarium Prisco Bezerra, do Depar-
tamento de Biologia — UFC.

Procedimento para obtencio dos extratos e isolamento dos
constituintes

As folhas (500 g) foram secas a temperatura ambiente e, poste-
riormente, submetidas a extragdo a frio com etanol. O solvente foi
evaporado sob pressdo reduzida, obtendo-se o extrato etandlico
(16,22 g), que foi adsorvido em gel de silica e submetido a coluna
cromatografica, utilizando-se, os eluentes: hexano (F 1-3),
hexano;cloroférmio (7:3, F 4; 1:1 F5-7; ¢ 1:4 F 8-10), cloroférmio
(F 11-13), cloroférmio/acetato de etila (7:3, F14; e 1:1 F15), acetato
de etila (F 16) e metanol (F 17-20), obtendo-se um total de vinte
fracdes, de 100 mL cada. As fracdes cloroférmicas (F 11-13) 2,95 g
foram reagrupadas e recromatografadas com hexano (F’ 1-9), hexano/
diclorometano (9:1 F’ 10-11; 8:2 F* 12-14; 7:3 F* 15-40; 1:1 F* 41-
44, 3:7F 45-48;2:8 F* 49), diclorometano (F’ 50-63); diclorometano/
acetato de etila (1:1 F’64-66), acetato de etila (F* 67-69) e metanol
(F” 70-75). As fracdes (F’ 41-57) foram submetidas a novo trata-
mento cromatografico com hexano/diclorometano. As sub-fragdes
(F” 18-20), obtidas com hexano/diclorometano (4:6), reunidas for-
neceram o B-sitosterol (25 mg, p.f 127,6-130,6 °C). A fragdo
metandlica (F* 70-75) constituida de material viscoso vermelho (35
mg) também foi recromatografada utilizando-se os eluentes
diclorometano (F” 1-14), diclorometano/cloroférmio (9:1, F” 15-
28), acetato de etila (F” 29) e metanol (F” 30). As sub-fragdes (F”
18-24) foram reunidas e forneceram a substincia (2), um sélido
cristalino vermelho (15 mg, pf. 188,0-192 °C) que, em CCD, apre-
sentou uma unica mancha, com varios eluentes.

Do tratamento cromatografico do extrato etanélico das folhas estu-
dou-se ainda a fracdo F 8 (169 mg) que, apds ser recromatografada em
gel de silica, forneceu a substancia (1), um dleo viscoso laranja (80
mg), que apresentou caracteristica de substancia pura em CCD.

As raizes da espécie (910 g) foram secas a temperatura ambiente
e posteriormente extraidas com etanol. O extrato etandlico obtido
(17,03 g) apds destilagdo sob pressdo reduzida do solvente foi sub-
metido a tratamento cromatografico em gel de silica, utilizando-se
como eluentes hexano, hexano/diclorometano (1:1), diclorometano,
diclorometano/acetato de etila (1:1), acetato de etila, acetato de etila/
metanol (1:1) e metanol, obtendo-se 21 fracdes. As fracoes (F 9-10)
eluidas com diclorometano foram reagrupadas e submetidas a suces-
sivas cromatografias em gel de silica, obtendo-se 68 mg de um 6leo
viscoso laranja que, embora apresentasse uma tinica mancha em CCD
com vdrios eluentes, constatou-se, por RMN 'H, RMN *C e EM,
tratar-se de uma mistura de cinco constituintes.

Poliprendide hexaprenol (1), C, H, O, éleo laranja, RMN 'H (500
MHz, CDCI, ) de acordo com valores citados na literatura®. Os dados
de RMN "C (125 MHz, CDCl,) estao descritos a seguir: 8 58,59 (C-
1); 8§ 123,84 (C-2); § 139,46 (C-3); 6 39,31 (C-4); § 25,27 (C-5); &
123,99 (C-6); 8 135,66 (C-7); & 25,98 (C-8); 8 31,57 (C-9); 6 124,11
(C-10); 6 134,95 (C-11); 6 31,79 (C-12); 6 25,89 (C-13); 6 124,52 (C-
14); & 134,82 (C-15); & 31,79 (C-16); 8 26,26 (C-17); & 124,60 (C-
18); & 134,54 (C-19); & 31,79 (C-20); & 26,35 (C-21); & 124,60 (C-
22); 8 130,82 (C-23); 6 25,27 (C-24); § 17,26 (C-25); 8 23,02 (C-26);
4 15,58 (C-27); & 15,58 (C-28); 815,58 (C-29); & 23,02 (C-30).

Hexadecanoato de etila (5), em mistura, 6leo viscoso amarelo e
m/z 284 u. Os dados de RMN "C (75 MHz, CDCI,) estdo descritos
a seguir: 8§ 22,96 (CH,); 6 23,08 (CH,); & 25,39 (CH,); d 26,02
(CH,); 6 27,60 (CH,); 6 29,51 (CH,); § 29,55 (CH,); 8 29,65 (CH,);
829,74 (CH,); 629,85 (CH,); 6 29,98 (CH,); 6 30,08 (CH,); § 32,31
(CH,); 6 34,80 (CH,); 60,52 (O-CH,); 6 14,64 (CH,); & 14,49
(CH,); 6 174,31 (C=0).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O poliprenéide hexaprenol (1) (Figura 1) obtido do extrato
etandlico das folhas apresentou em ressonancia magnética nucle-
ar de hidrogénio (RMN 'H, 500 MHz, CDCl,) sinais correspon-
dentes a hidrogénios metilénicos em 6 4,10 (d, J=7,0 Hz) e hidro-
génios olefinicos em & 5,13 (m) e & 5,45 (t); quatro absorc¢des
referentes a hidrogénios de metilas ligadas a carbonos sp* em d
1,60 (s); & 1,61 (s); & 1,69 (s) e & 1,75 (s). Observou-se ainda
absor¢des em § 2,05-2,12 (m), atribuidas a hidrogénios de carbo-
nos metilénicos ligados a carbonos sp?. A andlise comparativa dos
espectros de RMN *C-HBBD (“Hydrogen Broad Band Decou-
pled”) e RMN "“C-DEPT (“Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer”) permitiram propor as absor¢des sugerin-
do um esqueleto poliprendide. Estas absor¢des foram compara-
das com valores da literatura para outros poliprendides®!°. Vdrios
poliprendides foram caracterizados a partir de plantas, insetos e
fungos, a maioria deles apresenta um grupo o—terminal (1a) ca-
racteristico e a configuracio das ligagdes duplas ndo definidas''.

g
—CH,C=CHCH,OH

Grupo o-terminal (1a)
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Figura 1. Estrutura de constituintes isolados de Philodendron imbe Schott

O fracionamento cromatografico do extrato etanélico das folhas
de Philoddendron imbe permitiu ainda a identificagio dos esterdides
[-sitosterol, cuja estrutura foi deduzida por andlise de espectros
RMN 'H e comparacdo com dados da literatura'?, e o esterdide (2).

O espectro de absor¢ao na regido do IV do esterdide (2) mos-
trou uma banda em 3431 cm! de estiramento OH de dlcool, 2933
cm' estiramento C-H alifatico, e 1671 cm™ estiramento C=0 de
carbonila o,—insaturada. O espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCl,)
revelou a presenca de hidrogénios metilicos em : & 0,75 (3H,s); d
0,85 (3H,t); 8 0,93 (3H, d, J=6,5 Hz), & 1,38 (3H, s), 6 0,84 (3H, d,
J=6,9 Hz); 6 0,83 (3H, d, J=6,9 Hz), hidrogénio olefinico com sinal
simples em & 5,83 (s); hidrogénio com sinal miltiplo em & 4,35 (m)
e em O 2,52 (ddd, J=17,6 Hz; 14,7 Hz; 5,0 Hz) ¢ 6 2,40 (ddd, 17,6
Hz; 5,0 Hz; 3,0 Hz), esses dados estdao descritos na Tabela 1, com-
parados com valores da literatura'®.
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Os espectros de RMN *C-HBBD e o DEPT-135° permitiram
identificar quatro carbonos ndo hidrogenados, com sinais em J 168,12;
8 42,08; 8 37,57 e 6 200,08, sendo o ultimo referente a carbonila o3
-insaturada e o primeiro (3 168,12), atribuido ao carbono 3 da dupla
conjugada a carbonila. As oito absor¢des de carbonos metinicos e
onze de carbonos metilénicos e ainda seis de carbonos metilicos sdo
coerentes com a estrutura proposta e sio apresentadas na Tabela 1.

O mapa de contorno 'H X "H-COSY da substincia apresenta os
acoplamentos de hidrogénios: 8 1,99 (H-7) ao 6 1,23 (H-7); hidro-
génio & 1,67 (H-1) a0 § 2,02 (H-1); 6 2,53 (H_-2) a 6 2,40 H 2)e
os acoplamentos vicinais em & 4,35 (H-6f) aos hidrogénios & 1,99
(H-7) e & 1,23 (H-7) ao & 1,67 (H-1).

As atribuicdes dos deslocamentos quimicos dos dtomos de car-
bono e hidrogénios ligados entre si foram baseadas nos mapas de
contorno 'H, BC-COSY (HMQC), Tabela 1. Os mapas de contorno
('H, *C-COSY) a longa distdncia HMBC apresentam as principais
correlagdes dos hidrogénios d 5,83 (H-4) aos carbonos 6 72,86 (°J .
C-6); e 637,57 (3JCH, C-10); acoplamento entre o hidrogénio d 4,35
(H-6) ao carbono & 125,89 (C-4,°J ), e hidrogénio 6 2,53 (H_-2) a
carbonila d 200,08 (ZJCH, C-3), dentre outras.

Previtera et al.®® relataram dados de RMN 'H e C para uma
série de esteréides, incluindo, o 60~ e 6B-hidroxi-estigmast-4-en-3-
ona. Os dados de RMN 'H e "*C aqui relatados para o esterdide (2)
estdo em concordancia com os dados descritos por Previtera er al.”®
para o 6B-hidroxi-estigmast-4-en-3-ona. A configuragio 63-OH para
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o esterdide (2) € corroborada pelos valores observados nos desloca-
mentos quimicos de H-4, H-6 e H-19 e de C-4, C-5 e C-6, conforme
pode ser observado na Tabela 1. O sinal de H-19 estd coerente com a
interacdo 1,3-diaxial esperada para a configuracdo 6f3-OH, como
mostra a conformacdo realizada no programa PC Spartan usando o
campo de forca MMFF (“Merck Molecular Force Field”) (Figura 2).

Figura 2. Estrutura conformacional de maior estabilidade para 6B-hidroxi-
estigmast-4-en-3-ona (2)

A mistura isolada das raizes teve seus constituintes identifica-
dos por espectrometria de massas'*'s e comparacio com os Indices
de Kovats com dados da literatura (Tabela 2). O constituinte majo-
ritdrio palmitato de etila (73,5%) foi identificado por RMN 'H, cujo
espectro apresenta sinais de hidrogénios metilicos em: 8 0,91(t, 3H);
e 0 1,26 (t, 3H). A andlise comparativa dos espectros de RMN '3C-
HBBD e RMN BC-DEPT permitiu atribuir as absorgdes em & 174,31

Tabela 1. Dados de RMN “*C e RMN 'H do 6f3-hidroxi-estigmast-4-en-3-ona (2) comparados com valores da literatura'* usando CHCI, como
solvente. Deslocamentos quimicos em §_ e 8, (ppm) e constantes de acoplamento (J, entre parénteses) em Hz*

Atomo n° 6fB-hidroxi-estigmast-4-en-3-ona (2) Literatura® Literatura Literatura Literatura®
6B-OH 6B-OH 60,-OH 60,-OH
8H 8C 8H 8C 8]-[ 8C
1 - 38,13 - 37,06 36,25
2 - 33,84 34,22 34,14
3 - 200,08 - 200,11 202,94
4 5,83 (s) 125,89 5,82 (s) 126,26 6,20 (d, 1,8) 119,42
5 - 168,12 - 168,55 157,78
6 4,35 (m) 72,86 4,34 m 73,22 4,32 (m) 68,67
7 - 33,47 - 38,56 39,36
8 - 35,69 - 29,70 33,76
9 - 53,19 - 53,61 53,74
10 - 37,57 - 37,97 39,30
11 - 20,55 - 20,95 21,00
12 - 39,17 - 39,58 39,44
13 - 42,08 - 42,49 41,51
14 - 55,63 - 55,87 55,54
15 - 25,65 - 24,12 24,14
16 - 27,76 - 28,14 28,08
17 - 55,46 - 56,05 55,96
18 0,75(s) 11,56 0,75 (s) 11,98 0,72 (s) 11,89
19 1,38 (s) 18,60 1,38 (s) 19,46 119 (s) 17,95
20 - 35,69 - 36,08 36,06
21 0,93 (d, 6,5) 18,30 0,93 (d, 6,5) 18,70 0,93 (d, 6,5) 18,66
22 - 36,67 - 33,88 - 33,85
23 - 23,73 - 26,09 - 26,09
24 - 45,40 - 45,81 - 45,82
25 - 28,72 - 29,15 - 29,16
26 0,84(d, 6,9) 19,08 0,84 (d, 6,1) 19,77 0,85 (d, 6,0) 19,75
27 0,83 (d, 6,9) 19,40 0,82 (d, 6,1) 19,00 0,82 (d, 6,1) 18,99
28 - 22,65 - 23,06 23,06
29 0,85 (t, 7,5) 11,56 0,85 (t, 7,3) 11,98 0,86 (t, 6,8) 11,89

s=singleto; t=tripleto; d=dubleto; dd=duplo dubleto; J em Hertz entre parénteses.
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a carbonila do ester, 8 60,52 a carbono metilénico oxigenado, em o
14,64 ¢ & 14,49 carbonos metilicos e quatorze sinais de carbonos
metilénicos. Estes dados associados ao espectro de massas carac-
terizaram o ester hexadecanoato de etila.

Tabela 2. Mistura identificada nas raizes de Philodendron imbe Schott

Constituinte LK %

Miristoleato de etila 1480 4,16
o-Bisabolol (3) 1628 4,83
Isopalmitato de etila 1728 5,48
3-Octadecenil-fenol (4) 1761 7,68
Palmitato de etila 1763 73,81
Total 95,96

LK =Indice de Kovats

Os espectros de massas das substincias 3-octadecenilfenol (4)
e palmitato de etila, além dos picos atribuidos aos fragmentos (100%)
apresentaram picos em m/z 284 e 344, correlacionados com fons
moleculares dos compostos.

Realizou-se também o estudo dos constituintes voldteis das raizes
através da obtencdo do 6leo essencial por hidrodestilacio, sendo
que este trabalho foi publicado como registro inédito na literatura'.

CONCLUSOES

O fracionamento cromatografico do extrato etandlico das folhas
de Philodendron imbe permitiu a identificagdo do poliprendide
hexaprenol (1), dos ester6ides B-sitosterol e 6B-hidroxi-estigmast-
4-en-3-ona (2), sendo este relatado pela primeira vez para o género,
neste trabalho.

Do extrato etandlico das raizes foi obtida uma mistura dos cons-
tituintes miristoleato de etila, o-bisabolol (3), isopalmitato de etila,

Quim. Nova

3-octadecenil-fenol (4) e o constituinte majoritario palmitato de
etila, ja registrados na literatura'>!®. A classe do constituinte (4)
um alquilfenol € comum no género Philodendron.
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