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RESUMO. Passiflora edulis € um membro da familia Passiflor aceae e é popular mente conhecida no Brasil
como maracuja. Ha duas variedades de P. edulis utilizadas comercialmente, o0 maracuja roxo (P. edulis
Sims ou P. edulis forma Sims) e o maracuja amarelo (P. edulis forma flavicarpa Degener). As espécies de
Passiflora tém sido utilizadas na medicina popular principalmente como sedativas e tranquilizantes. Neste
trabalho foi escolhida a variedade flavicarpa como objeto de estudo. A partir da fracdo diclorometano das
raizes foi isolado um composto (1) identificado como o triterpendide 3B, 16p - diacetoxyurs-12-eno,
substancia ndo descrita previamente na literatura par a as espécies de Passiflora. A determinagéo da estru-
tura foi estabelecida com base na andlise espectroscopica de RMN 1H e 13C, DEPT, HETCOR, COSY e
HMBC.

SUMMARY. “Phytochemical study of P. edulis forma flavicarpa Degener roots’. Passiflora edulis is a member
of the family Passifloraceae and it is popularly known in Brazil as maracuja. Two types of P. edulis are grown
commercially, the purple form (P. edulis Sims or also P. edulis forma Sims) and a yellow form (P. edulis forma
flavicarpa Degener). These species have been used in popular medicine mainly as sedative and tranquilizer. In
thiswork P. edulisf. flavicarpa was studied. The phytochemical evaluation was carried out with the root extracts
of P. edulis forma flavicarpa. From the dichloromethane fraction of the root extract one compound (1) was iso-
lated and identified as the triterpenoid 33, 16[3 - diacetoxyurs-12-ene. This compound is new for species of genus
Passiflora. The structure was established on the basis of 1H- and 3C-NMR, DEPT, HETCOR, COSY and HM-

Trabajos originales

BC.

INTRODUCAO

O uso de espécies do género Passiflora na
medicina popular ¢ amplamente difundido na
América do Sul, principalmente como remédio
calmante e sedativo 1. Adicionalmente, a espécie
P. edulis é amplamente cultivada pela utilizacdo
de seus frutos na industria alimenticia 23. Para
essa espécie é descrita nas folhas a presenca de
flavonodides C-glicosideos 45, saponinas 68, triter-
penos 78, Em frutos e folhas, é descrita a pre-
sen¢a de glicosideos cianogénicos 913, Cabe
chamar a aten¢do para o fato de que, na maioria
dos trabalhos, ndo é realizada a especificacdo
quanto a variedade estudada. Sdo reconhecidas
P. edulis forma flavicarpa Degener (maracuja

amarelo) e P. edulis Sims ou também P. edulis
forma Sims (maracuja roxo) 2914, variedadeses-
sas que apresentam diferenciacdo em aspectos
morfoldgicos e muito provavelmente também na
composicdo quimica.

O presente trabalho descreve a analise de
flavondides e triterpenos em raizes de P. edulis
da variedade flavicarpa de P. edulis e a eluci-
dacgdo estrutural de um triterpeno pentaciclico
do tipo urseno, uma substancia inédita para o
género. Com excecdo do trabalho de Lutomski
& Malek 15, que avaliaram a presenca de alcal6i-
des nas raizes de P. edulis, ndo hé relatos sobre
a analise quimica de raizes de espécies de Pas-
siflora.
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MATERIAL E METODOS
Material vegetal

As raizes de P. edudis f. flavicarpa foram co-
letadas em regido de cultivo no municipio de
Antbdnio Carlos (Santa Catarina), em outubro de
2003 e identificadas pelo Prof. Dr. Daniel Fal-
kenberg. O material testemunho encontra-se de-
positado no herbario do Departamento de Bota-
nica da Universidade Federal de Santa Catarina
(ICN 33886). As raizes foram secas sob tempera-
tura ambiente, ao abrigo da luz e calor, e moi-
das em moinho de facas.

Preparacao dos extratos

O extrato etanolico bruto de P. edulis foi ob-
tido das raizes secas e moidas (1 Kg), através de
macerac¢do em etanol durante 7 dias, numa pro-
porcdo droga:solvente 1:12. Apds evaporacao
do solvente em evaporador rotatorio sob
pressdo reduzida a temperatura inferior a 50 °C,
foi obtido um residuo bruto de 75 g.

Fracionamento do extrato etandlico das
raizes

Parte do extrato etandlico (50 g) foi ressus-
penso em agua:metanol (90:20, v/v), pois 0 ex-
trato ndo solubilizou totalmente em agua e ex-
traido com diclorometano (4 x 100 mL) e com
n-butanol (4 x 100 mL).

Analise cromatografica

Foram utilizadas cromatoplacas de aluminio
de gel de silica Fy54 (Merck). Os flavonéides fo-
ram analisados utilizando acetato de etila:acido
férmico:agua (80:10:10, V/V), como fase movel
e reagente natural A (1 %) como revelador. Para
triterpendides, foram utilizadas como fases mo-
veis cloroférmio:etanol:acido acético (60:40:2) e
cicloexano:acetato de etila (90:10), e anisaldei-
do-sulfdrico e aquecimento, para visualizagdo
das manchas. Foram utilizadas as amostras
auténticas dos flavonoides vitexina, isovitexina,
orientina e isoorientina (procedéncia): Extra-
synthese

Isolamento do composto 1

Parte da fracdo diclorometano (2 g) foi sub-
metida ao fracionamento em cromatografica em
coluna em gel de silica. A coluna foi eluida pri-
meiramente apenas com diclorometano e em se-
guida houve o aumento da polaridade, utilizan-
do diclorometano:metanol (95:5, v/v), como
eluente. A partir desse fracionamento foi isolado
0 composto 1 (9 mg).

Andalise espectroscopica

Os espectros de Ressondncia Magnética Nu-
clear (RMN) de hidrogénio e carbono em CDCl3
e 0s espectros de correlacdo COSY, HETCOR e
HMBC foram realizados em equipamento Bru-
ker Avance 400 MHZ e Bruker AM 500 MHZ; 1H
NMR: Tabela 2; 13C NMR: Tabela 3.

RESUL TADOSE DISCUSSAO

Na analise cromatografica dos extratos e
fragbes obtidos de raizes, utilizando amostras
auténticas dos flavondides C-glicosideos vitexi-
na, isovitexina, orientina e isoorientina, descri-
tos como principais componentes em partes aé-
reas dessa espécie 516, ndo foi constatada a pre-
senca de flavondides. Por outro lado, foram de-
tectadas substancias com caracteristicas de ter-
pendides e esteroides, caracterizadas como tal
pela auséncia de fluorescéncia e extin¢do de
fluorescéncia e pela coloragéo caracteristica com
o reagente anisaldeido-sulfurico.

A fragdo diclorometano das raizes de P. edu-
lis foi submetida a fracionamento cromatografi-
co, em coluna em gel de silica, resultando no
composto 1. Este composto foi identificado atra-
vés de métodos espectroscopicos de RMN tH e
13C, DEPT 135°, HETCOR, HMBC e COSY. Os
espectro de RMN 13C indicaram a presenca de
34 &tomos de carbono, os quais puderam ser ca-
racterizados como: dez carbonos terciarios, oito
carbonos secundarios, oito carbonos primarios e
oito carbonos quaternérios. Estes espectros tam-
bém revelaram a presenca de sinais caracteristi-
cos de carbonos ligados a oxigénio (dc 80,9 e &¢
70,8), de grupos acetilas (8c170, 8 e o¢ 171,0) e
uma dupla ligagdo (8c125,3 e 6¢137,6). Os es-
pectros de RMN H indicaram a presenca de hi-
drogénios metilénicos ligados a grupos acetilas
(04 2,03; 0y 2,04), dois dd (o 4,5; d4 5,45) e

Ne- H Ne-C
Me- 23 3,5, 24
Me- 24 23

Me- 25 9,10,5
Me- 26 7,8,9,14
Me- 27 7,8,13,14,15
Me- 28 16,18
Me-29 18,19
Me-30 19

Tabela 1. Correlagbes observadas dos grupamentos
metilas, no espectro de HMBC C-H em CDCl; de 1.



um t (&4 5,2). Esse conjunto de dados sugeriu
que 1 tratava-se de um triterpeno, com duas hi-
droxilas acetiladas. A presenca de uma dupla li-
gacdo foi confirmada através do sinal no espec-
tro de RMN H em &y 5,2 (t), sugerindo a pre-
senca do nucleo oleaneno (B-amirina) ou urse-
no (a-amirina). A comparagao dos dados de 13C
com a literatura 1718 especialmente em relacdo
aos carbonos 12 e 13 sugeriram tratar-se do nu-
cleo urseno, o que esta de acordo também com
o sinal do H-18, que aparece no espectro de
RMN IH como um dubleto em &y 1,54. Nas sé-
ries dos oleanenos, o sinal do H-18 apareceria
com um dd ou como um t. Esse conjunto de da-
dos possibilitou confirmar o ndcleo urseno do
composto 1. No entanto, o sinal correspondente
ao C-18 (o¢c 60,9) aparece em campo mais des-
locado em relagdo ao C-18 de triterpenos mais
comuns. A introducdo de um grupo hidroxila
nos anéis D ou E causa uma significante alte-
racdo no deslocamento quimico do C-18 17,

O sinal em &¢ 80,9 foi atribuido ao C-3, em
vista dos sinais de correlagdo no espectro
HMBC com os hidrogénios metilicos H-23 (o4
0,87) e H-24(dy 0,86) (Tabela 1). Adicionalmen-
te, o hidrogénio ligado a esse carbono em dy
4,5 (dd) apresenta correlacdo no espectro COSY
com um dos hidrogénios metilénicos atribuidos
ao C-2.

O sinal em ¢ 70,8 foi atribuido ao C-16 con-
siderando que este sinal apresenta correlacao
no espectro HMBC com a metila referente ao C-
28 (04 0,85) (Tabela 1). O hidrogénio ligado a
esse carbono em &y 5,45 (dd) apresenta corre-
lacdo no espectro COSY com os sinais dos hi-
drogénios atribuidos ao C-15 (04 1,71 e o
1,74).
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O conjunto de dados sugeriu que 1 seja
substituido na posicdo 3 e 16. Os dados espec-
troscopicos de 13C encontrados para 1 estdo de
acordo com os dados da literatura 1920 da
substancia urs-12-eno-3a,16p3-diol, exceto para
os deslocamentos quimicos dos carbonos do
Anel A, os quais sdo similares aos valores obser-
vados para o derivado urs-12-eno-3[3,16p3-diol
com algumas diferencas atribuiveis ao efeito da
acetilagdo em C-3-OH.

O conjunto de dados espectroscopicos de
conectividade, bem como a comparacdo com
dados da literatura possibilitaram concluir a elu-
cidacdo da estrutura do triterpeno como 33, 163
- diacetoxiurs-12-eno (Fig. 1). O mesmo triterpe-
no, na forma néo acetilado ja foi isolado previa-
mente de duas espécies da familia Burseraceae,
Canarium album 18 e Trattinnickia burserifolia
19, ndo tendo sido encontrado referéncia a sua
ocorréncia na forma acetilada.
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Figura 1. Estrutura proposta para o composto 1,30,
163-diacetoxiurs-12-eno.

1 Urs-12-eno-3,16B-diol 10 Urs-12-eno-3a,16(3-diol 19
No H 3y M N° H 3y M N° H 3y M

3 4,5 1H, dd 3 3,22 1H, dd 3 3,41 1H, t
12 5,2 1H, t 12 5,18 1H, t 12 5,19 1H, t
16 5,45 1H,dd 16 4,21 1H,dd 16 4,22 1H,dd
23 0,88 3H, s 23 0,99 3H, s 23 0,97 6H, s
24 0,87 3H, s 24 0,79 3H, s 24 0,85 3H, s
25 0,98 3H, s 25 0,95 3H, s 25 0,97 6H, s
26 1,03 3H, s 26 1,02 3H, s 26 1,03 3H, s
27 1,19 3H, s 27 1,14 3H,s 27 1,17 3H, s
28 0,85 3H,s 28 0,76 3H, s 28 0,77 3H, s
29 0,79 3H, d 29 0,78 3H,d 29 0,79 3H, d
30 0,93 3H,s 30 0,93 3H, brs 30 0,94 3H, brs

Tabela 2. Valores de deslocamentos quimicos (8) de alguns hidrogénios observados no espectro de RMN 1H em

CDClj de 1, comparados com dados da literatura.
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CHn % % % X
Ne- C DEPT o Urs—12—('eno—3[3, Urle—e.ano—Su, o - amirina 19 ACI.dO
1 16B-diol 19 16B-diol 19 ursdlico 21

1 CH, 38,5 38,8 33,3 38,8 38,4

2 CH, 23,6 27,2 25,2 27,3 24,6

3 CH 80,9 78,9 76,1 79,0 80,6

4 Cq 36,8 38,8 37,4 38,8 38,0

5 CH 55,2 55,2 48,9 55,2 55,7

6 CH, 18,2 18,3 18,3 18,4 18,6

7 CH, 32,9 32,9 32,8 32,9 33,5

8 Cq 40,2 40,0 40,2 40,0 40,0

9 CH 46,9 47,0 46,8 47,7 47,9

10 Cq 37,7 36,8 36,9 36,9 37,2

11 CH, 23,4 23,3 23,3 23,4 23,7

12 CH 125,3 125,1 125,2 124,4 125,6

13 Cq 137,6 137,9 137,9 139,6 139,4

14 Cq 43,9 44,0 44,2 42,1 42,6

15 CH, 32,4 35,9 36,0 26,6 28,8

16 CH 70,8 67,0 67,0 28,1 25,0

17 Cq 37,7 38,5 38,5 33,7 48,2

18 CH 60,9 60,7 60,8 59,0 53,6

19 CH 39,5 39,5 39,6 39,6 39,5

20 CH 39,5 39,5 39,5 39,6 39,6

21 CH, 30,5 30,5 30,6 31,3 31,2

22 CH, 355 35,2 35,2 41,5 37,6

23 CHs 28,1 28,1 28,3 28,1 28,3

24 CHj 16,7 15,6 22,3 15,6 17,1

25 CHj 15,6 15,7 155 15,7 15,7

26 CHj 16,9 16,9 16,9 16,9 17,5

27 CHj 24,3 245 24,7 23,3 241

28 CHj 23,2 21,9 22,0 28,8 180,1

29 CHs 17,6 17,6 17,6 17,5 17,7

30 CH3j 21,2 21,3 21,3 21,4 21,6
CH5-COO Cq 170,8
CH;-COO Cq 171,0
CH;-COO CH, 21,2
CH;-COO CH,4 21,3

Tabela 3. Valores de deslocamentos quimicos (8) observados no espectro de RMN 13C em CDCl; de 1, compa-

rados com dados da literatura.

CONCLUSAO silda Helena Feltrin (EPAGRI)pela diponibili-
No presente trabalho de andlise de raizes de ~ zagdo e auxilio.

P.edulis, ndo foi constatada a presenca de flavo-

noides C-glicosideos. Por outro lado, foi verifi- ~REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS

cada o ocorréncia de esterdides e triterpenos,
tendo sido identificado o triterpeno 33, 16[3-dia-
cetoxiurs-12-eno, primeira vez relatado para as
espécies do género Passiflora.
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