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RESUMO 

Este trabalho relata o estudo fitoquímico de madeira de um

espécime de Vernonia diffusa Less. O exemplar foi coletado na Mata Atlântica em

Barra do Piraí - R.J. e identificado pelo Prof. Dr. Heber dos Santos Abreu

(I.F., UFRRJ). 

O pó da madeira foi submetido a extração com solventes orgânicos e

os resíduos do extrato foram fracionados através de partição com solventes,

técnicas cromatográficas e cristalização. 

Análise das frações usando técnicas cromatográficas e

espectrométricas de I.V., RMN 1H e RMN 13C das substâncias naturais e

derivados permitiu a identificação das substâncias: 5,3'-dihidroxi-4'-metoxi-7-0-β-

glucosil(6"-1"') rhaminosil-flavanona (hesperidina); 5-hidroxi-3',4'-dimetoxi-7-0-β-

D-glucopiranosil(6"-1"')rhaminosil-flavanona (3'-metil-hesperina); α-D-

glucopiranosil(1-2')-frutofuranosil(sacarose), além de mistura de β-sitosterol e

estigmasterol. 

Estes flavonoídes diglicosilados e a sacarose estão sendo

registrados pela primeira vez neste gênero. 



x i i

A revisão bibliográfica sobre os constituintes químicos encontrados

neste gênero permitiu identificar os sesquiterpenos e os flavonoídes, como sendo

os metabólitos representativos deste gênero. 

A espécie Vernonia diffusa tem a hesperidina como o principal

constituinte e neste trabalho são reveladas as avaliações farmacológicas já

realizadas com o constituinte majoritário da planta. 



ABSTRACT 

In this work we reviel the phytochemical study of the wood's extract

of Vernonia diffusa Less., which was collected in the Atlantic forest in Barra do

Piraí - R.J.- Brasil and identified by Dr. Heber dos Santos Abreu (I.F.-UFRRJ).

The fractionation by solvent partition, crystallization and

chromatographic tecniques of the organic extract yielded flavonoid derivatives

which have not been found previously in Vernonia genus. 

The analysis of IR and 13C NMR spectra data of the natural

constituents, of the acetyl derivatives and of the hidrolysis products let us to

identify 5,3'-dihydroxy-4'-methoxy flavanone-7-O-β-D-glucopyranosyl (6"-1"')-β-D-

rhamnopyranoside (hesperidin), 5-hydroxy-3'-4'-dimethoxy-flavanone-7-O-β-D-

glucopyranosyl (6"-1"') β-D-rhamnopyranoside (3-methoxyHesperidin) and α-D-

glucopyranosyl (1-2')-β-D-fructopyranoside (sucrose). A review of the chemical

constituents of Vernonia genus with special attention to the flavonoids and also

occurrence beside pharmacological study of hesperidin, an abundant constituent

in this specie was includied. 



OBJETIVOS 

1. Identificar os principais metabólitos da espécie de Vernonia diffusa Less. 

2. Contribuir para o conhecimento da composição química do gênero Vernonia. 

3. Usar técnicas modernas de RMN na determinação estrutural de substâncias

orgânicas. 

4. Contribuir para o conhecimento de novos princípios ativos (atividade biológica).



Capítulo 1 - INTRODUÇÃO

A família compositae Asteraceae possui grande incidência de

gêneros e espécies no Brasil e são esses espécies distribuídas em quase todas

as suas tribos. Particularmente a tribo vernoneae, possui vários gêneros

endêmicos do Brasil e muitas delas com importância, seja pelo, aspecto

ornamental, seja como planta medicinal e apícola. Como exemplo, pode-se citar a

V. condensata. V. polyanthes e V. diffusa que são arbustos e árvores comuns

representantes nas matas da Serra do Mar. 

Quanto a atividade farmacológica pode-se destacar a V. amygdalina

que possui significativa atividade antitérmica, problemas gastrointestinais e

estomacais. Há citação sobre o uso popular por mulheres africanas que se

alimentam das folhas desta planta, acreditando se tornarem mais atrativas

sexualmente [2]. 



A literatura revela vários dados sobre estudo fitoquímico de espécies

de vernonia. Além de triterpenos, esteróides, lignóides e flavonóides são

encontrados mais freqüentemente neste gênero lactonas sesquiterpênicas e

flavonóides (1.1, Tabela 1) que são utilizados como indicadores quanto a

sistemática do gênero. Uma das principais razões para o desenvolvimento de

trabalhos sobre o estudo da tribo vernoneae é a procura de lactonas

sesquiterpênicas. [1] [3] [4] [5] [6] 

Em conseqüência disto tem sido encontrados, com freqüência

trabalhos sobre avaliações farmacológicas de lactonas sesquiterpênicas de

vernonia a saber: molucicida, antimicrobial, analgésico, etc. [7]. Como exemplo

pode-se citar vernolepina com atividades antitumoral e citotóxica e a

vernomenina [8] e, também a atividade vermífuga com ação sobre Ascaris e

sobre Oxiurus provavelmente atribuída ao princípios amargos das sementes de V.

anthelmintica .[9] 

A literatura também cita vários exemplos de aplicação farmacológica

de lactonas sesquiterpênicas presentes em outros gêneros de Asteraceae. Uma



entre as mais conhecidas é a artemisinina (ginghaosu), usada como antimalarial,

cuja concentração na parte aérea da planta (Artemisia annua) varia de 0,01 a 1%

de acordo com a origem, condições climáticas e idade da planta. [9]

Outra classe de substâncias que tem recebido freqüente atenção

quanto suas atividades farmacológicas são os flavonóides e este gênero tem se

revelado uma fonte destes constituintes químicos. (Tabela 2)

Em relação aos flavonóides pode-se citar trabalhos revelando suas

atividades contra os agentes causadores da AIDS. O flavonóide 1 isolado da

espécie Chysanthemum morifolium (família Asteraceae), revelou atividade anti-

HIV (Human Immunodeficiency Virus). Os autores do artigo verificaram que o

glicosídeo, uma flavona contendo no anel A uma unidade galactopiranosídica em

C-7, um grupo hidroxílico em C-5 e, no anel B, um grupo metoxílico em C-4. Ele

tem potente atividade (EC50 = 8µM) anti-HIV, com toxicidade (IC50 = 37µM)

relativamente baixa e índice terapêutico IT50 = 5 (definido como toxicidade, IC50,

dividida pela atividade anti-HIV, EC50). 

Os testes de atividade utilizando outros flavonóides permitiram

concluir que: a) substituição do grupo metoxílico do C-4' por hidroxílico reduz

significantemente a ação anti-HIV; b) a presença da unidade diglicosídica

ramnose (1→6) glicose no C-7 (2) elimina o efeito anti-HIV; c) os flavonóides

luteolíticos 3, 4, 4a e 5 revelam atividade semelhante à 1 (porém mais tóxicas) e

acetilação de 4, 4a aumentou a toxicidade; d) a comparação dos resultados da

luteolina (3, uma flavona) e da quercetina (5, um flavonol) mostrou que a adição



4

de um grupo hidroxílico no C-3 reduz drasticamente a atividade. Entre outros

flavonóides a flavona crisina 6 revelou-se mais eficiente do que 7 devido a maior

atividade e menor toxicidade, o mesmo ocorrendo com a 7,8-dihidroxiflavona 7, 8

e a epigenina [10] [11]. 

Este é o primeiro trabalho sobre estudo fitoquímico de V. diffusa com

o objetivo de isolar metabólitos especiais e dar uma contribuição adicional sobre a

química de espécies deste gênero e, por outro lado usar técnicas modernas dos

métodos físicos de análise orgânica, principalmente de RMN uni e bi-

dimensionais. As lactonas sesquiterpênicas e os flavonóides são os metabólitos

representativos do gênero vernonia e a espécie utilizada neste trabalho

flavonóides como principais metabólitos especiais e por isso incluiu-se os itens
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1.2. Flavonóides Isolados de Espécie do Gênero Vernonia

Como pode-se verificar na Tabela 1 há, uma grande variedade de

constituintes químicos isolados neste gênero, da espécie Vernonia diffusa, isolou-

se principalmente flavonóides. A Tabela 2 revela as espécies das quais foram

isolados flavonóides, incluindo a procedência e material vegetal estudado. Os

flavonóídes isolados de V. diffusa até então não haviam sido detectados neste

gênero. (Tabela 2) 
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1.3 - Hesperidina, Constituintes em Maior Abundância Isolado de

Vernonia diffusa 

1.3.1 - Ocorrência e atividade farmacológica 

A hesperidina, foi isolada em grande quantidade da Vernonia diffusa.

Com o objetivo de ter um conhecimento aprofundado, sobre esta substância, para

com isso obter informações sobre a sua abundância em outras espécies vegetais,

foi feito um levantamento sobre sua ocorrência, e a parte da planta estudada em

outras espécies. Além do levantamento da sua atividade biológica, que forneceu

importante informação sobre a importância dessa substância ativa (Tabela 3 e 4).

Tabela 3: Ocorrência da hesperidina em outras espécies vegetais 























CAPÍTULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL 

2.1. Material e Métodos 

Para determinação de pureza foram utilizados ponto de fusão e

desenvolvimento cromatográfico em camada delgada comparativa, variando-se o

sistema de fase móvel e revelando com vapores de iodo e espectro de RMN 1H.

Para identificação dos açúcares foi utilizada, desenvolvimento cromatográfico em

camada delgada impregnada com 5% de acetato de sódio; eluente (AcoEt-

isopropanol-água) (35:39:26) e o revelador uma solução de difenilamina (45ml em

EtOH) + anilina (45ml em EtOH) + ácido fosfórico concentrado (5:4:1) 

Os pontos de fusão foram determinados no aparelho Koffer e não

foram corrigidos, nas separações por cromatografia em coluna utilizou-se sílica

gel (0,063 - 0,200 mm) da Merck ou Aldrich e Florizil (silicato de magnésio

ativado) da Sigma. 



32 

A cromatografia em camada delgada foi realizada utilizando-se sílica

gel (DGF-254) da Aldrich, como suspensão em água destilada e distribuída sobre

placas de vidro. A espessura para as placas comparativas foi de 0,25 mm. 

Os solventes foram evaporados sob pressão reduzida, usando-se

evaporador rotativo. 

Os espectros na região do infravermelho (I.V.) foram feitas em

pastilhas de KBr com 1% da amostra ou em filmes ou em pastilhas de NaCI,

utilizando-se o espectrômetro da Perkin Elmer 1420 da UFRRJ. 

Os espectros de RMN foram registrados em espectrômetro Bucker

AC-200 (1H : 200 MHz; 13C; 50,3 MHz) da UFRRJ. 

Usou-se DMSO-d6 e CDCI3 como solventes e os deslocamentos

químicos estão descritos em δ (ppm), usando TMS como referência interna. 

As experiências bidimensionais de correlação homonuclear (1H x 1H)

e heteronuclear (1H x 13C) foram executadas pelos programas de Bruker COSY-

AU e XHCORR-AU [ MODULADO COM 
1
JcH = 140 HZ CD3 = 0,5 / JCH e D4 = 0,5 /

2JcH, acoplamento através de uma ligação (1JcH)e 
n
JcH = 7 Hz (n=2 e 3; COLOC =

Correlation Vic Long-Range Coupling)] respectivamente. Nas experiências de

NOE por subtração de espectros, usou-se o programa Bruker NOEDIFF.AU

(potência aplicada : S3=48L; tempo de irradiação : D2 = 5 ms; tempo de espera:

(D1 + AQ = 2,005 seg) após borbulhar N2 na solução para eliminação do oxigênio.

Nas experiências de DEPT usou-se o programa DEPTVAR.AU (θ = 90°: somente

sinais de CH; θ = 135°: sinais de CH2 em fase oposta de CH e CH3). 



33

Os solventes e reagentes empregados foram produtos

analiticamente puros das marcas: segundo os fornecedores Carlos Erba, Sigma,

Riedes e Aldrich Chemical e foram destilados para uso. 

2.2. Material Botânico 

O material foi coletado em agosto de 1990 em Barra do Piraí-RJ,

pela professora Marilena de Menezes Silva Conde e fornecida pelo professor

Heber dos Santos Abreu (IF - UFRRJ). 

Uma exicata faz parte da coleção do herbário do Departamento de

Botânica da UFRRJ sob o número (4127). 

Vernonia diffusa: árvore com 7-20 metros de altura densamente

ramificadas ferruginosas e brancacentas. Folhas, precioladas, membranáceas ou

levemente subcoriáceas, com 15-25 centímetros de comprimento por 6-12

centímetros de largura; na face superior, verdes, rugosas, glabras, na inferior

nitidamente ferrugíneo-pilosas, concentrando-se a pilosidade ao longo das

nervuras, oval-lanceoladas, com ápice obtuso e base curtamente atenuada. Bordo

foliar íntegro, pecíolo com 1-4 centímetros de comprimento, lanuginoso. 

Planta de ocorrência comum no planalto e matas da Serra do Mar,

com florescimento em setembro, quando é muito ornamental. 

Distribuição geográfica no Brasil: São Paulo, Rio de Janeiro, Paraná

e Santa Catarina. 
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2.3. Isolamento dos Constituintes Químicos da Planta

A madeira (4 Kg), após seca e moída foi extraída por maceração com

solventes orgânicos e concentrados em evaporador rotativo sob vácuo. O resíduo

dos extratos foram processados de acordo com o Esquema 1. 

Os fracionamentos dos extratos envolvem processos

cromatográficos como coluna de sílica ou Florizil, de camada fina preparativa e

cristalização das frações. O grau de pureza das frações foi certificado por

cromatografia em camada fina ou com espectro de RMN de 1H. 

A complexidade das frações foi acompanhada por cromatografia em

camada fina utilizando diversos sistemas de eluentes, espectros de RMN de 1H, e

13C e infravermelho. A substância denominada VDM-1 foi isolada por cristalização

do extrato bruto com AcOEt:MeOH (1:1) e posterior filtração em Florisil, que

também forneceu VDM-2 

A substância VDM-2 foi identificada através da análise dos dados

espectrométricos, de RMN de 13C e de 1H da aglicona obtida da hidrólise de uma

porções de que inicialmente suspeitava-se ser VDM-1 (Tabela 5). 

Tabela 5: Quantidades (mg) das substâncias isoladas da madeira de Vernonia
díffusa 

Substâncias 
VDM-1 VDM-2 VDM VDD-1 

400 20 30 100 
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Tabela 6: Análise das frações de coluna em sílica gel do extrato de diclorometano

Frações reunidas da filtração com Florisil 

Foi feita uma filtração com Florisil da água-mãe. Dando 45 frações

com hexano, 52 frações com acetato de etila, 68 frações com metanol e 1 fração

com metanol + 10% de ácido acético. 

A fração AcOEt (81 mg), foi submetida a uma coluna com sílica da

CCDP sob pressão. Análise cromatográfica e cristalização, deu sólido branco,

identificado como um sal (KCI). 

A fração metanólica (10,8 g) foi submetida a uma coluna de sílica e

as frações reunidas. A fração 49-62 por cristalização em MeOH forneceu um

precipitado branco com ponto de fusão (255° - 260º) e pouco solúvel em metanol.

Foi feito, então uma reação de acetilação e produto VDM-4C (3,0 mg). Os dos

espectrométricos de RMN 
1
H, RMN 

13
C, DEPT, I.V. e E.M., revelaram uma mistura

de glicosídeos tendo como principais componentes VDM-1 e um derivado
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sacarose (VDM-4C). Foram feitas placas em camada delgada comparativa para

VDM-1-AC e outros carboidratos (Tabela 5). 

2.4. Reações de Obtenção de Derivados 

2.4.1. Acetilação da VDM-1 e VDM-4 

As substâncias VDM-1 (100 mg) e VDM-4 (42 mg) foram dissolvidas,

em reações separadas, em anidrido acético (1,0 ml) e piridina (1,0 ml) e mantida

em repouso durante 24 horas. Adicionou-se água destilada gelada a cada solução

e extraiu-se com clorofórmio, três vezes (10,0 ml) e três vezes com 5 ml de HCI

(10%). Após secagem do material, separadamente obteve-se respectivamente

80mg (80%) de material sólido correspondente ao produto acetilado VDM1-Ac e

30 mg (75%) de material pastoso correspondente ao produto acetilado VDM4-Ac.

2.4.2. Hidrólise de VDM1 

A substância VDM1 (100 mg) foi dissolvida em material (10 ml) e

ácido clorídrico (10 ml) e mantido sob refluxo durante 3 horas. Após resfriamento

da solução adicionou-se água destilada gelada e 10 ml de clorofórmio, a solução

clorofórmica foi submetida a uma coluna filtrante, obtendo-se 30 mg do produto

hidrolisado VDM1-Hid. A solução aquosa foi submetida à secagem e
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posteriormente foi feito um cromatograma com cromatografia de camada fina com

5% de acetato de sódio e revelado em uma solução de difenilamina (45ml em

EtOH) + anilina (45ml em EtOH) + ácido fosfórico concentrado (5:4:1) tendo como

eluente o AcOEt-isopropanol-água (35:39:26). 
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3.2. Biossíntese de flavonóides 

Na classe dos flavonóides encontram-se as flavanonas, as

flavononas e as antocianinas entre outras. Estes compostos possuem uma

estrutura básica comum C6-C3-C6. A literatura sugere que o esqueleto é derivado

de uma unidade C6 -C3 e uma unidade C6 como é mostrado no exemplo da

flavanona abaixo: 

Segundo Brah e Denvan (1953) a biossíntese do resorcinol e

derivados do floroglucinol incluindo flavonóides, inicia-se com um poliacetato

onde um intermediário policetoácido é formado, através da adição de três

unidades de acetato, que com uma unidade de ácido hidroxicinâmico produz o

triacetato-ácido formando uma chalcona, que é um intermediário central para a

formação dos flavonóides. 
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Os dados dos espectros de RMN 13C de I obtidos com PND e DEPT

Figura 12 e 13 (θ = 90° e θ = 135°) foram comparados e por diferença

identificaram-se oito sinais de carbono sp
2
 quaternários [δc: 197,14 (s), 165,16(s),

162,58 (s), 146,49 (s), 148,02 (s), 103,38 (s), 130,12 (s)]; dezesseis metínicos

[cinco sp2; δc: 96,44, 95,69, 114,20, 112,01 e 118,06, onze CH sp2; δc: 78,51,

99,47, 72,13, 75,58, 69,64, 76,32, 100,56, 70,36, 70,76, 73,04, 68,40], dois sp3

metilênicos [δCH2: 42,11, 66,15] e dois metílicos [δCH3:17,92 e 55,72]. 

O espectro 2D de interação a uma ligação (1JcH) de I revelou

interação entre os sinais dos carbonos 96,44 e 95,69 com os prótons aromáticos

protegidos que absorvem 6,13 (sl). Estes dados e o sinal em 197,14 no espectro

PND, corresponde a carbonila conjugada, e em ponte com o hidrogênio

representado pelo sinal em 12,3 ppm presente no espectro de RMN 1H (Figura

11) permitiram sugerir o anel A de flavonóide. 

O espectro de RMN 2D (1H x 13C - COSY, 
1
JcH) (Figura 6) mostrou

sinais de interação entre o CH2 (42,11) com os prótons δH 2,75 (dl; J 17,6) e 3,4

(m). Estes dados e os sinais de carbono quaternários oxigenados aliados aos

dados citados acima estão de acordo com a estrutura de uma flavanona. O anel B

(dioxigenado) da flavanona foi identificado através de sinais em δ 6,92 (dl) e 6,90

(m) no espectro de RMN 1H que corresponde a três prótons aromáticos. Os sinais

δc: 114,2; 112,01 e 118,0; 146,49 e 140,02 presentes no espectro de RMN 
13

C

(Figura 10, 11 e 13) (Tabela 8) estão de acordo com o anel hidroxi metoxi

benzeno. A posição da metoxila no carbono 4' foi definida através do NOE
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(Figura 16) observado sobre o dubleto em 6,92 (7%) do H-5' do derivado la com

irradiação na freqüência dos prótons metoxílicos e uma análise de espectro 2D-
1
H

x 
13

C - COSY (Figura 10, 16) (Tabela 8). 

Os sinais de CH carbinólicos restantes e os sinais de δCH2 66,15 ppm

e 17,92 ppm estão de acordo com duas unidades de carboidratos ligados entre si:

ramnose-1-0-6 glicose. O sinal 97,47 (que está ligada ao próton 4,97 (dI-J 5,8 Hz,

H-1"', acoplamento ax/eq) corresponde ao C-1 da ramnose. O espectro de

correlação heteronuclear 1H x 13C C-COSY (Figura 6) com interação a uma

ligação mostraram sínais. E o espectro 2D 1H x 1H - COSY (Figura 15))

permitiram definir as freqüências dos prótons dos carboidratos (Tabela 8). 

O espectro no IV (Figura 7) (Tabela 7) de la apresentaram sinais

compatíveis com a presença da função álcool na substância original. O

deslocamento paramagnético dos H-2' e 6' no derivado acetilado la (Figura 8)

justificam a localização do grupo HO em 3'. O valor dos deslocamentos químicos

do C-6 e C-8 (Tabela 9) estão de acordo com a atenuação do efeito de proteção

do HO em 5' pelo grupo acetato (Tabela 6). Com a localização dos grupos HO em

5 e 3' resta a posição 7 para sustentar o carboidrato. 

O espectro bidimensional de correlação homonuclear de hidrogênio

(
1
H x 

1
H - COSY) (Figura 15) revelou as interações assinaladas na Tabela 9

confirmando as atribuições deduzidas do espectro 2D (1H X 
13

C - COSY) (Figura

14). 
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Os espectros de RMN 1H (Figura 8) e 13C (PND e DEPT), (Figura 9)

de la apresentam sinais de outros carbonos quaternários sp2 [δc: 169,90, 169,20

169,10, 168,0 ppm] e sinais de carbonos metílicos [δCH: 22,3, 22,7, 20,7, 20,5 e

20,4) adicionais que correspondem aos grupos acetíl incorporados. A atribuição

dos deslocamentos químicos dos carbonos e hidrogênios usando o espectro 2D

(1H x 13C - COSY, JCH) (Figura 14) confirmam as atribuições da Tabela 9. 

Tabela 8: Dados de RMN 1H (200 MHz) e 13C (50,3 MHz) em DMSO-d6 de I
obtidos com experimentos 1D e 2D comparados com os δc da
Literatura [256] 
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3.3.2. Identificação da substância (II) 

(VDM-2) II : R1=Rut, R
2
=H R a m  

Uma fração obtida do fracionamento do extrato metanólico e

cristalizado em metanol + acetato de etila foi submetida a hidrólise ácida e

obteve-se a aglicona e uma mistura de carboidratos. Os componentes da mistura

de carboidratos foram identificados como glicose e raminose através de

comparação com amostra autêntica usando cromatografia em camada fina em

fase reversa. 

° 
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análise dos dados espectrométricos de RMN 1H (200 MHz) (Figura 21) e RMN 13C

(PND) (Figura 18) (Tabela 10) e o modelo da literatura [256]. 

3.3.3. Identificação da aglicona III 

A substância I foi submetida a hidrólise e forneceu uma mistura de

carboidratos cujos componentes foram confirmados através de comparação com

padrões usando cromatografia em camada fina (vide parte experimental). 
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Tabela 11: Deslocamento químico de 1H (200 MHz) e 13C (50,3 MHz) da aglicona
III e do derivado acetilado III-a 

O espectro de RMN de 1H (Figura 17), possui sinais que estão de

acordo com a estrutura da flavanona proposta (III) (Tabela 11). 

Os espectros de RMN de 1H (Figura 20) e 13C (PND) (Figura 19) do

derivado acetilado da aglicona (llla) permitiu confirmar a estrutura da aglicona de I

(Tabela 10) e fazer as atribuições dos deslocamentos químicos de prótons e

carbono-13 da 5,7,3'(OAc)3-4'-OCH3-eridictiol não encontrado na literatura. 
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3.3.4. Identificação da substância (IV) 

A substância IV foi identificada como componente de uma mistura

com I. A presença de dois compostos foi revelada por cromatografia em camada

delgada analítica. O espectro de RMN 
1
H (Fig. 22 e 25) permitiu ídentificar o

número de carbonos quaternários, metilênicos, metínicos e metílicos da mistura

IV-a (Tabela 12). 

Tabela 12: Sinais correspondentes aos C, CH, CH2 e CH3 presentes no espectro
d e RMN 13C de IV [252] [253] 

A substância IV trata-se de uma mistura à qual foi possível detectar,

a hesperidina pelos sinais que estão no [ ] presente no espectro. Os dados

restantes possibilitaram identificar a sacarose, como o outro componente da

mistura. 
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Com a análise por cromatografia em camada fina verificou-se que

nesta mistura havia a hesperidina acetilada e um outro componente. A

identificação dos sinais δc, δCH, δCH2 e δCH3 da hesperidina-Ac (la) permitiu

relacionar os sinais restantes e comparar com modelos da literatura. A díferença

de intensidade entre os sinais de la e o restante permitiu propor para o

componente adicional a estrutura de um carboidrato livre contendo três carbonos

metilênicos e um quaternário. Levando em consideração que os deslocamentos

químicos dos CH2 (δc 62,8; 61,8; 61,5) são de álcool primário e um C (δc: 107,9

ppm) anomérico, fez-se comparação com os deslocamentos químicos dos prótons

e carbonos (Figura 23 e 24) do octa-o-acetil sacarose registrados na literatura

[252] [253] (Tabela 13). Esta comparação permitiu identificar a presença deste

carboidrato na mistura (Figura 25). O sinal de estiramento da carbonila no IV

max. 1.740 (F); 1220, 1100 cm-1 (Figura 26) estão de acordo com estes dados da

sacarose [255]. (Tabela 13) 
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3.3.5. Identificação da substância V e VI 

A mistura de esteróides V + VI foi identificada através dos sinais

presentes no espectro de RMN 1H (Figura 27) em δH: 0,67 (s), 0,69 (s), 1,0 (s) e

0,76 -0,93 ppm (m) correspondentes a absorção de grupos metílicos de

esteróides, de um multipleto em δH: 3,49 (H-3), além de sinais em δH: 5,10 (H-22 e

H-23, V) e δH: 5,3 [(d; 5,2 Hz, H-6 (V e VI)], correspondentes aos prótons

olefínicos. Estes dados, aliados a análise do espectro de RMN 1
3C (Figura 28) da

mistura e comparação com os dados da literatura [254] permitiu propor as

estruturas do sitosterol (V) e do estigmasterol (VI). As percentagens aproximadas

dos dois componentes na mistura foram calculados com base na integração dos

sinais correspondentes ao H-22-23 (intensidade relativa: 1.10, VI). A metade de

1,10 (0,55) representa um próton da molécula do estigmasterol (VI). Subtraindo-

se este valor 0,55 de 1,00 (H-6 de V + VI) obteve-se a intensidade 0,45

correspondente a um próton da molécula de V, permitiu deduzir que a mistura

contém 45% de sitosterol (V) e 55% de estigmasterol (VI) (Tabela 14). 





4- C O N C L U S Ã O  

1) A espécie Vernonia diffusa possui glicosil-flavonóides como seus metabólitos

especiais majoritários. 

2) A madeira desta espécie é rica em hesperidina. 

3) A hesperidina e a sacarose estão sendo identificadas pela primeira vez no

gênero Vernonia. A 3'-metil-hesperidina está sendo citada pela primeira vez na

literatura. 

4) As atividades farmacológicas da hesperidina citadas na literatura revelam a

importância de V. diffusa como mais uma fonte natural desta substância. 

5) A hesperidina serviu como exemplo de aplicação de técnicas modernas de

RMN para determinação estrutural. 

6) Apesar da grande maioria das Vernonias produzirem substâncias da classe das

lactonas sesquiterpênicas a V. díffusa foge a regra. 






























































































