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RESUMO: O extrato metandlico das cascas do caule de Vitex gardneriana Schauer forneceu
o ecdisterdide, 20-hidroxi-ecdisona e¢ o iriddide glicosilado, aucubina. As estruturas foram
caracterizadas por métodos quimicos e espectroscopicos.

Unitermos: Vitex gardneriana, -ecdisona, aucubina.

ABSTRACT: “Ecdysteroid and

iridoid glycoside from Vitex gardneriana Schauer

(Verbenaceae)”. The methanolic extract of the stem bark of Vitex gardneriana Schauer afforded
the ecdysteroid, 20-hydroxy-ecdysone and the iridoid glycoside, aucubin. Their structures were
established on the basis of chemical and spectroscopic studies.
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INTRODUCAO

Farmacoetimologicamente, Vitex deriva do
latim vitilium, ou do grego vieo que significa trangado,
entrelagado, unido, uma alusdo aos ramos duros, mas
flexiveis, usados na construcio de cercas, vergas, e ripas
(Maia et al, 2001; Plowden, 1968). O nome da espécie,
gardneriana, por sua vez, ¢ uma homenagem feita pelo
botanico alemdo Johan Konrad Schauer, que descreveu
a espécie, ao pesquisador inglés George Gardner, que
em meados do século XVII, excursionou pelo Vale do
Jaguaribe (CE), tendo habitado durante muito tempo o
cariri cearense (Braga,1976).

Arvore de pequeno porte, Vitex gardneriana
Schauer, ¢ uma das poucas Verbenaceae encontradas no
sertdo nordestino, freqiientemente as margens ou leito dos
rios, como na ribanceira do rio Piranhas e rio Espinharas,
na Paraiba; as margens do rio Moxoto, em Pernambuco,
e em Taperuaba, no Ceara. Apresenta folhas simples,
opostas, decussadas, obovado-lanceoladas com limbo
coriaceo ¢ face dorsal pubescente. Suas inflorescéncias
sdo axilar-terminais, densamente pubérulas, calice
sinsépalo, subcampanulado, piloso, 5-lanciniado, sua
corola apresenta coloragdo roxa clara com tubo torcido
para cima e comprimido lateralmente na por¢ao superior,
com o lacinios superior mais desenvolvido. Possui drupa
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comestivel, carnosa, ovoide a elipsdide, com apiculo
diminutivo, verde oliva, passando, quando seco, a quase
negro, apresenta calice sinsépalo, permanente no fruto,
com paredes espessas e rigidas, com 1 semente por
l6culo, de coloragio castanha clara, com superficie fosca,
em pequenas cdmaras (Lima, 1989).

Pesquisa bibliografica na literatura disponivel
indicou a auséncia de citagdes sobre esta espécie do ponto
de vista farmacogndstico. Entretanto, outras espécies de
Vitex sdo bastante conhecidas quimicamente, destacando-
se V. agnus-castus (Sorensen, 2000) e V. negundo (Singh,
1999). O presente trabalho busca oferecer maiores
subsidios ao conhecimento dos metabolitos secundarios
deste vegetal.

MATERIAL E METODOS
Material vegetal

Vitex gardneriana Schauer foi coletada em
agosto de 2002, no municipio de Séo José das Espinharas,
Paraiba, Brasil. A espécie foi identificada pela Profa.
Dra. Rita de Céssia ¢ o material testemunho (60308)
foi depositado no Herbario Dardano de Andrade Lima,
da Empresa Pernambucana de Pesquisa Agropecuaria,
Recife, Pernambuco.
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Figura 1. Substancia VA: 20-hidroxi-ecdisona
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Figura 2. Substancia VB: aucubina

Procedimentos gerais

Foram realizadas colunas cromatograficas
utilizando Sephadex LH 20 (Pharmacia Chemicals) e
gel de silica 70-230 Mesh (MERCK). Cromatografias
em camada delgada foram desenvolvidas utilizando
placas cromatograficas de gel de silica Art. 015533
(MERCK). Manchas em CCD foram visualizadas apos
revelagdo com vanilina cloridrica. Para a determinacdo
estrutural as substancias foram dissolvidas em CD,OD e
submetidas a andlise espectrofotométrica utilizando '*C-
RMN (125 MHz, BRUKER DRX 500), '"H-RMN (500
MHz, BRUKER DRX 500), *C-RMN (75 MHz, Varian
Unity Plus 300), 'H-RMN (300 MHz, Varian Unity
Plus 300), para a determinagdo estrutural de VA e VB,
respectivamente. O espectro de massas de VB foi obtido
em espectrometro Finnigan GCR MAT fon-traq.

Extracio e isolamento

Cascas do caule secas (100 g) foram submetidas
a infusdo metandlica. Apds evaporagdo do solvente
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sob pressdo reduzida (30 °C), o residuo foi dissolvido
em MeOH e submetido a cromatografia em coluna,
utilizando Sephadex LH 20 empacotada e eluida com
MeOH. As fragdes 11 a 18, apresentavam 500 mg de
material cristalino, que foram recromatografados em gel
de silica, utilizando uma mistura de AcOEt : MeOH (9
: 1), eluindo-se 160 fragdes de 15 mL. As fragdes 98 a
109 constituiam-se de material cristalino (50 mg). Estes
cristais foram solubilizados em MeOH e pré-purificados
apos cromatografia em coluna de gel de silica eluida com
umamisturade CHCl,: MeOH (5 : 1). Setenta fragdes de 15
mL foram monitoradas através de CCD desenvolvidas em
AcOEt:HCOOH:AcOH:H,O (100:11:11:27) e reveladas
com vanilina cloridrica. As fracdes 19 a 60 apresentaram
a substancia VA (100 mg). A purificagéo foi obtida apos
concentragdo a vacuo, solubilizagdo em MeOH, seguido
de lavagem com benzeno a frio e a quente, obtendo-se VA
puro (40 mg). A partir das fragdes 121-158 da primeira
coluna sobre gel de silica, obteve-se 410 mg de material
cristalino. A purificagdo do composto VB foi realizada por
recristalizacdo e lavagem com acetato de etila, obtendo-
se 400 mg.
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Tabela 1. Dados de RMN 'H (500 MHz) e *C (125 MHz) em CD;0D do Composto VA

Composto VA

SC 6].] 2JCH 3JCH
C
6 206.44 - H-5
8 167.95 - H-9 H-11a
10 39.26 - 2H-1; H-9; 3H-19
13 48.6 -
14 85.23 - H-15b H-7; 3H-18
20 77.91 - H-22
25 71.29 -
CH
2 68.70 3.83 (td, 11.8, 4.0)
3 68.52 3.94 (ql)
5 51.78 2.37(dd, 12.4,4.3) H-4a 2H-1; H-3; H-7; 3H-19
7 122.13 5.79 (2,2.4) H-9
9 35.10 3.14 (ddd) H-1b; H-5; H-7; H-12b; 3H-19
17 50.53 2.38 (m) H-16b H-12a; H-15b; 3H-18; 3H-21
22 78.42 3.31 (dd) 3H-21
CH,
1 37.37 1.80; 1.42 H-3
4 32.84 1.80; 1.68
11 21.50 1.80; 1.70 H-9
12 32.51 2.12 (dt, 13.2, 4.8) H-17; 3H-18

1.87

15 31.77 1.95; 1.59
16 21.50 1.97; 1.78 2H-15; H-17
23 27.34 1.67;1.29 H-22; 2H-24
24 42.38 1.80; 1.43 H-23a H-22; 3H-26; 3H-27
CH;
18 18.04 0.88(s) H-12a; H-17
19 24.39 0.96(s) H-1b; H-9
21 21.05 1.19(s) H-22
26 29.69 1.18(s)* 3H-27
27 28.97 1.20 (s)* 3H-26

* Atribui¢des que podem ser invertidas.

20-Hidroxi-ecdisona  (VA): s6lido  branco

cristalino; '"H-RMN e *C-RMN: Tabela 1.

Aucubina (VB): sélido branco cristalino; EM
m/z (int. rel. %): 346 [M]" (2,0), 148 (11,5), 147 (12,9),
120 (13,3), 119 (35,6), 118 (100); 'H-RMN e '*C-RMN:
Tabela 2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos VA e VB, obtidos na forma
cristalina, foram identificados espectroscopicamente
como o ecdisteroide, 20-hidroxi-ecdisona (cf. Figura 1)
e o iridoide glicosilado, aucubina, respectivamente (cf.
Figura 2).

Os espectros obtidos de VA (cf. Tabela 1)
evidenciam tratar-se de uma estrutura esterdide, pela
presencga de 27 atomos de carbono. Na andlise do APT
observa-se a presenga de 7 carbonos quaternarios, 5
grupos metilas, 8 metilenos e 7 metinos. O espectro 'H-
RMN permitiu verificar a presenga de 38 protons.

Baseando-se nos deslocamentos quimicos de

sinais superpostos atribuidos através dos espectros 2D 'H-
'H-COSY, 'H-'H-NOESY, HMQC, HMBC e nos dados
descritos na literatura (Faten e Manfred, 2003), pode-se
afirmar que a substincia VA é a 20-hidroxi-ecdisona,
de férmula molecular C,,H,,O, e peso molecular 480.
Este esterdide esta sendo relatado pela segunda vez na
natureza, sendo descrito para a familia Verbenaceae pela
primeira vez.

Analisando os espectros (cf. Tabela 2), *C-
RMN, '"H-RMN, HETCOR, DEPT, HMBC, 'H-'H-COSY
e massas de VB em comparacdo com relatos da literatura
(Akdemir et al; 1991), pode-se verificar que a substancia
VB apresenta a estrutura do iriddide glicosilado, aucubina,
de formula molecular C H,,O,. Esta substancia, pela
freqii€ncia com a qual tem sido descrita em Vifex, podera
vir a ser considerada como um marcador taxondmico
(Okuyama et al; 1998; Rao et al; 1997; Kooiman, 1975;

Hansel et al; 1965).
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Tabela 2. Dados de RMN 'H (300 MHz) e "*C (75 MHz) em CD;OD do Composto VB

Composto VB
"H-BC-COSY-Tcy TH-BC-COSY-"Jcyy

6C 6H 2JCH
C
8 148 - H-7; H-9; 2H-10
CH
1 97.36 4.95 (d, 6.9) H-9 H-
3 141.21 6.31 (dd, 6.0; 1.8) H-4
4 105.48 5.09 (dd, 6.0; 3.9) H-3
5 45.77 2.65 (m) H-
6 82.43 4.44 (m) H-7
7 129.90 5.76(m) H-9
9 47.56 2.89 (t, 7.5) H-
& 99.55 4.68 (d, 8.1)
2’ 74.51 3.20
3’ 77.46 3.38(t,9.3)
4 71.14 3.24 H-3’
5’ 77.84 3.24
CH,
10 61.03 434 (dt, 15.3; 1.5) 4.16 (md, 15.3)
6’ 62.23 3.85 (dd, 12.0; 1.8) 3.64 (m)

financeiro a aluna de mestrado Livia Cristina Lira de yield and composition of the essential oil from Cretan
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