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Artigo

CHEMICAL CONSTITUENTS OF ARRABIDAEA SAMYDOIDES (BIGNONIACEAE). Chemical investigation of Arrabidaea
samydoides resulted in the isolation of the flavone chrysin; five triterpenes: lupeol, ursolic acid, 3,16a-dihydroxy-urs-12-ene,

uvaol, and erythrodiol; and two sterols: sitosterol and stigmasterol. The structures of these compounds were established by

spectroscopic analysis. This paper deal with the first phytochemical study of Arrabidaea samydoides.
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INTRODUCAO

Como parte da nossa busca por substancias com atividades
antitumoral, antifiingica e antioxidante em plantas do Cerrado e da
Mata Atlantica do Estado de Sdo Paulo, Arrabidaea samydoides
(Bignoniaceae) foi escolhida para estudo fitoquimico detalhado, de-
vido a atividade no reparo do DNA apresentada pelo extrato EtOH
dos caules, que mostrou inibi¢ao seletiva numa das linhagens mutantes
de Saccharomyces cerevisiae (RS 321, IC ;= 1500). O resultado da
atividade no reparo do DNA detectada no extrato de A. samydoides é
um indicio da presenga de metabdlitos especiais bioativos.

A familia Bignoniaceae estd constituida por 113 géneros e 800
espécies de plantas arbustivas, arbéreas e trepadeiras'. As espécies
deste tdxon encontram-se distribuidas nas regides tropicais de todo o
mundo, sendo de ocorréncia freqiiente no continente americano, cujos
jacarandds (Jacaranda brasiliana) e ipés amarelo e roxo (Tabebuia
alba e T. avellanedae) sdo os exemplos mais representativos da fa-
milia. Plantas destas espécies sdo muito utilizadas na construcio ci-
vil, carpintaria e constru¢do de instrumentos musicais devido a natu-
reza rigida da madeira; em planejamento urbano € também usada
como planta ornamental, devido a beleza de suas flora¢oes?, que tém
no ipé€ o exemplo mais conhecido no paisagismo urbano. No Brasil,
plantas desta familia ocorrem desde a Amazonia até o Rio Grande do
Sul, ndo possuindo um habitat Gnico, podem ser encontradas nos
Cerrados, Mata Atlantica e regido Amazodnica’. Existem poucos rela-
tos de estudos quimicos do género Arrabidaea, sendo A. chica a
principal espécie estudada, da qual foram isolados fitosterdis,
flavondides e pigmentos utilizados em cosméticos: carajurona,
carajurina e 3-deoxiantocianidinas®”.

A auséncia de estudos quimicos sobre a espécie em questdo, alia-
da ao fato da importancia do registro quimico de espécies endémicas
dos biomas brasileiros, motivaram o presente trabalho que descreve o
estudo fitoquimico de Arrabidaea samydoides. Foram isoladas da fra-
¢do AcOEt 6 xantonas com atividade antioxidante®, das quais 3 sdo
inéditas; da fracdo CHCl3 e da fracdo hexanica, 1 flavona, 5 triterpenos
pentaciclicos e 2 esterdides. A ocorréncia de xantonas e triterpenos na
espécie € relevante para a quimiotaxonomia de Bignoniaceae, ja que
esta € a terceira espécie do género a ser estudada.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A investigacdo fitoquimica de Arrabidaea samydoides resultou
no isolamento do lupeol (1), sitosterol (2)'°, estigmasterol (3)'°, crisina
@', 3B,160-diidroxi-olean-12-eno (5)°, eritrodiol (6)*'%, uvaol (7)>!
e 4cido ursdlico (8)°. Os triterpenos 6-7 foram identificados neste es-
tudo como uma mistura na propor¢ao de 2:1, respectivamente.

A identificag@o de todas as substdncias acima mencionadas foi
baseada na comparagéo de seus dados espectroscépicos (RMN 'H e
BC, experimentos DEPT 135°, COSY, HMQC, HMBC, IV e EM)
com valores disponiveis na literatura.

Em ensaios preliminares, visando a detec¢do de atividade
antitumoral, o extrato bruto dos caules de A. samydoides apresentou
atividade inibidora do crescimento de linhagens mutantes de
Saccharomyces cerevisiae rad + (12,0 mm) e rad 52 Y (13,0 mm),
exceto na linhagem RS 321. A inibi¢@o do crescimento destas leve-
duras € um teste preliminar seletivo para verificar a a¢do de uma
determinada amostra no reparo do DNA', o que pode ser interpreta-
do como uma atividade citotoxica. Atualmente muitas doengas po-
dem estar relacionadas com alteragdes no DNA, entre elas, o can-
cer'*. Assim, dado o interesse por produtos naturais com agido no
DNA, priorizou-se o fracionamento da fragdo CHCI, bioativa [rad +
(11,0 mm), RS 321 (inativa) e rad 52'Y (12,0 mm)]. O fracionamento
e purificagdes subseqiientes das fracdes bioativas indicaram uma di-
minui¢do gradativa da bioatividade das subfragdes, quando compa-
radas com os valores de inibi¢do determinados para o extrato bruto.
Estes resultados sdo bastante freqiientes quando se faz estudo quimi-
co bioguiado e pode estar relacionado a vdrios fatores. Os mais co-
muns devem-se a perda de atividade durante a separagcdo cromato-
gréfica e ao sinergismo'.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentaciio e material cromatografico

Os espectros de RMN foram registrados em CDCI, e DMSO-d,
no espectrometro Bruker AC-200 F e Varian Inova 300 e 500, usan-
do TMS como padrao de referéncia. Os experimentos COSY, HMBC
e HMQC foram realizados em espectrometro Variam Inova 500 e
DEPT 135° em espectrometro Bruker AC-200 F. O espectro de ab-
sorcdo no IV foi obtido no espectrometro PERKIN ELMER- FT-IR,
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utilizando-se pastilhas de KBr. Os espectros de massas foram
registrados em espectrometro de massas de baixa resolucao FISONS-
Modelo VG Platfform II, no modo Electrospray. Nas andlises por
CCDC e CCDP foram utilizadas placas de silica gel 60 G F,, . As
placas foram observadas sob luz UV 254 - 366 nm (Chromatovus) e
reveladas com vapores de iodo ressublimado e solugd@o de anisaldeido,
seguida de aquecimento. Nas cromatografias em coluna foram utili-
zadas como fase estaciondria silica gel (230 - 400 mesh), silica qui-
micamente modificada com grupos octadecila (ODS)'® ¢ PVPP
(polivinilpirrolidona).

Material vegetal

A espécie vegetal Arrabidaea samydoides Sandw. foi coletada
na Estacdo Ecoldgica e Experimental de Mogi-Guact (SP) em abril
de 2000. A exsicata (Moraes 43) encontra-se depositada no Herbdrio
do Instituto de Botanica da Secretaria do Meio Ambiente de Sdo
Paulo (SP).

Bioensaio

Para a deteccdo de atividade antitumoral em extratos e substan-
cias puras, foram utilizadas trés linhagens mutantes de Saccharomyces
cerevisiae (rad+, 52Y e RS321) segundo a metodologia descrita na
literatura'.

Os padrdes utilizados foram: Camptotecina: rad* 200 pg/mL
(16, 0 mm) e 52Y 5 pg/mL (21,0 mm) e estreptonigrina: RS-321
4 pg/mL (20,0 mm).

Extracao

As folhas de A. samydoides (845,45 g) e os caules (837,80 g)
foram secos, pulverizados e extraidos com etanol. Os extratos brutos
das folhas (72,67 g) € do caule (22,86 g) foram suspensos em CH,OH:
H,O (8:2) e submetidos a parti¢do com hexano, CHCI, e AcOEt.
Apés a concentrag@o dos solventes, foram obtidas das folhas as fra-
¢des: hexanica (1,65 g), CHCI, (11,79 g), AcOEt (36,19 g ), aquosa
(9,45 g) e emulsdo (10,8 g) e dos caules, as fracdes hexanica (0,46 g),
CHCI, (2,5 g), AcOEt (4,77 g), aquosa (6,46 g) e emulsdo (3,77 g).

A fragdo CHCI, dos caules (1,0 g) foi fracionada em uma coluna
de silica gel empregando gradiente de CH,Cl,:CH,OH. A subfracdo
16-28 forneceu a substancia 1 (34,3 mg). Da subfragdo 29-39 (51,7
mg) foi obtida a mistura de 2 e 3 (9,1 mg) apés CCDP usando como
eluente CH,CL,. A subfracdo 44-51 (154,6 mg) apresentou atividade
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inibidora do crescimento de linhagens mutantes de Saccharomyces
cerevisiae [rad + (14,0 mm), RS 321 (13,0 mm) e rad 52 Y (12,0
mm)] e foi submetida a coluna cromatografica de PVPP usando como
eluente CHCIl,, sendo a substancia 4 (10,5 mg) isolada desta.

A fracdo hexanica dos caules (0,46 g) foi submetida a coluna de
silica gel utilizando gradiente de Hexano:AcOEt. A subfracdo 69-78
(48,7 mg) foi submetida a CCDP usando como eluente Hexano:
AcOEt (7:3). Deste procedimento foi isolada a substincia 5 (9,8 mg).

Uma parte da fragdo CHCI, (5,0 g) das folhas foi fracionada
em coluna de silica gel usando gradiente de Hexano:AcOEt. A mis-
tura formada pelas substancias 6 e 7 (9,1 mg) foi obtida da subfragio
15 (44,2 mg), ap6s cromatografia em coluna em silica ODS utilizan-
do como eluente gradiente de CH,OH:CHCI,. A substéncia 8 (73,0
mg) foi isolada da subfracdo 28-30 (678,0 mg) apds coluna croma-
tografica de silica C-18 empregando como eluente gradiente de
CH,OH:CHCI,.

CONCLUSAO

Arrabidaea samydoides estd incluida nas poucas espécies com
atividade antitumoral, antifiingica e/ou antioxidante selecionada en-
tre cerca de 1500 espécies coletadas na Mata Atlantica e Cerrados
paulistas dentro do programa de bioprospec¢do do Biota-FAPESP. O
presente estudo demonstrou que a atividade no reparo do DNA apre-
sentada pelo extrato bruto manteve-se até fragdes semi purificadas.
No entanto, as substincias isoladas mostraram-se inativas.

O isolamento de uma flavona, triterpenos e esterdides de A.
samydoides é bastante relevante tendo em vista ser o primeiro estu-
do quimico e bioldgico dessa espécie da familia Bignoniaceae, co-
nhecida como um grupo de plantas de ocorréncia marcante nos Cer-
rados brasileiros, hoje considerado um ecossistema seriamente amea-
cado de extingdo (drea definida como “hots spots”'’).
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