Cumarinas em Acacia longifolia (Andr.) Willd. -
Leguminosae - Mimosoideae (Flores)

Coumarins from Acacia longifolia

Kerber, V. A! & Silva, G. A. A. B?

RESUMO - Acacia longifolia (Andr.) Willd. é uma 4rvore
pequena (3-4m de altura), amplamente distribuida na zona
litordnea do Estado do Rio Grande do Sul. Originéria da
Austrélia € de facil cultivo, sendo utilizada como fixadora de
dunas de areia ou charcos de beiraderio, sujeitos a erosio. Dos

seus 6rgfos florais foram isoladas duas cumarinas, a escopoletina
€ a escoparona em teores bastante baixos (0,01% m/m).

UNITERMOS - Acacia longifolia; cumarinicos; escopoletina;

escoparona

SUMMARY - Acacia longifolia (Andr.) Willd. Leguminosae -
Mimosoideae is a litlle tree (3-4m in height) growing at Rio
Grande do Sul sea-shore. Generally is cultivatedto firm sandy
hills or ravine rivers. Fromits flowers organs was isolated two
coumarins (scopoletin and scoparon) in traces (0,01 % ww).

UNITERMS - Acacia longifolia; coumarins; scopoletin; sco-
paron

INTRODUCAO

Acacia longifolia (Andr) Willd. -
Leguminosae - Mimosoideae ¢ um
arbusto ou arvore pequena (4-Sm de
altura) com ramos pendentes, folhas
com 7-14cm de comprimento, 2-3 ner-
vadas. aglomeradas no 4pice dos ra-
mos, flores amarelas, dispostas em
espigas geminadas axilares, compridas
¢ cilindricas. Origindria da Austrélia &
amplamente utilizada como fixadora
de areia no litoral do Rio Grande do
Sul, Argentina e Uruguai'?,

- As cumarinas sfo0 compostos natu-
rais comumente encontrados na forma
livre e existem com certa freqiiéncia
nos extratos de Leguminosae, Orchi-
daceae, Rutaceae ¢ Umbeliferae. Sdo
lactonas fluorescentes, normalmente
fotossensiveis, derivadas do scido orto-
hidréxicindmico*, com ampla ativida-
de farmacol6gica, variando com os dif-
erentes substituintes encontrados na
molécula original de cumarina®.

MATERIAL E METODOS

1) Material Vegetal

O material vegetal foi colhido na
praia de Santa Terezinha, litoral do Rio
Grande do Sul, identificado e herbari-
zado pela professora Lilian Auler Mentz
(Departamento de Botinica-Instituto de
Bio-Ciéncias-UFRGS), estando as es-
cicatas 3 disposi¢do no herbério da
disciplina ‘‘Boténica Aplicada a Far-

mécia’’ - Faculdade de Farmécia -
UFRGS. As flores foram secas 4 som-
bra e os botdes florais, em estufa, com
corrente de ar a uma temperatura ndo
superior a 45C.

~ 2) Preparagio dos Extratos

a) Botoes florais

- 600gdo vegetal foram extraidos
em Soxhelt com etanol durante 8 horas.
O extrato foi levado a residuo em eva-
porador rotatério e retomado em 0,31
de 4gua 3 temperatura de ebuligio ¢
filtrado. O filtrado foi extraido suces-

sivamente em funil de separagéo com

éter de petrdleo e cloroférmio.

b) Flores

- 150gdo vegetal foram extraidos
em Soxhelt com cloroférmio durante 6
horas. O extrato clorof6rmio foi levado
a residuo em evaporador rotatério e
retomado com 0,1 1 de agua a tempe-
ratura de ebuliggo e filtrado. O filtrado
foi extraido sucessivamente em funil
de separagdo comi éter de petrbleo e
cloroférmio.

3) Anilise das Fracoes

a) Botdes florais

A fragio soltvel em clorof6rmio foi
eluida em coluna de silica (100g - 60 x
4cm) com clorof6rmio, utilizando-se
proporgdes crescentes de metanol como
gradiente de polaridade, colhendo-se
fragGes de 100ml cada.

As 3 primeiras fragdes foram reuni-
das e cromatografadas em camada pre-
parativade silica utilizando-se tolueno:
cloroférmio: acetona (40:25:35) como

eluente. Obteve-se uma substanciacom
fluorescéncia azul violicea com
hrf=0,66, que foi purificada em coluna
de Sephadex LH20 (100g - 80 x 3cm)
resultando 10mg da substincia que
passamos a denominar BF1. Foi reali-
zada co-cromatografia bi-dimensional
da substincia BF1 com amostra autén-
tica de escoparona em silica utilizando
tolueno: clorof6rmio: acetona (40:25:35)
e tolueno: acetona de etila: acido for-
mico (5:4:1) como eluentes, ¢ unidi-
mensional em papel watman, utilizan-
do &cido acético 20% (v/V) em dgua
como eluente. Também foi realizada
espectroscopia no UV em metanol e
adicionando-se gotas de NaOH O,1N.

As frag6es 4 a 6 foram reunidas e
eluidas em coluna de silica (50g - 50 x
2cm) utilizando cloroférmio com
proporgdes crescentes de metanol como
eluente, cothendo-se fragbes de 35 ml.
As 11 primeiras fragdes foram reunidas
¢ eluidas em cromatografia preparativa
em sflica (eluente=clorof6rmio: metanol
98:2) obtendo-se 7mg de uma substincia
de fluorescéncia azul celeste com hrf=
0,42, que passamos a denominar BF2.
Foram realizadas co-cromatografias,
bidimensional ¢ unidimensional nas
mesmas condi¢Bes que as realizadas
para a substincia BF1, porém, com
amostra auténtica de escopoletina.

b) Flores

A fraciio solavel em clorof6rmio foi
esgotada com solugdo de NaOH 0,1N
em funil de separagdo. A solugfo alca-
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lina foi acidificada com HCl 1IN até
pH=4-5 e esgotada em funil de separa-
¢io com éter etilico*58°, A fragdo eté-
rea foi levada a residuo (60mg) em
evaporador rotatério e purificada em
cromatografia preparativa em silica
(cluente - tolueno: acetona de etila;
4cido férmico - 5:4:1:), obtendo-se 25mg
de uma substincia com fluorescéncia
azul celeste com hrf= 0,51, que foi
eluida em coluna de silica (30g - 30 x
2cm) com cloroférmio fomecendo 14mg
da substincia que passamos a denomi-
nar F. Foi realizada espectroscopia no
UV em metanol e adicionando-se gotas
de NaOH 0,1N, além de co-cromato-
grafia bidimensional ¢ unidimensional
com amostra auténtica de escopoletina
nos mesmos moldes anteriores.

RESULTADOS

Co-cromatografias

A substincia BF1 apresentou iden-
tidade cromatogrifica com amostra
auténtica de escoparona nos sistemas
utilizados.

Tanto a substincia BF2 como a F
apresentaram identidade cromatografi-
ca com amostra auténtica de escopole-
tina nos sistemas utilizados.

Espectroscopia'no UV

BF1 max. nm (MeOH)= 255 sh, 290,
345; (+NaOH 0,1N)= 255 sh, 290, 345.

Escoparona max. nm (MeOH)= 235,
260 sh, 290, 345; (+NaOH 0,1N)+ 235,
260 sh, 345.

F max. nm (MeOH)= 263 sh, 295,
346; (+NaOH 0,1N)= 245, 266 sh, 293
sh, 400.

Escopoletina max. nm (MeQH)= 232,
260, 298, 345. (+NaOH 0,1N)= 245,
266, 293 sh,-405.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A substincia BF1 apresentou méxi-
mos de absorgio no UV a 255 (sh), 290
€ 345 nm,; regides caracteristicas para
transigbes de transferéncia eletrénica
em nacleo cumarinico®, sendo que ndo
apresentou deslocamento batocr6mico
caracteristico para cumarinas na banda
de absor¢do principal (345 nm) pela
adigdode gotas de NaOH O,1N (m/v), o
mesmo comportamento foi verificado
para amostra auténtica de Escoparona
(Fig. 1 € 2). Os resultados cromatogra-
ficos ratificaram a identidade entre as
duas substincias®’,

A identidade cromatografica entre a
substincia BF2 e amostra auténtica de

Escopoletina demonstra a semethanga
de estrutura entre ambas.

A substéincia F, além das proprieda-
des apresentadas para a BF2, apresen- -
tou m4ximos de absorgéio no UV a 295
a 346 nm, regifio caracteristica para
transferéncia de elétrons em ntcleo
cumarinico. Ainda apresentandodeslo-
camento batocrOmico da banda princi-
pal (346 nm) provocado pela adicdo de
gotas de NaOH O,IN, comum aos
compostos desta natureza®*%29, Com-
portamento bastante semelhante foi
verificado com amostra auténtica de
Escopoletma (Fig. 3 ¢ 4), demonstran-
do assim, a 1dent1dade entre as duas
substincias.

Como as substincias BF2 e F foram
extraidas do mesmo 6rgdo vegetal,
apenas variando o tempo de sua matu-
ragdo, apesar de ndo havermos obtido o
espectro de UV da substincia BF2,
podemos afirmar sua identidade com a
Escopoletina.
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Espectro UV da substAncia
BF1 e de amostra auténtica
de Escoparona.

NaOH.
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Espectro UV da substaAncia
BF1 e amostra auténtica de
Escoparona em presenca de

Escopoletina.

" Espectro UV dasubstanciaF  Espectro UV da substancia F e da amostra
e de amostra auténtica de auténtica de Escopoletina em presenca

de NaOH.
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The Merck Index - 11** Edition - 1989

Edicdo Centenaria 1889/1989

Em 1889 foi publicada a 12 edigdo de um
catalogo alfabético de substancias quimicas
e de medicamentos vendidos pela Merck,

~ contendo cerca de 170 paginas.

Nesses 100 anos de existéncia, agorana
sua 112 edigdo, o Index Merck trouxe algu-
mas modificagdes em sua cuidadosa apre-
sentacdo: a edigdo centenaria contém cerca
de 2.300 paginas com 10.100 monografias,

‘do Abamectin ao Zymosan.

Incorporando informagdes sobre as mais
diversas substancias, com outros dados de

interesse quimico-farmacéutico, a obra, 6
agora editada sob a responsabilidade de
Susan Budavary, para a Merck & Co., Inc.
dos Estados Unidos.

As tabelas, formulas, sindnimos quimicos,
genéricos e patenteados, os indices
remissivos - com mais de 60.000 sindnimos,
assim como, as categorias terapéuticas e
atividades biolégicas acompanhadas de
dados bibliograficos, tornam a publicagéo
uma fonte quase que obrigatoria num inicio
de trabalho de pesquisa.
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