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RESUMO

A investigagdo fitoquimica das cascas do caule de Sterculia striata St. Hil. et Naudin, através de métodos cromatograficos,
conduziu ao isolamento dos esterdides sitosterol, estigmasterol e sitosterol-3-O-B-D-glicopiranosideo, além de quatro
triterpendides pentaciclicos, o lupeol, 3-B-O-acil lupeol, lupenona e dcido betulinico. As estruturas desses compostos foram
identificadas por andlise dos espectros de RMN 'H e '>C e comparagoes com dados da literatura. Para determinagio do teor
de fendis totais do extrato etandlico de S. striata utilizou-se o reativo Folin Ciocalteu, enquanto na avaliagao da atividade
antioxidante empregou-se o radical livie DPPH. Este é o primeiro trabalho descrevendo o estudo quimico com as cascas do
caule desta espécie.

PALAVRAS-CHAVE: Sterculia striata, esterdides, triterpendides, atividade antioxidante.

Chemical constituents, total phenolics and antioxidant activity of Sterculia
striata St. Hil. et Naudin

ABSTRACT

The phytochemical investigation of the stem bark of Sterculia striata St. Hil. et Naudin by chromatographic methods led to
the isolation of sitosterol, stigmasterol and sitosterol-3-O-B-D-glucopyranoside, besides pentacyclic triterpenoids, lupeol,
3-B-O-acyl-lupeol, lupenone and betulinic acid. The structures of these compounds were identified by 'H and *C NMR
spectral data analysis and comparison with literature data. For determining of the phenolic content of the etanolic extract of
Sterculia striata we used the Folin Ciocalteu reagent, and for the evaluation of antioxidant activity, we utilized the DPPH free
radical. This is the first work reporting the chemical study with the stem bark of this species.
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INTRODUCAO

As familias Sterculiaceae, Tiliaceae e Bombacaceae foram
recentemente reclassificadas com base em dados filogenéticos
da APG, passando a compor a familia Malvaceae (APG,
2003). Esta familia é constituida por 243 géneros e 4225
espécies distribuidas por quase todo o mundo, com excecio
de regides muito frias, ocorrendo predominantemente nas
regides tropicais, principalmente na América do Sul (Stevens,
2003; Heywood, 1993). Neste trabalho realizou-se o estudo
fitoquimico de Sterculia striata no intuito de reforcar a sua
inclusio nesta familia, através da comparacio de constituintes
quimicos isolados com aqueles relatados na literatura para
outras espécies de Malvaceae. Adicionalmente foi realizada a
avaliagio do contetido de compostos fendlicos e a atividade
antioxidante para o extrato etandlico desta espécie.

Sterculia striata, conhecida popularmente no Brasil como
chich4, amendoim-da-mata e castanha-de-macaco (Almeida et
al., 1998), ocorre do Amazonas ao Piaui, Mato Grosso, Minas
Gerais e Rio Grande do Sul (Pio Corréa, 1974). A espécie é
uma drvore ornamental, que fornece améndoas, consumidas
pela populagio, nas formas cruas, cozidas ou torradas e pela
fauna, ao natural (Lorenzi et al., 1996). Na medicina popular,
suas folhas tém sido empregadas topicamente com manteiga
quente ou 6Sleo de oliva para o tratamento de furtinculos
(Agraetal., 2007). Além disso, ¢ considerada uma das drvores
importantes na fabricagao de papel e fornece madeira branca,
macia e leve, prépria para o forro de mobilias, obras internas,
palito de fésforo, molduras e caixas (Pio Corréa, 1974). Na
literatura existem apenas dois trabalhos fitoquimicos com
as sementes desta espécie, destacando a presenca de dcidos
graxos ciclopropenoidicos, impréprios para consumo humano
(Aued-Pimentel et al., 2004; Chaves et al., 2004). Apesar
disso, o 6leo da semente pode ser aproveitado na preparacio
de biodiesel (Aratjo, 2008).

Investigagoes fitoquimicas de outras espécies de Sterculia
mostraram um perfil quimico diversificado, com isolamento
de flavondides, alcaléides, outros compostos fendlicos e dcidos
graxos (Ranganathan e Nagarajan, 1980; Anjaneyulu e Raju,
1987; Hayman et al., 1988).

Atualmente existe um grande interesse no estudo dos
antioxidantes por serem substancias que em pequenas
quantidades podem prevenir e apresentar alto potencial
terapéutico de doencas causadas por radicais livres (Noguchi
e Niki, 2000). Os radicais livres de oxigénio ou mais
genericamente espécies reativas de oxigénio sdo produtos do
metabolismo normal das células, os quais estdo associados a
processos como producio de energia, fagocitose, regulacio
do crescimento celular, sinalizagao intercelular e sintese de
substancias bioldgicas importantes. No entanto, seu excesso
apresenta efeitos prejudiciais, tais como a peroxidagio dos
lipideos de membrana e agressio as proteinas dos tecidos e
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das membranas, as enzimas, carboidratos e DNA (Hussain
et al., 1987). Dessa forma, os radicais livres encontram-
se relacionados com vdrias patologias, tais como: artrite,
choque hemorrdgico, doengas cardiacas, catarata, disfungoes
cognitivas, envelhecimento e cAncer, podendo ser a causa ou
o fator agravante do quadro geral (Halliwell et al., 1995).
Estas observagoes tém estimulado a busca de novas substincias
fitoquimicas com potencial antioxidante.

O interesse pela determinagao do contetido de compostos
fendlicos e avaliagio da atividade antioxidante da S. striata
foi reforcado pela presenca de substincias flavonoidicas e
alcaloidicas relatadas em outras espécies do género Sterculia
e pela inexisténcia na literatura de estudo semelhante sobre
a espécie.

MATERIAL E METODOS
PROCEDIMENTOQS EXPERIMENTAIS GERAIS

Todos os solventes usados eram analiticamente puros
(PA.) obtidos das marcas Vetec, Quimex ou Synth. Para as
cromatografias em coluna utilizou-se como fase estaciondria
gel de silica 60 (Merck) 7734 (particulas com 0,063-0,2 mm),
tendo como suporte colunas de vidro com dimensdes variando
de acordo com a quantidade de amostra a ser purificada. A
cromatografia em camada delgada comparativa (CCDC)
foi empregada para andlise e reuniao das fragoes obtidas por
cromatografia em coluna, sendo preparadas por uma suspensio
de gel de silica 60 G Vetec com 4gua destilada (1:1). As
revelagoes destas cromatoplacas foram feitas por borrifamento
com solugio de sulfato cérico e o critério de pureza adotado
para as substAncias isoladas foi a observacio de uma dnica
mancha em CCDC, em diferentes sistemas de eluentes.

O reagente Folin-Ciocalteu foi adquirido da Merck,
o radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila) ¢ o BHT
(butil-hidroxi-tolueno) da Sigma-Aldrich e o 4cido gdlico
da Vetec.

As medidas de absor¢iao foram feitas usando
espectrofotdmetro UV-Vis Hytachi U-3000. Os espectros
de RMN de 'H e de "*C foram obtidos em espectrometros
Britker modelos Avance DRX-500 (UFC) e DRX 400
(UFAL), operando respectivamente a 500 e 400 MHz (‘H),
125 e 100 MHz (°C), utilizando CDCI, como solvente e
TMS como referéncia interna.

MATERIAL VEGETAL

As cascas do caule de Sterculia striata foram coletadas
na fazenda Virzea da Cruz, municipio de Oeiras-PI, em
novembro de 2004. A identificacio foi realizada no Herbdrio
Graziela Barroso - UFPI, onde se encontra depositada uma
exsicata da espécie, codificada como TEPB 10165.
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EXTRAGAQ, FRACIONAMENTO E ISOLAMENTO DOS
CONSTITUINTES QUIMICOS

O material vegetal (1,8 kg) foi seco, moido e extraido por
maceragio com etanol. A solugao etandlica foi concentrada
em evaporador rotatério a 60 °C, produzindo 67,0 g do
extrato etandlico bruto. Uma parte deste material (25,0
g) foi submetido a uma coluna filtrante, usando como
solventes hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol
sucessivamente, resultando em suas respectivas fracoes, apds
evaporagio dos solventes.

A fracio diclorometinica (5,0 g) foi submetida a
cromatografia em coluna de gel de silica 60 e eluida com
hexano, acetato de etila e metanol, em gradiente crescente de
polaridade, resultando em 125 fracoes de 125 mL cada, as
quais foram concentradas em evaporador rotatdrio e reunidas
de acordo com seus fatores de retencio em nove grupos.
O grupo S2 (2,7 g) formado pelas fragoes 02-07, eluidas
com hexano-AcOEt (95:5), foi posteriormente submetido a
nova cromatografia em coluna sob gel de silica com hexano-
CHZCIZ, em gradiente crescente de polaridade, fornecendo as
substancias 1 (10 mg), 2 (80 mg) ¢ 3 (1,3 g).

Os grupos S5 (770 mg, fragdes 27-44), eluido com
hexano-AcOEt (9:1), e S8 (305 mg, fragoes 67-78), eluido
com hexano-AcOEt (8:2), apés recristalizagio em metanol,
forneceram a mistura dos esteréides 4a ¢ 4b (200 mg) e a
substancia 5 (22 mg), respectivamente.

Durante o fracionamento do extrato etandlico em coluna
filtrante, na fragio eluida com acetato de etila formou-se
um precipitado, que apds suspensio em metanol seguido de
filtragao resultou na substincia 6 (60 mg).

PREPARAGAQ DO DERIVADO ACETILADO DA SUBSTANCIA 6

Uma aliquota da substincia 6 (25 mg) foi acetilada
através da adi¢ao de 2 mL de anidrido acético e 1 mL de
piridina, em presenca de quantidade catalitica de DMAP
(4-dimetilaminopiridina), permanecendo em repouso por
12 h. Ap6s esse periodo, a mistura reacional foi vertida sobre
dgua destilada gelada em funil de decantagio e extraida com
CHCI, (4 x 10 mL). A solugio cloroférmica foi lavada com
solugao de CuSO, 5%, (3 x 20 mL), posteriormente com
dgua destilada (2 x 20 mL) e seca com Na,SO4 anidro. ApSs
a remogao do solvente em evaporador rotatério obteve-se o
produto acetilado, codificado como 6a (40 mg).

DETERMINAGAOQ DE FENOIS TOTAIS
O teor de fendis totais presentes nas amostras do extrato
etandlico de S. striata foi medido em triplicata utilizando-se

um espectrofotdmetro na regido do visivel, o reagente Folin-
Ciocalteu e padriao de 4dcido gélico conforme a metodologia
anteriormente descrita (Sousa et al.; 2007). Os resultados
foram expressos em mg de EAG (equivalentes de 4cido gdlico)
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por g de amostra. A equagio da curva de calibracio do 4cido
gélico foi C = 809,0200A4+5,0827, onde C é a concentracio
do 4cido gdlico, A é a absorbancia a 750 nm ¢ o coeficiente
de correlagao R = 0,999.

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

A avaliagio da atividade antioxidante do extrato EtOH da
S. striata foi determinada pela sua capacidade de seqiiestrar o
radical livie DPPH segundo metodologia descrita por Sousa
et al. (2007). As medidas do decréscimo da absorbancia das
solucdes testadas foram feitas em espectrofotdmetro UV-
Vis no comprimento de onda 516 nm, utilizando-se como
controle positivo o BHT. Todas as andlises foram realizadas
em triplicata.

Solugdes do extrato EtOH e do BHT foram preparadas
em metanol nas concentragées de 250, 200, 150, 100, 50 e 25
pg/mL. Foi utilizado como branco uma mistura de 0,3 mL da
solucio metandlica do extrato ou do controle positivo com 2,7
mL de metanol. As misturas reacionais consistiram de 0,3 mL
de solugio metandlica do extrato ou controle positivo com 2,7
mL da solugio estoque de DPPH na concentragio de 40 pg/
mL. Os valores de absorbancias destas misturas foram medidos
no 1°, 59 ¢ 10° min, e a cada 10 min até completar 1 h.

A porcentagem de atividade antioxidante (% AA) foi
determinada a partir dos valores de absorbincia de todas
as concentragoes testadas no tempo de 30 min, conforme a

equagao:
% AA = {[AbSDPPH_ (Absrzma:tm - Absbmnm)]} x 100/ AbSDPPH
onde Abs e Abs representam as absorbincias da

solu¢io metanélica de DPPH e da mistura reacional (amostra
+ DPPH)), respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo fitoquimico das cascas do caule de S. striata
conduziu ao isolamento e identificagao de quatro triterpenos
(1, 2, 3 e 5) e trés esterdides, sendo dois destes, isolados

Ry

4a: R=H

22
1: Ry = CH3(CH,)nCOO; R, =H; R3=CHj 4b: R=H, A

OH
O
HO

3: R1 =OH; R2=H; R3=CH3 HO

OAc
5:R; =OH; R,=H; Ry =COOH 6a: R= Acgw

AcO

Figura 1 - Substancias isoladas das cascas do caule de S. striata
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como mistura (4a + 4b) e o outro na forma glicosilada (6)
(Figura 1).

O espectro de RMN de 'H da substincia 1 mostrou sinais
entre 0, 0,73-0,98 e a 1,62 caracteristicos de grupos metila em
carbono nao hidrogenado de triterpendides, sendo este tltimo,

ligado a carbono sp?, além de um dupleto em 6, 4,63 (J= 2,0

Hz) e um multipleto em &, 4,51, atribuidos a hidrogénios
de grupo vinilidénico (H-29a ¢ H-29b) em triterpendide
de esqueleto lupano. A desblindagem do H-3 em relacio ao
observado em triterpendides 3-B-OH, evidenciada pelo duplo

dupleto em &, 4,42 (J=11 e 5 Hz), sugeriu que a hidroxila
da posicio 3 foi esterificada por um dcido. O sinal intenso

em SH 1,20 e os tripletos em 0,80 ¢ em 2,22 caracterizaram a
presenca de um éster graxo (Abreu et al., 2001). O espectro
de RMN de "*C corroborou com os dados anteriores ao
apresentar sinais em 8. 150,9 (C-20) e 109,4 (C-29),
tipicos do esqueleto lup-20(29)-eno (Olea e Roque, 1990).
Adicionalmente, apresentou sinal de carbono carboxilico de
éster em O, 173,4, além de outros sinais, que evidenciaram
os efeitos de blindagem para o sinal do C-2 (Ad = 3,5 ppm)
e desblindagem para o C-3 (AS =1,7 ppm), em comparagio
aos respectivos carbonos em triterpendides 3-B-OH. Estes
dados mostraram-se consistentes com a presenca de um éster

de lupeol (Abreu et al., 2001; David et al., 2003).

O espectro de RMN de 'H da substincia 2 mostrou
sinais caracteristicos de triterpendides entre 5, 0,67-1,92,

além de dois simpletos largos em 5, 4,57 e 4,70, tipicos
de ligagdo dupla gem-dissubstituida em esqueleto lupano.

A presenca no espectro de RMN de ”C de um sinal em 3.

218,4 caracteristico de carbonila, e de sinais em 3. 109,1 e
150,7 para carbonos olefinicos, associados & comparagoes com
dados descritos na literatura permitiu identificd-la como sendo
a lupenona (Mutai et al., 2004; Olea e Roque, 1990).

As substancias 3 e 5 apresentaram em seus espectros
de RMN de 'H sinais semelhantes aos observados para
a substiancia 2, e mostraram ainda, um sinal adicional

em 3, 3,20, caracteristico de hidrogénio oximetinico em
triterpendides 3B-OH. Os espectros de RMN de *C das

substincias 3 € 5 fortaleceram a proposta anterior ao exibir
um sinal em 8 79,0, confirmando a estereoquimica 35-OH.
O esqueleto do tipo lupano para estas substancias foi definido
pelos sinais caracteristicos em 3. 109,3 (CH,) e 150,9 (C). O
espectro de RMN de *C da substincia 5 apresentou um sinal a
menos de carbono metilico que o observado para as substincias
2 e 3, bem como, um sinal em 6. 180,5 atribuido a carbonila
de dcido. Comparagoes dos deslocamentos de RMN de *C de
3 e5 comaliteratura (Olea e Roque, 1990; Mahato e Kundu,
1994; Castilho e Kaplan, 2008) permitiram identificd-las
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como o lupeol e o 4cido betulinico, respectivamente, sendo o
lupeol o constituinte majoritdrio da espécie estudada.

O espectro de RMN de 'H da mistura das substancias
4a e 4b apresentou sinais entre 6,,0,62-2,40 correspondentes
a grupos metilicos de esterdides, um multipleto em 8, 3,54
(H-3) e sinais em 5H 5,02, 5,16 (dd, H-22 e H-23, 4b) e
5,36 (dl, H-6, 4a+4b) de hidrogénios olefinicos. Estes dados,
aliados a andlise do espectro de RMN de *C da mistura e
comparacio com dados da literatura (Goulart et al., 1993;
Ahmed et al., 1992) permitiram identificar as estruturas do
sitosterol (4a) e estigmasterol (4b).

A substancia 6 foi identificada a partir do seu derivado
acetilado (6a), obtido apds tratamento com anidrido acético
e piridina. O espectro de RMN de 'H de 6a apresentou
sinais semelhantes aos observados para a mistura 4a e 4b, ¢
sinais adicionais entre &, 3,50-5,18 tipicos de agticar e entre
8, 1,90-2,10 de hidrogénios metilicos de grupos acetato
(Alves et al., 2001). A anilise do espectro de RMN de *C
permitiu identificar, sinais caracteristicos do sitosterol, um de
carbono anomérico (8. 100,0), cinco de carbono carbindlico
entre 8. 62,82 ¢ 71,8 e um em & 80,0 compativel com o
deslocamento quimico do C-3 de esterdide glicosilado (Alves
etal., 2001). Os grupos acetoxilicos foram confirmados neste
espectro pelos sinais entre 8. 20,6-20,7 (CH,) e 5. 170,3-
170,4 (C=0). Os dados do produto acetilado em comparagio
com os relatados na literatura (Alves et al., 2001; Macari
et al., 1990) permitiram confirmar a presenca 3-O-B-D-
glicopiranosilsitosterol (6).

DETERMINAGAQ DE FENOIS TOTAIS

O teor de fendis totais, determinado pelo método Folin-
Ciocalteau, para o extrato etanélico de S. striata foi de 63,94
+ 5,59 mg de equivalentes de 4cido gdlico (EAG) por grama
de amostra, um valor considerado baixo quando comparado
aos extratos etan6licos de outras espécies descritas na literatura
(Sousa etal., 2007; Kihkénen etal., 1999). Portanto, pode-se
concluir que a espécie estudada possui poucos flavondides,
alcaldides, taninos ou outras substincias fendlicas.

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

O resultado da avaliagcio da atividade antioxidante (%
AA) do extrato etandlico de S. striata (cascas do caule) e do
controle positivo BHT, determinada pelo ensaio de DPPH,
nas diferentes concentragoes (25-250 pg/mL) estd apresentado
na Figura 2.

O extrato EtOH de S. Striata, em todas as concentracoes
testadas, exibiu valores de atividade antioxidante inferiores a
50%, inviabilizando a determinagio da CE, (concentragao
eficiente capaz de reduzir o DPPH em 50%). Ao ser comparado
com o padrio BHT no tempo de 30 min de reacio, apresentou
uma fraca atividade antioxidante, pois na maior concentragio
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Figura 2 - Porcentagem de atividade antioxidante do extrato etandlico de S.
striata e do BHT no tempo de 30 min.

testada (250 pug/mL) o percentual de atividade foi de 21,19 £
0,78%, compardvel ao obtido para o BHT (25,41 £ 1,82%)
na menor concentragio (25 pug/mL).

CONCLUSAOQ

O estudo fitoquimico de S. striata conduziu ao isolamento
de trés esterdides e quatro triterpenos pentaciclicos de
esqueleto lupano. O isolamento destas substancias contribuiu
para o estudo quimiotaxonémico da familia Malvaceae ¢
estd parcialmente de acordo com o perfil quimico esperado
de plantas do género Sterculia, considerando que nio foi
constatada a ocorréncia de flavondides, alcaléides ou outros
compostos fendlicos, substdncias que tém, reconhecidamente,
propriedades antioxidantes. Este fato justifica a fraca atividade
antioxidante apresentada para o extrato etanélico da espécie,
que foi compativel com o baixo teor de fendis totais.

O sitosterol e o estigmasterol jd haviam sido identificados
anteriormente nesta espécie, em estudo realizado com as
sementes, entretanto o éster de lupeol e o dcido betulinico
estdo sendo relatados pela primeira vez no género Sterculia.
Este ¢ o primeiro trabalho descrevendo o estudo quimico com
as cascas do caule da S. striata.
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