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Micromoléculas de raizes de Zanthoxylum stelligerum (Turcz)
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RESUMO: O estudo fitoquimico das raizes de Zanthoxylum stelfigerum (Turcz), conhecida popularmente
como laranjinha brava, espécie pertencente a familia Rutaceae, objetivou o isolamento, a purificagao e a
determinacao estrutural das substancias presentes nos seus extratos metandlicos e hexanicos. Através de
técnicas fitoquimicas convencionais, foram identificados dois tipos de alcaldides, sendo trés furoquinolinicos:
esquimianina, dictamina e robustina e dois benzofenantridinicos: N-metildiidroqueleritrina e o produto de
oxidag@o da amina secundaria, além de lupeol, B-sitcsleml e de dois fenilpropandides: sesamina e imperatorina.
Estas substancias tiveram suas estruturas identificadas com base na andlises dos seus espectros de RMN 'H,
G, IV, de massa e comparagao com dados da literatura. Este é o primeiro relato da composi¢édo guimica
desta espécie.

Palavras-chave: plantas medicinais, alcaléides, dleos volateis

ABSTRACT: Micro-malecules of Zanthoxylum stelligerum (Turcz) Roots. This phyto-chemical study of
roots of Zanthoxylum stelligerum (Turcz), Rutaceae, permitted the isolation, purification, structural determination
of eight substances in the metanclic and hexanic extracts. Using conventional phyto-chemical methods, two
types of alkaloids were identified; three furoquinclins (?) : skimianin, dictamin, and robustin; and two benzo-
phenantridins: N-methyl-hydrocheleritrine , and the product of oxidization of secondary amine, beyond lupeol,

-sitosterol; and two phenipropancids: sesamin and imperatorin. These structures were identified by analyses
of spectral data of 'H, *C NMR, IR, and GC-MS, and comparison with literature reports. This is the first report
of the chemical composition of this species.

Key words: medicinal plants, alkaloids, volatile oils.

INTRODUGAO

A diversidade vegetal do nordeste
brasileiro vem sendo utilizada pelas comunidades
locais, antes e depois da colonizagdo para 0s mais
diferentes fins, especialmente o medicinal. As
Fagaras, antiga denominagdo do género
Zanthoxylum, sdéo mencionadas por Hoehne
(1978) como detentoras de alcaldides com efeito
similar ao da pilocarpina, além dos dleos
essenciais caracteristicos da familia. Atualmente,
metabdlitos como fenilpropandides, flavondides,
alcaloides, alguilamidas e dleos essenciais
compostos por mono e sesquiterpencs sao
relatados nas mais de 200 espécies descritas
neste género. Estas substancias estéo associadas
a propriedades farmacolégicas como:
antibacteriana (Hoehne, 1978), antitumoral
(Albuguerque, 1976), antifungica (Talapatra et al.,
1973), antiinflamatdria (Moura et al., 1997), anti-
helmintica (Swinehart & Stermitz, 1980),
analgesica (Facundo et al., 1997) e anti-agregacéo
plaquetéaria (Chen et al., 1994).

Em nosso laboratorio, temos estudado a
composigdo quimica de algumas espécies de
Rutaceae que ocorrem no estado da Bahia, como
Ertela bahiensis e Spiranthera odoratissima de
ende foram iscladoe aloaldidca ¢ cumarinas, entre
outros metabdlitos. A indicagao para o estudo
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destas plantas foi etnobotanica, em ambos casos.
O arbusto E. bahiensis € utilizado nos rituais do
Candomblé, ja a raiz de S. odoratissima é aplicada
pelos moradores da regido de Mucugé (BA) no
tratamento de distlrbios digestivos (Freitas et. al.,
2001).

Este trabalho descreve o estudo
fitoquimico de um espécime de arbusto conhecido
popularmente como laranjinha brava. A partir das
raizes de Z. stelligerum foram isoladas 8
substédncias (Figura 2). A literatura pesquisada
indica que este é o primeiro relato da composi¢ao
quimica desta espécie.

MATERIAL E METODO

As raizes de Zanthoxylum stelligerum Turcz
(Rutaceae) foram coletadas no municipio de
Mucugé (BA), em fevereiro de 1999. O material foi
identificado e uma excicata, nimero 40919, esta
depositada no Herbario Alexandre Leal Costa do
Instituto de Biologia da UFBA. Este material foi seco
a temperatura ambiente, moido e extraido por
maceragado com hexano e metanol. O extrato
hexanico das raizes forneceu um sdlido e um éleo.
Uma aliquota do oleo toi submetida a
cromatografia em coluna, tendo como fase
estaciondria silica gel e fase mével misturas de
diclorometano/acetato de etila em gradiente de
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polaridade. Uma aliquota da primeira fragdo desta
coluna foi submetida a cromatografia em coluna
tendo como eluente misturas de hexano/acetato
de etila em gradiente de polaridade. Este
procedimento levou ao isolamento de 660 mg da
substancia1,208,6 mgde 2,27,2mgde 3e514,6
mg de 7. O extrato metandlico da raiz foi
submetido a cromatografia em coluna com silica
gel, sendo o eluente misturas de CHCI,/MeOH em
gradiente de polaridade. O posterior
fracionamento cromatografico das fragdes 1,5 e
7 desta coluna, tendo como eluente misturas de
hexano/ acetato de etila, cloroférmio/metanocl e
cloroférmio/metanol/trietilamina, respectiva-
mente, resultaram na obtenc&o das substancias
4 (42,1 mg), 6 (3,7mg) e 5 em mistura com 7.
Além de 1,2 mg 8 e 25,0 mg 1. Os instrumentos
utilizados para a determinagéo estrutural foram
um espectrometro de ressonancia magnética
nuclear (RMN) marca Varian modelo Gemini 300,
operando a 300 MHz para 'H e 75 MHz para "*C,
cromatografo a gas marca Shimadzu modelo GC—
17A, equipado com coluna DB-5 com 25 m x 0,25
mm d.i. e espectrometro de massa marca
Shimadzu, modelo GC-MS-QP 5000, Cl-
controller, 70 eV.

RESULTADO E DISCUSSAO

A substancia 1, foi o primeiro e mais
abundante alcaldide isolado das raizes de Z.
stelligerum. Seu espectro no infravermelho revela
a presenga de ligagdes C-C e C-H aromatica
(1464, 1494, 1600 e 3004 cm™"), C-O-C (1040 crmv
ye C-N (1334 cm™"). Na espectroscopia de massa
de baixa resolugcéo observa-se o pico relativo a
M* em m/z 349 (100%), compativel com a férmula
molecular C, H,,O,N. No RMN 'H observa-se na
regidao aromatica, a presenga de 6 sinais: dois
singletos que integram para um hidrogénio cada
e 4 dubletos, que integram para 4 hidrogénios.
As constantes de acoplamento (J=8,7 Hz) destes
sinais indicam que estes atomos mantém uma
posigao relativa orto entre si. A andlise revela
ainda a presenga de um grupamento

metilenodioxi, singleto (2H) em & 6,05 além de

metoxilas em & 3,89 (s, 3H) e 8 3,93 (s, 3H). A
soma das integrais dos sinais mostra que esta
substéncia possui realmente 19 atomos de
hidrogénio. O espectro de RMN '*C indica a
presenca de 21 atomos de carbono na estrutura,

sendo 6 C-H aromaticos. Estes dados estao de
acordo com a estrutura da N-metildiidro-queleritrina,
para a substancia 1 (Facundo
et. al.,, 1997).

Ao submeter-se o extrato hexanico da raiz
a cromatografia em coluna, observa-se o
aparecimento de uma coloragao amarelada
poucos minutos apos a coleta das primeiras
fragbes. Esta transformagao pode estar associada
a existéncia de um segundo alcaldide
benzofenantridinico, uma amina secundaria
benzilica facilmente oxidavel ao ar, um artefato
completamente aromatizado conforme ilustra a
Figura 1 (Gilchrist, 1992).

N _N

Figura 1 — Oxidagao da benzofenantridina N-H

O extrato metandlico forneceu trés
alcaldides furoguinolinicos. Seus espectros de
RMN 'H possuem em comum os dubletos tipicos
dos hidrogénios do anel furano. O padrao de
substituicdo por metoxilas no anel aromatico
diferencia a dictamina (4) da esquimianina (6). A
hidroxila fendlica da robustina (5), obtida em
mistura com lupeol, pbde ser detectada pelo
singleto largo em & 9,75. De acordo com
Waterman & Grundon (1983), alcaloides
furoquinolinicos derivados do acido antranilico,
sao os mais comuns em Rutaceae, sendo a
dictamina a estrutura mais simples e esquimianina
a de maior ocorréncia.

Foram isoladas 208,6 mg da substancia
(2). A comparagao de seus dados de RMN 'H e
"G, L.V. com a literatura levou a estrutura da
furanocumarina imperatorina para esta substancia
(Swinehart & Stermitz, 1980). A lignana sesamina
(3) foi identificada através da comparagédo dos
seus dados de RMN 'H e RMN *C com a
literatura. (Ludgwig et. al., 1964)

O triterpeno lupeol (7) foi um dos
metabdlitos mais abundantes encontrado na raiz.
Também foi obtido [-sitosterol (8) do mesmo
extrato, porém em guantidade bem menor. Suas
identificagOes foram efetuadas atraves da
comparagdo dos dados de RMN ¥C e 'H com a
literatura (Ferracin, 1992).
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FIGURA 2: Substancias isoladas de Z. stelligerum

CONCLUSAO

O isolamento de 5 alcaldides, uma
lignana, uma furanocumarina, um friterpendide e
um esterdide ressalia a variedade de substancias
presentes nas espécies de Zanthoxylum e seus
potenciais como fornecedores de matéria-prima
para a obtengdo de moléculas com atividade
biolagica.

Das substancias isoladas, destacam-se as
atividades da dictamina, conhecida por produzir
contragdes da musculatura lisa uterina e da
diidrogueleritrina, alcaldide majoritario nas raizes
e com possivel agao antimicrobiana, ja que
apresenta grandes semelhangas estruturais com
a sanguinarina, benzofenantridina utilizada em
dentifricios e enxaguatérios bucais por sua agéo

inibitéria da formacao da placa bacteriana.
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