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Novas Saponinas Triterpénicas de Mandacaru
(Cereus jamacaru)

Novel Tritepene Saponins from Mandacaru (Cereus jamacaru)
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Mandacaru (Cereus jamacaru) is a Cactaceae species widely used as food and for medicinal purposes in
Brazilian’s northeastern region. Nevertheless, only a few alkaloids were identified from this plant. Hence,
the knowledge regarding their chemical diversity remains scarce. In view of the importance of mandacaru
for Brazilian semiarid region this work aimed to reinvestigate the chemical composition of C. jamacaru
applying modern phytochemical tools. To achieve this main goal, the extract of the cladodes was obtained
and chromatographed over Sephadex LH-20. After that, the main fractions were analyzed by High Pressure
Liquid Chromatograph (HPLC) and Mass Spectrometry (MS). These analyses combined allowed the
detection of two saponins, jamacarusides A and B, which were isolated and fully characterized based on
1D and 2D Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and high resolution mass spectrometry (HRMS) data, as
well as their fragmentation patterns obtained from HPLC-ESI-MS/MS. In summary, this work contributed
to extend the current knowledge about the chemical composition of Cereus jamacaru and cactaceae family.
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1. Introducao

Cereus jamacaru (Cactaceae) € uma espécie nativa do Brasil descrita pela primeira vez no
século XVII em Historia Naturalis Brasiliae por Piso e Marcgrave'. Os indigenas chamaram
esta planta de “mandacaru”, que significa “espinhos perigosos”’, uma clara referéncia a anatomia
das espécies de cacto. Devido a sua resisténcia a zonas climaticas aridas e ampla distribui¢ao
na caatinga, o mandacaru se tornou parte da identidade cultural do Nordeste brasileiro, citado
em poemas e cancdes populares representando a resiliéncia deste povo.

Além dos aspectos culturais, C. jamacaru € utilizado para alimentar gado bovino, ovino e
caprino, principalmente nas estagdes secas, servindo como alternativa de baixo custo para garantir
a sobrevivéncia dos rebanhos??. Suas frutas, ricas em proteinas e carboidratos, sdo apreciadas
pela populacio e mostram potencial para desenvolvimento de produtos na inddstria alimenticia*”.

No contexto medicinal, as decocgdes das raizes e cladédios do mandacaru sdo usadas para
tratar problemas uretrais, pedras vesiculares, inflamacao e problemas do trato respiratrio®®. Apesar
disso, os estudos sobre sua composi¢do quimica ainda sdo limitados e apenas trés substincias
(tiramina, N-metiltiramina e dimetiltiramina) foram identificadas a partir do C. jamacaru’.

Sendo assim, este trabalho visa reinvestigar a composicéo quimica da espécie C. jamacaru
por meio de técnicas cromatograficas, espectroscopicas e hifenadas, com o intuito de obter
uma visdo mais ampla da quimiodiversidade presente nesta planta de importancia histdrica,
cultural, econdmica e medicinal.

2. Experimental

2.1. Procedimentos gerais

A rotagdo dptica foi obtida num polarimetro Jasco P-2000 (Jasco, Easton MD) em MeOH a
25 °C. Os espectros de RMN unidimensionais e bidimensionais foram obtidos no espectrometro
BRUKER AVANCE I HD (400 MHz e 100 MHz). CD,0D foi utilizado como solvente deuterado
e o sinal do solvente residual ndo deuterado como referéncia. Para obtengdo dos espectros de
massas das substancias foram utilizados espectrdmetros de massas de alta e baixa resolucio
da marca Bruker, modelo microTOF II e Ion-Trap AmazonX (Bruker, Billerica, MA, USA),
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respectivamente, pela técnica de Ionizag@o por Eletrospray
modo negativo. O isolamento, purificacdo e andlise dos
constituintes quimicos foram realizados utilizando métodos
cromatograficos como: cromatografia em coluna (CC)
cromatografia em camada delgada analitica (CCDA) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Para as CC utilizou-se silica gel (Silicycle® de particulas
com dimensodes entre 0,063-0,2 mm ou 0,04-0,063 mm).
Para CCDA foram utilizadas placas comerciais de silica
gel (Whatman, Maidstone, UK), em camadas de 0,25 mm
de espessura sobre suporte de aluminio (20x20 cm). As
substincias em andlise foram evidenciadas pelo uso de
radiag@o ultravioleta nos comprimentos de onda de 254
e 366 nm (aparelho de marca Boitton) como também por
impregnagdo das placas em cubas de vidro, saturadas por
vapor de iodo.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia em escala
analitica foi realizada em um Prominence Shimadzu
contendo duas bombas LC20AD, um autoinjetor SIL20AHT,
um detector DAD SPD-M20A e uma controladora do tipo
CBM20A. Em escala semi-preparativa, foi utilizado um
HPLC (Shimadzu) contendo duas bombas LC10ADvp,
um detector DAD SPD-10AV e uma controladora do tipo
SCL-10Avp.

2.2. Material vegetal e extracao

O material vegetal (1,5 Kg), composto pelos cladédios
de C. jamacaru foi coletado em Serra Branca- PB
(7° 29" 14" Sul, 36° 39" 51" Oeste) em maio de 2017 e
identificado pela Prof* Maria de Fatima Agra. Em seguida,
uma exsicata foi depositada no herbario Prof. Lauro Pires
Xavier na Universidade Federal da Paraiba e registrado como
Agraetal. 341. O acesso foi registrado no Sistema Nacional
de Gestao do Patrimdnio Genético e do Conhecimento
Tradicional Associado (SisGen) sob o codigo A241001.

Ap06s secagem em estufa de ar circulante, por 72ha 50 °C,
o material seco (1,1 kg) foi moido e submetido a extragdo com
etanol 95% (3,0 L), 3x por 72 h, a temperatura ambiente. A
solucdo extraida foi concentrada sob pressdo reduzida a 40 °C,
resultando em 63,2 g de extrato etandlico bruto. Uma por¢ao
do extrato bruto (53,0 g) foi solubilizada em MeOH-H,O (7:3
v/v) e particionada sucessivamente com n-hexano, CH,Cl,
e AcOEt (Synth, Diadema, Brasil). As solugdes resultantes
foram concentradas sob pressdo reduzida a 40 °C.

2.3. Isolamento

A fracdo solivel em AcOEt (3,0 g) foi submetida
a separacdo em coluna contendo Sephadex® LH-20
(Merck, Darmstadt, Alemanha); metanol foi utilizado
como fase mével. Sessenta e sete fracdes foram obtidas
deste procedimento, todas as fracdes foram analisadas
por cromatografia em camada delgada (CCD). As placas
foram eluidas com misturas bindrias de n-hexano-AcOEt
e AcOEt-MeOH, em seguida analisadas em cadmara de UV
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(Equilam, Diadema, Brasil) nos comprimentos de onda de
254 e 360 nm e reveladas com vapor de iodo.

As fracoes 5-10 e 11-25 foram analisadas por
Cromatografia Liquida de Alto Desempenho (CLAE),
Shimadzu (Kyoto, Japao), acoplado espectrometria de
massas com ionizacdo por electrospray (IES) Amazon X
(Bruker Daltonics, Billerica, MA, EUA), modo positivo
e negativo. A elui¢@o foi realizada utilizando gradiente
de dgua ultrapura acidificada com 4cido férmico 0,1%,
solvente A, e metanol (Biograde, Durham, EUA),
solvente B. A fase estaciondria foi composta por Cq
Kromasil, Bohus, Suécia (250 mm x 4,6 mm x particulas
de 5 um). O Padrdo de fragmentagdo (MS") foi obtido de
acordo com os seguintes parametros: capilar 4,5 kV, IES
em modo positivo e negativo, deslocamento final da placa
500 V, nebulizador de 40 psi, gas seco (N,) com vazdo de
8 mL/min e uma temperatura de 200 °C. A fragmentaco do
CID, no Amazon X, foi obtida no modo MS/MS automatico
usando o modo de resolucdo melhorada para MS e MS/MS.
Os espectros (m/z 50- 1000) foram registrados a cada 2 s.
As andlises do EMAR-IES foram realizadas seguindo os
mesmos parametros mencionados acima.

Para isolamento das substancias foi utilizada uma
coluna de fase reversa (250 mm x 10 mm x particulas de
5 um) da marca Kromasil, Bohus, Suécia. A fase mével foi
composta por dgua ultrapura acidificada com 0,1% de 4cido
férmico (solvente A) e metanol (solvente B) em gradiente,
0-60 min (50-60%B), 60-63 min (60-100%B), 63-85 min
(100-100%B) com fluxo de 0,6 mL/min. Posteriormente,
o método foi escalonado para CLAE semi-preparativo
(Kromasil; 250 mm x 10 mm x particulas de 5 um) e levou
ao isolamento das substancias 1 (2,3 mg) e 2 (1,1 mg).

3. Resultados e Discussao

A ocorréncia de aminas e aminas metiladas em espécies
de cactdceas € bem descrito na literatura.'®!" A andlise dos
espectros de massa da fragdo 5-10, permitiu a observacio
de trés fons com m/z 121, 153 e 166 [M+H]* no tempo
de reten¢do de 11min. Estes fons percussores indicaram
a presenca de tiramina, N-metiltiramina e hordenina,
substéncias anteriormente descritas em C. jamacaru.’'?
Além disso, durante o processo de fracionamento, a tiramina
foi isolada e posteriormente caracterizada por RMN de 'H
e 3C (material suplementar).

Nas fragdes 11-25 a andlise por espectrometria de massa
permiteu a identificacdo dos fons [M-H] m/z 923,41 e 909,44
com tempo de retencdo de 37,4 e 74,0 min, respectivamente.
Estes apresentaram perfis diferentes do observado para
as substancias relatadas em C. jamacaru e guiaram ao
isolamento por CLAE-semipreparativo, obténdo-se as
saponinas triterpénicas inéditas (1 e 2), Figura. 1.

A substancia 1 foi isolado na forma de um sélido
amorfo de cor marrom com rotac¢do dptica [o]*, —15,8 (¢
0,1, MeOH). Sua férmula molecular foi determinada por
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EMAR-IES que mostrou o pico do fon [M—H]™ com m/z
909,4460 (calcd. para C,sHgO,5, 909,4489) compativel com
a férmula molecular C,;H,,0 .

No espectro de RMN de 'H a 400 MHz em CD,0D
(material suplementar) foi possivel observar a presenca
de sete metilas com &y 0,80 (s, 3H), 0,85(s, 3H), 0,94 (s,
3H), 1,01 (d, J 5,9 Hz, 3H), 1,05 (d, J 5,9 Hz, 3H), 1,07
(s, 3H) e 1,12 (s, 3H), além do tripleto largo com & 5,38
que indicam a presenga de um esqueleto triterpénico.
Observou-se ainda sinais com 6y 4,67 (d, J 7,5 Hz) e 4,48
(d, J 7,5 Hz) correspondentes aos hidrogénios anoméricos,
de duas unidades de agtiicar com configuragdo 3, indicando
se tratar de uma saponina triterpénica. Além disso, foram
observados singletos com d,, 1,96 (s, 3H) e 1,99 (s, 3H) que
confirmam a presenga de duas unidades de grupos acetoxi
presente na substancia 1.

A partir da associagio dos espectros de RMN de *C BB
e DEPT 135 a 100 MHz em CD;0OD (material suplementar)
foi possivel observar a presenga de quarenta e seis dtomos de
carbonos, sendo assinalados 30 sinais a aglicona contendo
7 carbonos metilicos, 7 carbonos metilénicos, 9 carbonos
metinicos e 7 carbonos quaterndrios. Numa andlise geral
dos deslocamentos quimicos registrados, detectou-se sinais
na regido entre o 15,8 e 54,1 caracteristicos de triterpenos
e sinais entre . 62,8 e 105,5 caracteristicos de unidades
osidicas. Os deslocamentos quimicos em J. 128,7 (C-12) e
138,3 (C-13), referentes a dupla ligagao, juntamente com 0s
carbonos metinicos em 8.56,6 (C-5), 48,6 (C-9), 54,2 (C-18),
38,2 (C-19) e 43,2 (C-20) inferem a presenca do esqueleto
triterpénico do tipo ursano'®. Observou-se ainda, a presenga
de sete sinais correspondentes a carbonos metilicos sendo eles
em0.28,2,16,7,15,8,17,5,24,0, 17,4 e 17,6, que através de
comparagdo com a literatura'®-'>, foram atribuidas as metilas
CH,-23, CH;-24, CH;-25, CH;-26, CH;-27, CH;-29 e CH;-
30, respectivamente. A partir da auséncia do sinal da oitava
metila e presenga do sinal com . 177,0, indicou a presenga
de um grupo carboxila em C-28. Além disso, o deslocamento
quimico em J 91,6 que foi atribuido a C-3 quando nesse estd
ligado uma unidade osidica. Observou-se ainda, a presenca de
4 sinais em o 172,5, 171,8, 20,9 e 20,8 que foram atribuidos
a dois grupos acetoxi inseridos na substancia 1. A presenga
dos deslocamentos quimicos em o 104,6, 105,5, 171,8 € 62,8
inferem a presenga de duas unidades osidicas caracteristicas
de 4cido glicurénico e glicose'*'®!7. A partir da andlise

"Ro

dos espectros de HSQC e COSY foi possivel confirmar as
atribuigdes realizadas e os demais deslocamentos quimicos
estdo compilados na Tabela 1.

No espectro de HMBC € possivel observar a correlagdo
do sinal em 6 1,07 (CH,-23) com os carbonos em d¢ 16,7,
91,6 e 56,6 confirmando as atribuicdes para CH,-24, C-3 e
C-5, respectivamente. Observou-se também correlagdes do
sinal em 8,0,94 (CH,-25) com 3. 56,5 e 48,6, confirmando
as atribuigdes de C-5 e C-9, respectivamente. Além disso, o
conjunto de correlagdes entre 1,05 (CH,-30) com o carbono
em 0.75,7, que foi atribuido a C-21, e do sinal em 9,,4,92 (d,
J10,0,H-21) com J. 172,5 (AcO-21), confirmam a inser¢do
de um dos grupos acetoxi em C-21. Detectou-se também
a correlagdo de o, 5,06 (d, J 10,0, H-22) com 6. 177,0
(C-28)e 171,9 (AcO-22) que confirmam a inser¢ao da outra
unidade de acetato em C-22 e do grupo carboxila em C-28.
A estereoquimica relativa de C-21 e C-22 foi baseado no
valor do J, que evidencia um acoplamento H-21,,-H22 ,
e comparacdo com dados da literatura'®. A insercdo da
unidade osidica em C-3 foi confirmada pela correlagdo do
sinal em &y 3,19 (m, H-3) com o carbono . 104,6 que foi
atribuido a C-1’. Observou-se ainda a correla¢do do sinal
em Oy 4,48 (H-1") com o carbono em 80,5 confirmando
a unido dos actcares 17-2’. As demais atribuicdes dos
deslocamentos quimicos dos actcares (tabela 1) foram
realizadas principalmente comparando os dados de RMN de
"H e BC com a literatura, '¢'*?° além das andlises conjuntas
de HSQC, HMBC e COSY para as atribuicdes, chegando
a determinagdo de duas unidades osidicas sendo um acido
glicurdnico e a outra glicose. As principais correlagdes de
HMBC sao mostradas na Figura 2.

O espectro de massas obtido por ionizagdo por
eletrospray no modo negativo mostrou a molécula
desprotonada [M-H] com m/z 909,48 e uma proposta de
fragmentagdo estd demonstrada na Figura 3, corroborando
a presenca das unidades do 4cido glucurdnico e glicose
ligados entre si e a presenca de grupos acetoxi e carboxila
na molécula, confirmando os dados apresentados nos
espectros de RMN. Assim, apds extensa andlise dos dados
espectroscépicos pode-se concluir que a substancia 1 trata-
se de uma saponina triterpénica do tipo ursano, um novo
produto natural nomeado de jamacarusideo A.

A substancia 2 foi isolada na forma de um sélido
amorfo de cor marrom com rota¢do éptica [a]*, —14,1

(0]
HO
o
HO
HO
OH
Q .
o) Jamacarusideo B (2)
OH

Figura 1. Estruturas das substincias 1 e 2 isoladas a partir dos cladédios de C. jamacaru
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Tabela 1. Dados espectroscépicos de RMN de 'H (400MHz) e '*C (100MHz) das substincias 1 e 2 (CD,OD).

L 1 2
Posicao S, tipo Oy (mult., J em Hz) S, tipo Sy (mult., J em Hz)
1 39,5, CH, 1,62 (m), 0,98 (m) 39,0, CH, 1,65 (m), 1,03 (m)
2 26,8, CH, 1,82 (m), 1,68 (m) 28,9, CH, 1,81 (m), 1,51 (m)
3 91,6, CH 3,19 (m) 90,7, CH 3,23 (m)
4 40,5, C - 40,3, C -
5 56,6, CH 0,79 (m) 56,6, CH 0,83 (m)
6 19,0, CH, 1,55 (m), 1,38 (m) 18,6, CH, 1,60 (m), 1,46 (m)
7 33,8, CH, 1,53 (m), 1,32 (m) 34,2, CH, 1,60 (m)
8 41,7,C - 41,1,C -
9 48,6, CH 3,39 (m) 49,2, CH 3,33 (m)
10 37,9,C - 37,8,C -
11 24,6, CH, 1,82 (m), 1,30 (m) 24,1, CH, 1,93 (m)
12 128,6, CH 5,38 (tl) 130,0, CH 5,68 (tl)
13 138,3,C - 138,2,C -
14 43,6, C - 47,6, C -
15 28,2, CH, 1,98 (m), 1,10 (m) 82,1, CH 4,69 (dd, 10,4, 6,0)
16 20,5, CH, 2,15 (m), 1,78 (m) 26,6, CH, 2,01 (m), 1,72 (m)
17 53,8, C - 524,C -
18 54,2, CH 2,34 (d, 12,2) 41,7, CH 2,64 (m)
19 38,2, CH 1,80 (m) 40,7, CH, 1,98 (m), 1,85 (m)
20 43,2, CH 1,52 (m) 42,2, CH 1,52 (m)
21 75,7, CH 4,93 (d, 10,0) 77,8, CH 4,92 (sobrep.)
22 77,4, CH 5,07 (d, 10,0) 69,7, CH 5,59 (d, 10,7)
23 28,2, CH, 1,07 (s) 28,0, CH, 1,08 (s)
24 16,7, CH, 0,85 (s) 16,6, CH, 0,85 (s)
25 15,8, CH, 0,94 (s) 16,4, CH, 0,97 (s)
26 17,5, CH,4 0,80 (s) 19,7, CH, 1,00 (s)
27 24,1, CH, 112 (s) 25,3, CH, 1,24 (s)
28 177,0, C - 179,1,C -
29 17,4, CH, 0,93 (d, 5,9) 23,5, CH, 0,92 (s)
30 17,6, CH, 0,92 (d, 6,9) 62,7, CH, 3,92 (d, 11,6), 3,54 (d,11,6)
CH,COO0-21 172,5,C - 172,1,C -
CH,COO -22 171,8,C - 172,2,C -
CH,CO0-21 20,9, CH, 1,96 (s) 20,9, CH, 1,99 (s)
CH,COO -22 20,8, CH, 1,99 (s) 20,8, CH, 1,92 (s)
1 104,6, CH 4,67 (d, 7,5) 104,3, CH 4,44 (d,7,5)
2 80,6, CH 3,60 (m) 81,7, CH 3,60 (m)
3 76,4, CH 3,20 (m) 76,0, CH 3,22 (m)
4 73,4, CH 3,50 (m) 71,6, CH 3,35 (m)
5 77,8, CH 3,58 (m) 78,5, CH 3,59 (m)
6 174,7, C - n.o. -
17 105,5, CH 4,67 (d,7,5) 105,1, CH 4,65 (d, 6,0)
2" 76,4, CH 3,22 (m) 77,5, CH 3,33 (m)
3" 77,6, CH 3,58 (m) 77,5, CH 3,38 (m)
4" 72,0, CH 3,18 (m) 69,8, CH 3,24 (m)
5" 78,1, CH 3,23 (m) 78,1, CH 3,60 (m)
6" 62,9,CH, 3,81 (dd, 10,24) e 3,61 (m) 62,8, CH, 381 (dd, 1(();131 ) 1.8)e3,60

Mult. = multiplicidade; sobrep. = sobreposto; n.o. = ndo observado

(c 0,1, MeOH). Sua férmula molecular foi determinada
por EMAR-IES que mostrou o pico do ion [M—H]~ com
m/z 923,4294 (caled. para C,(Hg;,0,,, 923,4282) compativel
com a férmula molecular C,,HO,,.

No espectro de RMN de 'H a 400 MHz em CD,0D
(material suplementar) foi possivel observar a presenca
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de seis metilas em &y 0,85 (s, 3H), 0,92(s, 3H), 0,97 (s,
3H), 1,00 (s, 3H), 1,08 (s, 3H) e 1,24 (s, 3H), além do
tripleto largo em 9§, 5,68 que indicam a presenga de um
esqueleto triterpénico. Além disso, dois dubletos em 3,92 (d,
J 11,6 Hz) e 3,54 (d, J 11,6 Hz) evidenciam a oxidacdo, de
uma metila, e formagdo de um dlcool primario. Observou-se
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Figura 2. Principais correlacdes observadas no espectro de HMBC na
substancia 1

ainda, sinais em &y 4,65 (d, J 6,0 Hz) e 4,44 (d, J 7,5 Hz)
correspondentes aos hidrogénios anoméricos de duas
unidades de agticar com configuraco [3, indicando se tratar
de uma saponina triterpénica. Além disso, foram observados
singletos em &y 1,99 (s, 3H) e 1,92 (s, 3H) que confirmam
a presenca de duas unidades de grupos acetoxi presente,
semelhante a substancia 1.

Com base nos espectros de RMN de DEPT 135 e
bidimensionais em CD,OD (material suplementar) foi
possivel observar a presenca de quarenta e seis dtomos de
carbonos, semelhante a substancia 1. Os deslocamentos
quimicos em J. 130,0 (C-12) e 138,2 (C-13), referentes a
dupla ligacdo, juntamente com os carbonos metinicos em
8:56,5 (C-5), 49,2 (C-9) e 41,7 (C-18) inferem a presenca
do esqueleto triterpénico do tipo oleanano'”!?2. Observou-

se ainda, a presenca de seis sinais correspondentes a
carbonos metilicos com J. 28,0, 16,6, 16,4, 19,7, 253 ¢
23,5 que através de comparagio com a literatura '"2"** foram
atribuidas as metilas CH;-23, CH;-24, CH,-25, CH,-26,
CH,-27 e CH,-29, respectivamente. O sinal com . 62,7 foi
atribuido a uma oxidacdo em C-30 apds comparacio com
dados da literatura!’. O sinal com 8. 179,1 foi atribuido
ao C-28. Esse deslocamento juntamente com o sinal com
O 82,1 e a protecdo de cerca de 4 ppm em C-13, quando
comparado a valores de C-12 em esqueletos oleananos
172122 "infere em uma lactonizagdo de C-28 com C-15, como
jé observado para as substancias Bridgesides Al, C1, C2,
D1,D2,El e E2, isoladas da espécie Echinopsis macrogona
(Cactaceae)!’. Semelhante a substéincia 1, o deslocamento
quimico em 6. 90,7 que foi atribuido a C-3 quando esse
estd ligado a uma unidade osidica. Observou-se ainda, a
presenca de 4 sinais em o 172,1, 172,3, 20,3 e 20,2 ppm
que foram atribuidos a dois grupos acetoxi inseridos na
substancia 2. A presenga dos deslocamentos quimicos em
Oc104,3, 105,1 e 63,1, assim como baseado na sua férmula
molecular, € possivel inferir a presenca de duas unidades
osidicas sendo um o dcido glicur6nico e a outra a glicose'.
A partir da andlise dos espectros de HSQC e COSY foi
possivel confirmar as atribuicdes realizadas e os demais
deslocamentos quimicos estdo compilados na Tabela 1.
No espectro de HMBC € possivel observar a correlagdo
do sinal em & 1,08 (CH,-24) com os carbonos em d 16,5,
91,6 e 56,8 confirmando as atribuicdes para CH;-24, C-3 e

CaeHeoO18
m/z 909.44

T\ CH3COH
o]
HO O

HO
HO
Ho o .
C44Hes016

HO m/z 849.49

Ca3Hes014
mj/z 805.36

miz 569.76 HO

CaoHs7012
miz 729.33

Figura 3. Proposta de fragmentac@o para jamacarusideo A por meio do espectro de massas (MS/MS) obtido por ioniza¢do em
eletrospray no modo negativo
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C-5, respectivamente. Observou-se também correlagdes do
sinal em 8,0,97 (CH;-25) com 3. 56,6 e 49,2, confirmando
as atribuigdes de C-5 e C-9, respectivamente. Além disso,
o conjunto de correlagdes entre &, 3,92 (d, J = 11,6 Hz,
H-30a) e 3,54 (d, J = 11,6 Hz, H-30b) com o carbono em
5:23,5 (C-29) e de 9, 0,93 (CH;-29) com & 62,8 (C-30)
confirma a oxidagdo de C-30. O sinal o, 0,93 (CH;-29)
correlaciona também com J. 78,4 (C-21) e o sinal com
044,92 (sobreposto, H-21) com . 172,4 (AcO-21), 23,5
(C-29), 62,8 (C-30),42,2 (C-20) e 69,7 (C-22), confirmando
a presenca do grupo acetoxi em C-21 e oxidacdo em C-22.
O sinal com 64,92 (H-21) possui correlagdo no espectro
de COSY com &, 5,58 (d, J 10,7, H-22) e esse sinal possui
correlagdo no espectro de HMBC com sinais de carbono
com J¢ 171,3 (AcO-22), 179,7 (C-28), 77,8 (C-21), 52,4
(C-17) e 28,9 (C-16), confirmando a presenga de um grupo
acetoxi em C-22 e um grupo carboxila em C-28, assim
como na substancia 1. A estereoquimica relativa de C-21
e C-22 foi baseado no valor do J, de forma semelhante a
substancia 1. As correlagdes dos sinais 8,,4,69 (sobreposto,
H-15) e o, 1,24 (CH;-27) com os sinais com o, 179,7
(C-28), 138,2 (C-13) € 52,4 (C-17) e com . 138,2 (C-13),
82,1 (C-15), 47,3 (C-14) e 41,1 (C-8), respectivamente,

OH o —I
0o
oA
HO-° 0o
H%O\%LO .
HO 0" i
o P
Hﬁ)&/ CagHe7019
OH m/z 923.39

Brito

confirmam a presenga da lactona entre C-28 e C-15. A
inser¢do da unidade osidica em C-3 foi confirmada pela
correlagdo do sinal em &, 3,22 (m, H-3) com o carbono
O¢ 105,2 que foi atribuido a C-1°. Observou-se ainda a
correlagdo do sinal em 4,65 (H-1"") com o carbono em 81,1
confirmando a unido dos aguicares 1”’— 2’. A confirmacao
dos tipos de agucares foi realizada semelhante ao descrito
para a substancia 1. As principais correlacdes de HMBC
sdo mostradas na Figura 4. Assim, apés extensa andlise dos
dados espectroscopicos de RMN e massas, Figura 5, pode-

Figura 4. Principais correlacdes observadas no espectro de HMBC na
substancia 2

HO o
HO
HO
Moo °
OH
OH O—| OH O_‘
o5 Lo’s
o RDA o
a [ 0 ‘ﬁ 0
OH H
Ca4oHs7014 Ie) > CaaHazOg Craf20 CaoH2507*
miz 761.29 m/z 583.15 miz 377.08
OH O—| C,H>0 % OH —| ‘ _
“/ OH
O% o} o Bl
ey A o\ I
0 0 0 0’9
HO o 0 I C2H40,
O (0]
HS o o Ca2Ha507 0 ConHocOr
55013 miz 541.20 HO 20H2507
mjfz 743.28 m/z 377.08
CoH20 - ) CHO
CH0,  OH 1 OoH - ﬁ 02H402
- OH . 22
o o - CioHoaOx*
19H2305
0 P OH o |
HO 0 o 9. m/z 331.08
5 1400 — CoHp0
Ca7Hs1010 CsHgOs Ca2H1305 C17H2204* s
miz 653.26 mjz 507.22 miz 289.02 * Observado apenas no MS

Figura 5. Proposta de fragmentacdo para jamacarusideo B por meio do espectro de massas (MS? e MS?) obtido em fonte de ionizagdo
por eletrospray no modo negativo
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se concluir que a substincia 2 é uma saponina triterpénica
do tipo oleanano, um novo produto natural nomeado de
jamacarusideo B.

4. Conclusoes

Este trabalho descreve o isolamento e determinagdo
estrutural de duas novas saponinas triterpenicas,
jamacarusideos A e B, obtidas a partir dos cladédios de
Cereus jamacaru. Além disso, contribui para ampliag@o
do conhecimento da composicio quimica da espécie, bem
como do género Cereus (Cactaceae). A identificagdo dessas
substancias permite a melhor compreensao das propriedades
medicinais do mandacaru, tradicionalmente utilizadas pela
populacao do semidrido brasileiro.

Informacdes Suplementares

Informagdes Suplementares contendo espectros 1D e
2D de Ressonancia magnética nuclear, bem como espectros
de massas estdo disponiveis em “https://rvq.sbq.org.br/”.
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