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Resuma As espécies do géneBauhinia sdo de grande interesse terapéutico, sendo varias
atividades biolégicas a elas atribuid&sauhinia longifolia € uma espécie com poucos
estudos cientificos publicados. No presente trabalho o potencial antiexikss fracdes
cromatograficas e do extrato etandlico das folhaBadkinia longifolia foi avaliado frente

ao radical 2,2-difenil-1-picrilidrazila (DPPH). Oito amostrasregpntaram atividade
antioxidante, a caracteriza¢do quimica destas por CG-EM reagloesenca dos terpenos
(+) — espatulenol e fitol, o lipidio 22,24-dimetilcolesterol e o camte— tocoferol, uma
vitamina do complexo E, tal composto foi isolado. A atividade antioxid@m&auhinia
longifolia sobre o DPPH pode ser atribuida a presenca dos metabdlitogrizados, tal

espécie mostrou-se uma interessante fonte de substancias antioxidantes.

Palavras-chave:Potencial antioxidanteBauhinia longifolia, caracterizacdo quimica, CG-
EM.



Abstract: The species of the genBauhinia have a great therapeutic interest, being several
biological activities attributed to therBauhinia longifolia is a specie with few scientific
studies published. In the present work the antioxidant potential ofhtleenatographics
fractions and of the ethanolic extract of the leaveBanhinia longifolia was evaluated on
the 1,1-diphenil-2-picrylhydrazil (DPPH) radical. Eight samplessgméad antioxidant
activity, the chemical characterization of these for GC-M&aled the presence of the
terpenos (+) spathulenahd phytol, the lipid 22,24-dimethylcholesterol and the carotene o

- tocopherol, a vitamin of the complex E, this compound was isolated. rnittoxidant
activity of Bauhinia longifolia on the DPPH can be attributed to the presence of the
compounds characterized, such specie was shown an interesting sbucgoxidant

substances.

Key-words: Antioxidant potencialBauhinia longifolia, chemical caracterization, GC-MS.



1 - INTRODUCAO

Os vegetais representam grande importancia, sendo a base da cadeiamlalém
de produtores do oxigénio necessario ao processo de respiracdo de todgsnizenos
aerdbicos. Tanta importancia atribuida aos vegetais se deagecapacidade em realizar o
processo de fotossintese (RAVENI., 2001).

Algumas espécies vegetais sdo também de grande intezemséutico, visto que
produzem substancias que sdo biologicamente ativas, sendo por esse motigadaspre
tratamento de diversas enfermida(RSDROSA, YUNES & CECHINEL FILHO, 2001).

Desde a antiglidade as plantas vém sendo utilizadas como reewagéutico,
sendo em muitas das vezes o0 Unico recurso disponivel a populacdo, prewipati®
paises subdesenvolvidos (PINEl., 2004).

Apesar do grande desenvolvimento tecnoldgico atual o qual tem permdidtese
de farmacos cada vez mais eficazes, o uso de plantas medjcoras sdo conhecidas
popularmente) se faz ainda presente no cotidiano de varias pessd@ (WVENIOR,
PINTO & MACIEL, 2005).

Dentre as atividades biolégicas atribuidas a certas espégdgewis e de interesse a
industria farmacéutica cita-se: hipoglicemiante, hipocolesteriahte, analgésica e
antioxidante, sendo esta ultima determinante no processo de evolucamckesdmemo o
diabetes e o cancer (DAMASCEN® al., 2002) sendo frequente a realizacdo de estudos
cientificos nos quais o potencial antioxidante de espécies vegetais é avaliado.

A realizacdo de estudos com espécies vegetais € denaxtrgortancia devido ao
grande emprego destas, e permite validar e assegurar seuowsto,csendo 0s
conhecimentos cientifico e popular complementares (SIXEL & PECINA2QQ5).

Dentre as espécies vegetais largamente utilizadas conddithlterapéutica cita-se
as espécies do géndBauhinia as quais sdo empregadas principalmente no tratamento do
diabetes, sendo sua atividade hipoglicemiante comprovada em varios ¢dtuStsvA &
CECHINEL-FILHO, 2002).

Devido & presenca de flavondides em diversas espécies do déménioia
(PIZZOLATTI et al., 2003)e o potencial destes como antioxidantes, muitas destas estéo

sendo avaliadas em ensaios antioxidantes, tendo sido satisfatorios os resultdo®s obti



Bauhinia longifolia, uma espécie do géneBauhinia, foi foco do presente estudo
no qual o potencial antioxidante das fracdes cromatogréaficas drdtbestanolico de suas

folhas foi avaliado.



1.1 - OBJETIVOS

Geral
Avaliar o potencial antioxidante do extrato etandlico das folhasBaidinia

longifolia, bem como das fracdes obtidas pelo seu fracionamento cromatografico.

Especificos

)] Fracionar o extrato etandlico das folhas Bauhinia longifolia utilizando a

cromatografia liquida em coluna;

1)] Testar o potencial antioxidante do extrato etandlico e das fragBes obtidas;

1)) Caracterizar as fracbes que apresentarem atividadi®xidante, utilizando a

cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de magdd)CG



1.2 - JUSTIFICATIVA

Considera-se de grande importancia a realizacdo do presamie esvido aos

seguintes fatores:

)] Grande interesse cientifico das espécies do g&agtonia,;

1)) Bauhinia longifolia ser uma espécie com poucos estudos cientificos publicados;

1) A pequena quantidade de estudos que correlacionem 0s compostos quimicos

isolados de espécies do génBanhinia e suas respectivas atividades biologicas;

IV)  Aimportancia da busca por substancias com potencial antioxidante.



2 — REFERENCIAL TEORICO

2.1 - Os vegetais como fonte de compostos biologicamente ativos

Do metabolismo vegetal resulta uma variedade enorme de suastaus em
muitas das vezes exercem alguma atividade biologica sobre amissn®, como é
observado no caso da morfina (1) que € um alcaldide que atua sobrena sistrvoso
central provocando reacfes alucindgenas, além de atuar como apalRESREDA-
MIRANDA, TAKETA & VILLATORO-VERA, 2007).

Segundo Nordari & Guerra (2007) devido a grande diversidade vegetahde g
possibilidade de obtencdo de produtos de interesse terapéutico. Subsj@rcesiam
sobre o organismo causando algum tipo de reacdo sdo denominadas ‘dnwdodgc
ativas” e sdo0 em muitos casos empregadas como recurso te@peutiratamento de
enfermidades diversas.

HO

Fonte: Pereda-Miranda, Taketa & Villatoro-Vera, 200
FIGURA 1 : Estrutura da morfina, um alcaléide.

Devido a essa variedade de substancias oriundas do metabolismo dais estes
tém sido frequentemente utilizados como fonte de compostos biologicarterds,
conforme é apontado por da Silva & Cechinel-Filho (2002), cerca de 25%rduscbs
empregados na terapéutica sdo de origem vegetal sendo oereltamtigem sintética e

destes, 50% relacionados aos principios isolados de vegetais.



Segundo Pedrosa, Yunes & Cechinel-Filho (2001) comumente compostos
biologicamente ativos isolados de vegetais sdo empregados como prqiatgpassintese
quimica de farmacos. Diversos sdo os principios ativos isolados deisemet apos a
sintese quimica e modificacdo estrutural passam a ser ddgizzomo farmacos, como
exemplo cita-se o0 acido salicilico extraido do salgueBaliX alba) que através da
modificacdo estrutural onde é acrescentado um grupo acetil toon@egio acetil salicilico
o primeiro farmaco sintético e mais bem sucedido comercialmente.

Mesmo com o grande avanco de areas como a quimica organica e aabiolog
molecular que contribuem significativamente na sintese de fasnabserva-se ainda
varios farmacos obtidos a partir de matérias-primas vegetaise adstes a digoxina obtida
deDigitalis purpurea, a atropina obtida d&tropa belladonna e a vincristina e vimblastina
obtidas deCatharanthus roseus (SCHENKEL, GOSMANN & PETROVICK, 2007).

O interesse farmacéutico dos vegetais € enorme, sendo assdus&mm espécies
vegetais que possivelmente produzam compostos biologicamente ativos ug@o m
freqUentes, em especial sgeenings, nos quais sdo avaliadas milhares de espécies, tais
estudos contribuem para a descoberta de novos principios ativos 0s quaisvipGiem
tornar farmacos bem sucedidos, como exemplo cita-se o imporimathtr desenvolvido
por pesquisadores do National Cancer Institute (NCI) dos Estados duielaescobriram
duas substancias com potencial acdo sobre o cancer, tais compoatosiénominados
paclitaxel (2) e camptotecina (3) e foram isoladas dasciesp&axus brevifolia e
Camptotheca acuminata respectivamente (BARREIRO & FRAGA, 2008).

Fonte: Barreiro & Fraga, 2008. 2 3
FIGURA 2: Estrutura do paclitaxel e da camptotecina.



As plantas sdo largamente empregadas na medicina popular sendaitasndas
vezes 0 Unico recurso terapéutico do qual a populacdo dispbe, o que s& fdeie
obtencdo das mesmas, porém na maioria das vezes estas Ssdo admspreg
indiscriminadamente e com pouca ou nenhuma comprovacéo cientifiua davidade. O
fato de os metabdlitos vegetais serem de origem natural leveeguivocado pensamento
de que os mesmos ndo sao téxicos ao organismo, no entanto a toxicidadeta® pl
medicinais é um caso de saude publica e deve ser encarado coocumtalexemplo da
toxicidade provocada por vegetais cita-se o0 efeito hepatotoxiceciaaggenico causado
pelo uso interno do confre®fmphytum officinale) (VEIGA-JUNIOR, PINTO & MACIEL,
2005).

Casos de intoxicacdo com vegetais sdo mais freqientes do queageali
conforme é apontado por Schenkehl. (2007), entre 0 més de maio do ano de 1984 ao
més de dezembro do ano de 1997 no Centro de InformacBes Toxicolégicasitde S
Catarina (CIT/SC) foram registrados 691 casos de intoxicacdo espé@cies vegetais,
namero que acredita-se ser bem maior, visto que muitos casos deaigdesi ndo sao
levados aos hospitais, dentre as espécies envolvidas em casos dmgatoxs mais
freqlientes sdo as espécies do gébeeffenbachia conhecidas popularmente por comigo-
ninguém-pode.

A préatica na qual as plantas s&o utilizadas como recurso terapéutEo aéme de
fitoterapia, uma pratica terapéutica complementar em expandBi@sib sendo inclusive
implantada no sistema publico de saude de varias cidades, APAGjA) cita a bem
sucedida implantacdo da fitoterapia no Sistema Unico de Salde (BUSdade de
Londrina no estado do Parana.

O Brasil, pais com maior biodiversidade vegetal do mundo (DIAS, 19p6jaes
se-ia que fosse um dos paises de maior destague na producdo deneros a base de
vegetais (fitoterapicos), porém tal fato ndo é observado segundo &edioes &
Cechinel Filho (2001) devido a falta de incentivo politico e financkila de interacao de
diferentes areas do conhecimento, que é necessario no desenvolvimerdquikapee a
filosofia de algumas inddstrias nacionais que visam primariarodaotgo imediato e ndo a
competitividade a nivel internacional, levando ao fraco desempenho do paeraamon
fitoterapico mundial.



O desempenho critico do Brasil no mercado farmacéutico mundiakédet por
Bermudez (1995) que aponta que cerca de 84 % dos farmacos comduasatiagais sao
importados e que 78% da producéo brasileira é feita por multinacionais.

Para que um fitoterapico seja bem utilizado é necessasoaesficacia, seguranca
e qualidade validadas, o que segundo Sixel & Pecinalli (2005) pode ser conseguido com a
realizacdo de estudos farmacoldgicos. Porém observa-se que o (ismed&picos no
Brasil se da predominantemente no uso popular das plantas medigiisao
frequentemente comercializadas sem o padrdo de qualidade exigmbipgaimente em
feiras e mercados populares, além disso, a maioria das plailizadag trata-se de
espécies exoticas as quais sdo desconhecidas dos povos ociddal@s QUNIOR,
PINTO & MACIEL, 2005; PEDROSA, YUNES & CECHINEL FILHO, 2001).

Segundo Barat al. (2006) € comum o0 comeércio de espécies vegetais sob diferentes
formas, desde po6 a solugdes hidroalcodlicas (tinturas), porém sevida padronizacao,
sendo freqlente produtos que apresentam teores de principios ativas dibgadrao
estabelecido, o que compromete sua eficacia, sendo assinzagé@alia analise do teor de
principios ativos de vegetais € de grande importancia afim d#avaua seguranca e
eficiéncia enquanto produto farmacéutico. O extrato padronizadsirtkgo biloba é o
fitoterapico mais vendido no mundo (PINECal., 2004), tal espécie apresenta flavondides
como principio ativo, a analise de 13 (treze) amostras comedeisia espécie quanto ao
teor de flavonoides revelou que apenas 3 (trés) mostraram-seo dimt padrao
estabelecido, as amostras restantes mostraram um teor de flavoadidedalestabelecido
pela legislacdo (BARAt al.; 2006).

Dentre os fatores que interferem na qualidade das matémaaspvegetais cita-se a
incorreta realizacdo das etapas do processamento destascetapas coleta, secagem e
armazenamento dos vegetais devem ser realizadas seguindo-se @iglados e
orientacdes, como exemplo cita-se a coleta de espéciesmaaeas volateis e alcaldides
que deve ser realizada no periodo da manha e espécies ricasosiagps no periodo da
tarde (REIS & MARIOT, 2000) e a secagem de espécies nuaumarinas que deve ser
realizada a sombra devido a fototoxicidade destas (KUSTER & RQQ@A07). A
realizacdo incorreta de uma ou mais etapas do processameantiat@l vegetal pode

levar ao comprometimento de sua qualidade e eficacia.



2.2 - Metabolismo Secundéario Vegetal

Todas as espécies vegetais através do processo da fotossirideeemr
substancias, como os carboidratos, as proteinas, os acidos nuclégdipidios , estas
substancias sdo resultantes do metabolismo primario e sdo nasedssobrevivéncia do
vegetal. Além das macromoléculas sintetizadas pelos vegetaemmnmbém uma gama de
substancias as quais ndo estdo diretamente ligadas a sobrevilésteim mas sdo de
extrema importancia sendo responsaveis pela interacdo ecologiegetal com outros
organismos, essas substancias sédo resultantes do chamado metabedisno@re e
desempenham diferentes fun¢bes, desde a protecdo contra o atagedaderps até a
atracdo de organismos polinizadores e dispersores de sementdSHOSER & MENTZ,
2007).

Do metabolismo secundario vegetal resultam substancias pertercahteentes
classes quimicas dentre as quais cita-se: flavondides, alcaldéh@sos, cumarinas,
terpenos, quinonas, dentre outras. Os metabdlitos secundarios sdo encortedEntp
em pequenas concentracbes no vegetal, e muitas das vezes sacapmeogs ativos,
exercendo algum tipo de atividade bioldgica sobre o organismo humano, ssimm as
interesse farmacéutico em tais substancias € imenso, send® asrespécies vegetais
utilizadas popularmente como terapéuticas (dos SANTOS, 2007).

Antes acreditava-se que 0s metabdlitos secundarios eram merosdsitigprdo
metabolismo priméario. H4 uma diversidade muito grande de metabs#itosidarios e as
respectivas fung¢des atribuidas a estes, como exemplo citaisgagides que atuam na
protecdo dos vegetais contra a radiagdo solar, os taninos que atmandissuadores
alimentares e 0s terpenos e pigmentos como as antocianinas que atinalm @tganismos
polinizadores (VON POSER & MENTZ, 2007).

Segundo dos Santos (2007) todos os metabdlitos sdo sintetizados a partir do
metabolismo da glicose através de dois intermediarios biossistétiincipais (Figura 3) o
acido chiguimico e o acetato, o primeiro origina 0s aminoacidos acomais quais sao
precursores de metabdlitos como as cumarinas, as lignanamiaasl aléem de algumas
classes de alcaldides, a partir do acetato através deidgegprincipais sao produzidos

metabodlitos como os terpendides, os esterbides, algumas classksldigles, dentre



outros, hd também metabdlitos que resultam da combinacdo desses etoisdidrios,

como exemplo cita-se os flavonodides, os taninos condensados e as antraquinonas.
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Fonte: Adaptado de dos Santos, 2007.
FIGURA 3 : Origem biossintética dos metabdlitos secundarios.



Os metabdlitos secundarios sdo produzidos em determinados estagios de
desenvolvimento e sdo caracteristicos de cada espécie vegeathdhte séo sintetizados
em uma determinada parte da planta e armazenado em outra, ipegdemente dentro
dos vacuolos (RAVENt al., 2001).

As rotas metabolicas dos metabdlitos secundérios talvez siyaciea somente em
algumas fases do desenvolvimento e crescimento do vegetal ou em pleriedivesse,
como a producdo de taninos que em algumas espécies sO ocorrdaa& de total
desenvolvimento da semente, sendo depois extinta , e a sintese de flavqpdElesivada
principalmente quando a planta sofre um estresse devido ao excesstiagéor solar
(MANN, 1987).

De acordo com Robbert al. (1996) a producdo dos metabdlitos secundarios é
governada por genes sendo por isso diretamente influenciada peléahedatie, estagio
de desenvolvimento e principalmente fatores ambientais.

Um exemplo marcante da influéncia de fatores externos sobmedacpo de
metabolitos secundarios trata-se da enzima fenilalanina amsaigl®AL) a qual é
essencial na producéo do acido cinamico precursor de varios metwakatiblicos. A acéo
desta enzima esta sob influéncia de fatores como horménios, dispodéitidaicional,
luz, infeccdo por fungos e lesBes, observa-se que quando o vegetaldd atar fungos a
sintese da PAL é aumentada resultando consequentemente no aumento ¢ho pitedu
compostos fendlicos (dos SANTOS, 2007).

Dentre os fatores ambientais que interferem na producao de ntetabétundarios
destaca-se : sazonalidade, altitude, radiacao ultravioleta, ritcaalieno, disponibilidade
hidrica, indice pluviométrico, disponibilidade de nutrientes no solo, poluicausiinca,
estimulos mecéanicos e ataques por patdogenos (Figura 4). Como exémgk a variacdo
dos metabdlitos secundarios em uma mesma espécie cultivada eente#elocais
(sazonalidade), a maior producédo de flavondides devido ao aumento da altdudesrao
da sintese de flavondides devido ao aumento da incidéncia de radiagéuoleta
(radiacao solar), a concentracdo de alguns 0leos volateis qaenwardiferentes periodos
do dia (ritmo circadiano), o estresse causado pela falta de(digpanibilidade hidrica)
que pode levar ao aumento na sintese de flavondides, ataques por patdgenos

freqientemente levam a um aumento na sintese de metabdlit@glaslizomo defesa pelo



vegetal. A composi¢cao quimica do solo e a disponibilidade de nutrienteéntaimfluem

na composi¢cdo e concentracdo de metabolitos secundarios, observa-se quehguando
abundancia de nitrogénio no solo ha uma diminuicdo na producédo de compostosstendl
Um fator ndo ambiental que influencia na producéo e acumulo dos ntelséltundarios

€ 0 estagio de desenvolvimento do vegetal, hd metabdlitos que sdo produzieonte em
determinadas fases da vida do vegetal (GOBBO-NETO & LOPES, 2007).

[ Sazoalidade | | Altitude | | Radiaggo Solar |

Disponibilidade de Nutrientes Poluicdo Atmosférica

Producéo de Metabdlitos Secundarios

Ritmo Circadiano Temperatura

_ Estimulos Mecanicos e Atague por
| indice Pluviométrico | Patogenos |  Disponibilidade Hidrica |

Fonte: Gobbo-Neto & Lopes, 2007.

FIGURA 4 : Fatores ambientais que interferem na producéo de metabolitos secundarios.

Compostos biologicamente ativos s&o predominantemente resultantes do
metabolismo secundario, o que justifica o grande interesse tecapéattes, porém a
alguns metabolitos primarios tem sido atribuido atividade biologarapcas atividades
antitumoral, anticoagulante, hipoglicemiante e imunoestimulantbuiias a alguns
polissacarideos (VON POSER, 2007), bem como as atividades antioxidewaiete e
fungistatica apresentadas por determinados tipos de lipidios (MO&NAEINZEN,

2007).



2.2.1 — Flavonoides

Os flavonodides representam uma classe de metabolitos secunddyatais com
grande variedade estrutural, sendo conhecidos mais de 4200 flavonéidas emioria
heterosideos. S&o biossintetizados a partir da via dos fenilpropandidesgédal atuam
principalmente na protecédo contra a radiagédo ultravioleta (Ugnpcantioxidantes, na
atracdo de polinizadores, na protecao contra predadores e natae(@WANAZZI &
MONTANHA, 2007).

Os flavonoides séo os compostos fendlicos de maior ocorréncia nos vegetass, muit
apresentam-se como pigmentos hidrossoluveis. Devido a coloracdo querncaférgaos
como as flores atuam atraindo agentes polinizadores. Ocorrenainaantdas espécies
vegetais lhes sendo de extrema importancia pois bloqueiam a radigidrema a qual
destroi estruturas essenciais a sua vida como os acidos nucleigosteiaas (RAVENt
al., 2001).

A figura 5 mostra o nacleo fundamental dos flavonoides e sua numeragao.

Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007. 4
FIGURA 5: Nucleo fundamental dos flavonéides.

Os flavonoides ocorrem sob diversas formas estruturais (ZUANAZZI
MONTANHA, 2007) as quais sao apresentadas abaixo.

. Flavonas, flavondis e seu$)-heterosideos— sdo os tipos de flavondides mais

abundantes no reino vegetal. As flavonas apresentam como estrutiza basgi-
fenilcromona (4) e s&o encontradas em quase todo o reino vegetal predominandetmant

forma heterosidica (ligado a um acucar), as flavonas mais abusndanta apigenina (6) e



luteolina (7). Os flavondis apresentam como estrutura basica dgréik2-fenilcromona
(5), sendo canferol, quercetina, miricetina seus representantes mais conamoenteados
nos vegetais. Os flavondid€3-heterosideos sdo aqueles nos quais as ligacdes osidicas
(ligacdo entre o acgucar e a aglicona) se da entre o carbono dw acacoxigénio das

hidroxilas da aglicona.
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Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 6: Estrutura da 3-hidroxi-2-fenilcromona, apigenina e luteolina.

. FlavonodidesC-heterosideos- apresentam ligagédo osidica entre o primeiro carbono

do acucar e os carbonos 6 e/ou 8 do anel A da aglicona, ao contrafehdterosideos,
quando hidrolisados em meio &cido a ligacdo osidica ndo € rompidaura Tignostra a
estrutura da vitexina (8) uma flavoriaheterosidica.
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Fonte: Bianco & Santos, 2005
FIGURA 7: Estrutura da vitexina, um flavonoéi@eheterosideo.



. Antocianos — representam um importante grupo de pigmentos ocorrentes em
diversas espécies vegetais conferindo cor caracteristicas dmea e frutos, atuando na
atracdo de agentes polinizadores e dispersores de sementes. Quanmdad@os sob a
forma de geninas (sem estar ligado a acucares) sdo denominadanahi@as, porém sao
mais estaveis sob a forma de heterosideos, donde sdo denominados antocianosideos. Muitos
antocianos sdo empregados como aditivos alimentares.

O cation flavilico (9) é o nucleo fundamental dos antocianos, a malvidingé(a)

antociano de grande ocorréncia na natureza.

OH OCHj,
.
O (@)
N
P OCH
OH Zon

9
Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 8: Nucleo fundamental dos antocianos e estrutura da malvidina.

. Chalconas — apresentam o 1,3-diarilpropano (11) como nucleo fundamental,
apresentam como caracteristica a coloracdo amarela que édsjod torna-se vermelha.
Assim como os antocianos as chalconas atuam na atracdo @s ie&et passaros que
promovem a polinizagdo. S&o encontradas predominantemente nas floora possam
ocorrer em outras partes do vegetal. E comum sob certas condic@bsl@mnas se

isomerizarem em flavanonas. A ocanina (12) € um exemplo de chalcona.

A

Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 9: Nucleo fundamental das chalconas e estrutura da ocanina.



. Auronas — apresentam o 2-benzilidenocumaranona (13) como nucleo fundamental,
recebendo essa denominacdo devido a coloracdo dourada caractekjatisentam
isomeria geométrica, ocorrendo predominantemente sob a configuracdo Z sdmnde

chamadas de Z-auronas. A sulfuretina (14) exemplifica uma aurona.

Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 10: Nucleo fundamental das auronas e estrutura da sulfuretina.

. Di-hidroflavonoides — séo representados pelas flavanonas (15), os flavanonéis (16)

e as di-hidrochalconas (17). As flavanonas apresentam nucleo fundbssneélhante ao
das flavonas (4) porém sem a ligacdo dupla entre os carbonos 2 eflavadsnois

apresentam como nudcleo fundamental a 3-hidréxiflavanona. As di-hidrochalc
apresentam um nucleo fundamental semelhante ao das chalconas (11xeuorgiigacao
dupla entre os carbonos o ¢ B, nos vegetais desempenham a funcdo de protetor contra

doencas causadas por microorganismos, além de dissuadores alimentares.
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Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 11: Nucleo fundamental das flavanonas, flavanondis e di-hidrochalconas.



. Isoflavondides — apresentam cadeias do tipo difenil-1,2-propano.Ocorrem

predominantemente em espécies vegetais da familia Fabaceaeegaiais atuam
principalmente como fitoalexinas (substancias que sao produzidasvegesis como
resposta a infeccdo causada por patdgenos). Apresentam uma vaesttaieal muito
grande, a figura 12 mostra a estrutura basica das isoflavonadqd 8ptendides (19) e dos

pterocarpanos (20), exemplos de isoflavondides comuns.
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Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 12 : Estrutura basica das isoflavonas, dos rotendides e dos pterocarpanos.

. Neoflavonoides— apresentam 15 atomos de carbono em sua estrutura, ocorrem sob

pequena variedade estrutural, destacando-se as 4-arilcumarinass (2-Brilbenzofuranos
(22) e as dalbergionas (23).

Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 13 : Estrutura basica das 4-arilcumarinas, 3-arilbenzofuranos e dalbergionas.
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. Biflavonodides — apresentam-se sob a forma de dimeros geralmente de flavonas e
flavanonas, ocorrendo predominantemente como geninas. Ocorrem com abundancia
vegetais, acredita-se que atuando como antifingicos ou dissuadores alimentares.

A figura 14 apresenta a estrutura basica das amentoflavonas gg84jisflavonas (25),
exemplos de biflavondides .
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Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.

FIGURA 14: Estrutura basica das amentoflavonas e agatisflavonas.

As caracteristicas fisico-quimicas dos flavondides sdo deperdierseu tipo, as
agliconas ocorrem sob a forma de cristais amarelos sendoepmédmente sollveis em
solventes orgéanicos apolares, os heterosideos sdo na maioria éashideassollveis
(ZUANAZZI & MONTANHA, 2007).

Vérias atividades biologicas sdo atribuidas aos flavonoides, sendo dagsrsas
espécies vegetais ricas em tais metabdlitos secundaricsdérampregadas como recurso
terapéutico, segundo Sihat al. (2007a) as principais fontes de flavondides sao: frutas,
sucos, vegetais, vinho tinto, chocolate e os chéas verde e preto.

Dentre as atividades biologicas atribuidas aos flavondides citatsedade
antioxidante, alguns flavonoides atuam na protecéo das células cestrasse oxidativo,
provocado por exemplo pela peroxidacéo de lipidios (de SO&AR, 2004), a atividade
antioxidante atribuida aos flavondéides provém principalmente da saeidage de doar

elétrons aos radicais livres, causando a reducédo destes (8ila{/A2005).
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Estudos tém revelado a atividade antiinflamatéria apresentada extos c
flavonodides, tal atividade € atribuida principalmente a inibicdondana cicloxigenase
(COX), dentre os flavondides com potencial antiinflamatorio cita-s@igenina (6) e a
quercetina (27). A alguns flavonoéides tem sido atribuido atividade antilmpercebe-se
uma estreita relagdo entre a incidéncia de cancer de colo, gltevario que € menos
frequente em paises da Asia e da Europa, tal fato tem siolaidara dieta alimentar rica
em flavondides nestes paises. Alguns flavondides tém apresentaidadati sobre a
permeabilidade capilar, sendo utilizados em casos de hipertensaoNAAZA &
MONTANHA, 2007).

A figura 15 apresenta a estrutura de flavondides biologicameantes,atomo a
quercetina (27), que apresenta atividades antioxidante e antitumdsad,3&triidroxi-
3,6,4'-trimetdxiflavona (28) que apresenta atividade antiinflamatoaageercitrina (26)

gue apresenta atividade antiviral.
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Fonte: Zuanazzi & Montanha, 2007.
FIGURA 15: Estrutura da quercitrina , quercetina e 5,7,3'-triidroxi-3,6,4'-

trimetoxiflavona.

2.2.2 — Alcal6ides

Dentre todas as classes de metabolitos secundarios, os alcadficeEsentam a
classe de maior interesse farmacéutico. Conforme apontado per®& Fraga (2008)
tais metabdlitos apresentam atividades biolégicas diversasisspasriginaram diferentes

farmacos, como o Taxdl e o Reminyl® originados dos alcal6ides paclitaxel (2) e



galantamina (29) respectivamente, sendo que o primeiro € empregaddantetto do

cancer enquanto o segundo atua como inibidor da enzima acetilcolinesterase.
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Fonte:Barreiro & Fraga, 2008.
FIGURA 16: Estrutura da galantamina.

Os alcaldides sdo compostos nitrogenados farmacologicamente atyaggados
desde a antiglidade para as mais diversas finalidades, inclsine veneno em
execucdes, como a do filésofo Socrates que foi executado peltédngies uma bebida
contendo o alcalbide coniina. Quando o atomo de nitrogénio do alcalbéide emseoptra-
um anel heterociclico estes sdo chamados de alcaloides vesdader sua vez quando o
atomo de nitrogénio encontra-se fora do anel heterociclico sdo chamados giftiescja
os alcaldides que ndo sado derivados de aminoacidos sdo chamados ddcad@iddsa
(HENRIQUESet al., 2007).

Os alcalodides podem ser encontrados em qualquer parte do vegetgraérado
produzidos em um determinado 6rgdo e armazenado em outro, sendo armazenados
predominantemente dentro de vacuolos. Nos vegetais atuam principalmepriatetdo
contra predadores e patdgenos. Ha varios precursores de alcaléidesapogior parte
destes séo derivados de aminoacidos (HENRIQ&8REE, 2007).

O quadro 1 apresenta as classes de alcal6ides derivados de aminoacidos.



Casse Precursor
Quindinico Triptofano
Inddlico Triptofano
Rimdizidinico Omitira
Tropénico Omitina
Ferantronddlizidinico  Omitina
Firrdlidinico Qmitina
Firidinico Fenldanma Telenma




Continuacao do quadro 1.

Pipericinico Lisina Coniira
H

H
Quindizidinico Lisina. - Lupinina
Imdezdlico Hstidna Filocapina
Aridinico Addo Aspartico ‘ | Noatina

V%
Diickainddlico Tirosira Betaridira .

e g

Isoquindinico Tircsina

Bretina

Fonte: Henriquest al. 2007

QUADRO 1: Classes de alcalbides derivados de aminoacidos.




Dentre as diversas classes de alcaldides destacam-saléglak tropéanicos, inddlicos,
pirrolizidinicos e esteroidais, 0s quais sao apresentados a seguir.

. Alcaldides tropanicos— apresentam o tropano 8-metil-8-azabiciclo [3,2,1] octano

como estrutura basica, ocorrem principalmente nas familiane®elae e Erythroxylaceae.
Os alcal6ides tropanicos exercem acao principalmente sobréemaisiervoso central
(SNC), sendo em muitas das vezes toxicos. Devido as propriedadegchobfige exercem
sobre o organismo, varios alcaldides tropanicos sdo empregados apiutiea

principalmente como anestésicos locais e antidotos em casos derementos por
substancias que atuam na inibicdo da acetilcolinesterase. Denprencipais alcaloides
tropanicos cita-se a atropina (Quadro 1), a escopolamina (30p@ma (31) que € um

potente estimulante do SNC sendo por isso utilizada como alucinégeno (BACCHI, 2007).

CHj
H3C N N 0
COCH;g
T
H el
H
30 31

Fonte: Bacchi, 2007.
FIGURA 17: Estrutura da escopolamina e da cocaina.
. Alcaldides inddlicos— apresentam em comum o nucleo inddlico (Figura 18) sdo

classificados em dois tipos, alcaléides indolicos monoterpénicosdenoais alcaldides.
Sao encontrados predominantemente nas familias Apocynaceae, Rell@doeganaceae.
Plantas nas quais sdo encontrados alcaléides inddlicos sdo na na@sriaezes
consideradas toxicas devido as atividades biolégicas apresentadastgsorDentre os
alcaldides inddlicos biologicamente ativos destaca-se a har@®)a gmpregada como
alucinégeno, a iombina (34) que age sobre o sistema cardiovascular, skrafdoutm
casos de impoténcia sexual e a elipticina (33) que inibe aesideesDNA, RNA e
consequentemente das proteinas (SCHRIPSEMA, DAGNINO & GOSMANN, 2007).



Dentre os alcaldides inddlicos empregados como farmacos destacarsegistina e a
vimblastina empregadas em casos de leucemia, sendo muito bem sucedideislocoenés
(BARREIRO & FRAGA, 2008).
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Fonte: Schripsema, Dagnino & Gosmann, 2007.

FIGURA 18: Estrutura dos alcaléides inddlicos harmina, elipticina e iombina.

. Alcaldides pirrolizidinicos — apresentam o nucleo pirrolizidinico (Figura 19) como
estrutura basica, vulgarmente chamado de necina. Ocorrem predomima@tesne
vegetais, podendo ser encontrados em diferentes 6rgdos, no entanto saodescentra
algumas espécies animais também. Devido a alta toxicidadestaes pelos alcaldides
pirrolizidinicos estes ndo encontram grande aplicacdo na terapé@diedita-se que tal
toxicidade seja causada nao pelos alcaldéides em si, mas s weldutos de seu
metabolismo no organismo, afetando principalmente o figado (BAH &EPBER
MIRANDA, 2007). Os compostos retronecanol (35) , lasiocarpina (36) edderaa(37)
sdo exemplos de alcaldides pirrolizidinicos.
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Fonte: Bah & Pereda-Miranda.35

FIGURA 19: Estrutura do retronecanol, lasiocarpina e danaidona.



. Alcaldides esteroidais- apresentam uma grande variedade estrutural ocorrendo sob

a forma livre (genina) e heterosidica donde sdo denominados gliéidds esteroidais.
S&o encontrados tanto em vegetais quanto em animais, sendo na maigraesamuito
toxicos. Possuem em comum a estrutura caracteristica dosidestgnicleo tetraciclico).
Nos vegetais a producdo e acumulo de alcaldides esteroidaisidemmekacionada a
protecdo destes. Dentre as atividades biologicas atribuidakalogdas esteroidais cita-se
. antibacteriana, antifingica, inseticida e praguicida. Os coogastlasodina (38),
tomatidina (39) e solanidina (40) sdo exemplos de alcaldides esier(RIAIESA &
MOYNA, 2007).
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Fonte: Chiesa & Moyna, 2007.

FIGURA 20: Estrutura dos alcaldides esteroidais solasodina, tomatidina e solanidina.

2.2.3 - Oleos Volateis

Dentre as varias classes de metabdlitos secundarios os Oleeésvidstacam-se
devido a sua grande ocorréncia e complexidade. Estes sao resulienteisturas
complexas de substancias lipofilicas, em sua maioria derivadiprdpanoides ou
terpendides, sendo que estes dltimos preponderam (SIMOES & SPITZER, 2007).
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Fonte: dos Santos, 2007.
FIGURA 21: Estrutura do acido cinamico, um fenilpropanoide.



Os terpendides sdo a maior classe de metabdlitos secundariogeadmmais de
22.000 compostos diferentes, sdo resultantes da condensacédo de unidadgsede is
(cinco carbonos) que por sua vez é resultante do metabolismo do adatadcido
mevalonico (ver figura 3 ), sendo classificados de acordo com o0 numeuaidbees
isoprénicas pelo qual sdo formados (Quadro 2) , como exemplo citaysmoterpenos e
0S sesquiterpenos que sdo 0s compostos terpénicos mais abundantes noslabdees
(RAVEN et al., 2001).

Dentre as caracteristicas dos 0Oleos volateis cita-se sahilidsde frente a luz e ao
calor, tais fatores interferem na composi¢do e concentrag@®ubs constituintes, como
observado por Corréa al. (2004) que avaliou o rendimento do 6leo volatil das folhas de
Vernonia polyanthes (assa-peixe) quando submetidas a diferentes métodos de secagem,
observando que a secagem mista (sol e sombra) a temperatuemtangia secagem
realizada em estufa a 35°C causaram uma perda significati@nentracdo destes,
provocando uma queda em seu rendimento.

Todos os 6rgaos do vegetal podem acumular Oleos volateis, mas a composica
concentracdo destes pode variar segundo sua localizacdo. Defirez@ss dos oleos
volateis nos vegetais cita-se: inibicdo da germinacdo de sameprtEecdo contra
predadores e atracdo de polinizadores. Oleos volateis sdo frequeatatiizadlos como
flavorizantes, na fabricacdo de perfumes e na aromaterapiardg@utica sdo empregados
principalmente como anestésico local, carminativo, antiinflamag®aati-séptico. O uso
terapéutico dos Oleos volateis deve ser parcimonioso visto que grandedpatés
apresenta toxicidade consideravel sobre o organismo humano, causando ipremteal
reacdes cutaneas. Como exemplo de Oleos toxicos cita-se ogidbsosm tujona (42),
fenchona (43) e canfora (44) os quais séo neurotoxicos. Como exemplatds ptas em
Oleos volateis cita-se o lim&o, rico em limoneno (45) , o hortelarpémméco em mentol
(46) e o funcho rico em fenchona (SIMOES & SPITZER, 2007).



N® de Unidades

de Isopreno Esqueleto Carbdnico Classe
1 \)\ Isopreno
2 \/k/\/k Monoterpeno

Sesquiterpeno

4 \)\/\/W plierpeno
5 \)\/\/M Sesterpeno
6 \/k/\/l\/\)\/\/l\/\)\/\/k Triterpeno
8 \)\/\/k/\)\/\)\/\)\/\)\/\/k/\)\ Tetraterpeno

| N

Poliisopreno

Fonte: Simdes & Spitzer, 2007.
QUADRO 2 : Classes de terpenos.
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Fonte: Simdes & Spitzer, 2007.
FIGURA 22 : Exemplos de terpendides: tujona, fenchona, canfora, limoneno e mentol.

2.2.4 - Cumarinas, Cromonas e Xantonas

Cumarinas, cromonas e xantonas sao classes de metabdlitos seswutwgrande
importancia terapéutica, as primeiras apresentam como estdisica a 1,2- benzopirona
(47), as segundas sao isbmeros das primeiras, apresentando aritdirae-5-onas (48)
como estrutura basica, e as ultimas apresentam como estruticea d@benzo~pirona
(49) (KUSTER & ROCHA, 2007).
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Fonte: Kuster & Rocha, 2007.

FIGURA 23 : Estruturas basicas das cumarinas, cromonas e xantonas.

Segundo Kuster & Rocha (2007) as cumarinas sao de grande o@ore@mci
vegetais , podendo ser encontradas também em fungos e bactériagivddasddo acido
cinamico e consequentemente da fenilalanina. S&o de ocorrénciapgirirern
angiospermas, podendo ser encontradas em qualquer parte da plantdiciSdiese
potenciais farmacoldgicos e ao mesmo tempo pouco toxicas pararoterosa. Dentre 0s
principais tipos de cumarinas encontra-se as furanocumarinas arepmarinas as quais

apresentam toxicidade consideravel, as furanocumarinas sao fotetdxiaado expostas a
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radiacdo tornam-se reativas podendo ligar-se a bases pirimiddticB®IA provocando

mutacdes. A figura 24 mostra a estrutura de uma furanocumarina ligada a timina.
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Fonte: Kuster & Rocha, 2007.
FIGURA 24 : Furanocumarina ligada a base timina.

As cromonas sao isdmeros das cumarinas, apresentando pequenadearieda

estrutural, a quelina (52) é uma furanocromona que apresenta atiwdaddgatadora e
broncodilatadora. As xantonas recebem essa denominagcdo devido a coragéta
advinda da absorcéo de luz visivel no comprimento de onda de 400 nm, essale
metabolitos sdo atribuidas diversas atividades biolégicas, desdmicestiiana a

antileucémica, sendo também utilizadas no tratamento da depressgifasse que

atuando na inibicdo da enzima monoamino-oxidase (MAO) (KUSTER & ROCHA, 2007).
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Fonte: Kuster & Rocha, 2007.
FIGURA 25 : Estrutura da furanocromona quelina.



2.2.5 - Quinonas

As quinonas sdo metabdlitos secundarios considerados como produtos da oxidacéo
de fendis. Quando compostas por um Unico anel benzénico sdo denominadas
benzoquinonas (53), quando apresentam dois anéis benzénicos recebem a c@goamina
naftoquinonas (54), enquanto quinonas que apresentam trés anéis benzénia@s em s
estrutura sdo denominadas antraquinonas (55), sendo muitas vezes chambéas de
derivados antracénicos (FALKENBERG, 2007).

0 O o)
5 53
O O
Fonte: Falkenberg, 2007. 54 55

FIGURA 26: Estrutura basica das benzoquinonas, naftoquinonas e antraquinonas.

As quinonas sao de ocorréncia principal em vegetais podendo no entamio se
encontradas em fungos, bactérias e liquens. Sdo na maioria dasemenntradas sob a
forma de heterosideos, as antraquinonas apresentam-se predominanseimentorma de
O-glicosideos. As quinonas hidroxiladas, quando em meio alcalino apresmitaatao
purpura a violeta sendo tal caracteristica utilizada em suafickgdo (FALKENBERG,
2007).

Ha varias quinonas biologicamente ativas, estas sdo empregauagapmente
como laxantes, porém outras atividades lhes tém sido atribuidas, costividade
antidepressiva apresentada pela hipericina (56) substancia isoladidypaecum
perforatum sendo bastante utilizada na Europa e nos Estados Unidos no tratamento de
disturbios psiquicos (PEDROSA, YUNES & CECHINEL-FILHO, 2001).

Nos vegetais acredita-se que as quinonas atuam na protecdo cedé@dopes e
patogenos, além de agir como substancias alelopaticas protegendo tal cegéa

competidores intra e/ou interespecificos. Devido a coloracdo queemtares muitas



quinonas sao empregadas na industria como corantes, dentre elasirea db73. O uso
abusivo e prolongado de quinonas pode causar a perda de eletrélitadeaddtmracoes
morfologicas do colo e do reto havendo casos que necessitam de g#ereargica,
(FALKENBERG, 2007).
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Fonte: Falkenberg, 2007.

FIGURA 27 : Estrutura da hipericina, uma naftodiantrona e da alizarina, uma
naftoquinona.

2.2.6 - Taninos

Compostos fenolicos conhecidos por taninos representam uma importaigesa e
classe de metabdlitos secundéarios, que apresenta como careaserigtincipais
solubilidade em &gua e precipitacdo na presenca de proteinayvedétal atuam
principalmente na protecédo contra predadores, funcionando como dissudidptaees,
sendo responsavel pela adstringéncia de muitos frutos (MONTE&IR() 2005).

Os taninos séo tidos como fatores antinutricionais pois reduzem tadigesfibras
e proteinas através da inibicdo de enzimas digestivas (GUINESRZELLEN et al.,
2006). Sao classificados em dois tipos principais: hidrolisaveis ertsadies, os primeiros
séo esteres dos &cidos galico e eldgico, enquanto os segundos reautamdensacédo de
unidades de flavan-3-ol e flavan-3,4-diol sendo denominados por proantocianidinas.
(SANTOS & de MELLO, 2007).

A figura 28 apresenta a estrutura basica dos taninos condensados.
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Fonte: Santos & de Mello, 2007.
FIGURA 28 : Estrutura basica dos taninos condensados.

Os taninos podem ser produzidos e armazenados nos cloroplastos, amiloplastos
parede celular e espacos intercelulares. Os taninos hidrolig@&we&dos pelo acido gélico
sdo denominados galotaninos, enquanto os formados pelo acido elagico sdo d&somina
elagitaninos (MONTEIR@t al., 2005).

O hamamelitanino (59) é um galotanino e constituinte principal dasscakc

Hamamelis virginiana, e a pedunculagina (60) um elagitanino.
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Fonte: Santos & de Mello, 2007.
FIGURA 29 : Estruturas do hamamelitanino e da pedunculagina.



Devido a complexacdo com proteinas os taninos apresentam atividtetecioace
fungicida. Apresentando também atividades antioxidante e cicagrizendo esta Ultima
resultado da camada protetora que € formada gracas a compleka¢anino com as
proteinas da derme (MONTEIR#al., 2005).

Acredita-se que 0s taninos atuam protegendo 0s vegetais contrgue a@
predadores herbivoros através da diminuicdo da palatabilidade, reduj§estidilidade e
da formacé&o de produtos toxicos resultantes de sua hidrolise no tratvdigedterbivoro
(SANTOS & de MELLO, 2007).

2.2.7 - Saponinas

As saponinas sdo metabdlitos secundarios que ocorrem como glicos&leos d
estroides ou terpenos policiclicos e apresentam elevada solubilidadgua, além de
provocarem a ruptura de células sangiineas (hemodlise). Por smmstitutdas de uma
parte hidrofébica (nucleo esteroidal ou terpénico) e uma parte ihddrqparte osidica)
apresentam propriedades semelhantes as dos sabfes, atuando na dedugésdo
superficial da agua além de produzirem espuma quando sob agitacao stemdosistente
mesmo na presenca de &cidos diluidos. O termo saponina provem dmelharsga com
os sabdes (SCHENKEL, GOSMANN & ATHAYDE , 2007).

As saponinas quanto ao nucleo da aglicona sédo classificadas enidast e
terpénicas, quanto ao numero de cadeias de acUcar presentedasséiicadas em
monodesmosidicas, bidesmosidicas, tridesmosidicas e assim por diante, ap carater
em solucdo sao classificadas em acidas, neutras e basitds, cegacteristico destas
dltimas a presenca de nitrogénio em sua estrutura (SCHENKERSMANN &
ATHAYDE , 2007).

A figura 30 mostra o nucleo fundamental do espirostano (61), um tipapd&ina

esteroidal, e o nucleo fundamental do lupeol (62), uma saponina terpénica.
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Fonte: Schenkel, Gosmann & Athayde , 2007

FIGURA 30: Nucleo dos tipos espirostano e lupeol.

Vérias atividades biolégicas sdo atribuidas as saponinas, asoalsvidas a sua
capacidade de complexacdo com esterodides, proteinas e fosfolipielide 8 atividades
biolégicas apresentadas por estes metabodlitos secundarios destasa-atividades
hemolitica, molusquicida, anti-helmintica, espermicida, hipocolesteiaite e
antiinflamatéria, como exemplo de espécies ricas em saponirasecito alcacuz
(Glycyrrhiza glabra), ginseng Panax ginseng) e a caléndula Galendula officinalis)
(SCHENKEL, GOSMANN & ATHAYDE , 2007).

A figura 31 mostra a estrutura da glicirrizina (63), a sapomiagoritaria do

alcacuz, a qual apresenta atividade antiinflamatéria.
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Fonte: Schenkel, Gosmann & Athayde , 2007
FIGURA 31: Estrutura da glicirrizina.



2.2.8 - Ligninas e lignanas

As ligninas e lignanas representam uma importante e abrangédse de
metabolitos secundarios. Sendo amplamente encontradas no reino vegatalamio-se
as ligninas, que sao depositadas na parede da célula vegetaifiendo rigidez, sendo o
segundo maior constituinte existente, atras apenas dos carboidratos (RLAAIERO001).

Segundo Barbosa Filho (2007) os ligndides sdo micromoléculas formadas pel
esqueleto fenilpropanico §&C3)n sendo n restrito a poucas unidades. Os principais tipos de
lignéides sdo as lignanas, as ligninas, as neolignanas, asahalgy as norlignanas, os
oligoligndides e os heteroligndides, sendo que os dois primeiros sdao asaide
ocorréncia. As lignanas sdo dimeros resultantes do acoplamentoivoxidat alcoois
cinamilicos entre si ou com acidos cinamicos. As ligninas s@omaléculas formadas
pela condensac&o polimérica de unidades fenilpropaniga&sjC

A figura 32 apresenta a estrutura do pinoresinol (64) uma ligndoaaeido nordi-

hidroguaiarético (65) uma neolignana.
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Fonte: Barbosa-Filho, 2007.
FIGURA 32: Estrutura do pinoresinol, uma lignana e acido nordi-hidroguaiarético uma

neolignana.



Dentre as fungbes das lignanas nos vegetais cita-se a prai@gia insetos.
Observa-se um maior acumulo de neolignanas quando o vegetal é atacadmpiemos
patogenos e/ou lesionado por estimulos mecanicos. Diversas atividadg&dsotbmo
antitumoral, antifingica, antioxidante, dentre outras tém sido atribailigisanas, o acido

nordi-hidroguaiarético € uma neolignana que apresenta estaatiiéades bioldgicas
(BARBOSA FILHO, 2007).

2.2.9 - Compostos fendlicos simples e heterosidicos

Os metabdlitos secundarios sdo em sua maioria compostos fendlicagaou s
apresentam em sua estrutura pelo menos um anel aromatico anaqueitaese ligado um
ou mais grupos hidroxila (OH Exemplos de classes de compostos fenélicos oriundos do
metabolismo secundario vegetal sdo: os taninos, os flavondides, as digremna
antraquinonas, dentre outras. Tais classes sdo compostos fendlicoxosma@presentam
uma grande variedade estrutural (dos SANTOS, 2007).

Os metabdlitos secundarios conhecidos por compostos fendlicos simples sa
derivados do acido benzdico (66) dentre eles os acidos galico (6im €BB8) que séo
constituintes dos taninos hidrolisaveis, e os derivados do acido cindmicoof#i) os
acidos p-cumarico (69), caféico (70) e ferdlico (71) (CARVALHO, SMANN &
SCHENKEL, 2007).
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Fonte: Carvalho, Gosmann & Schenkel, 2007.
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FIGURA 33 : Estrutura dos acidos benzéico, gélico e elagico.
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Fonte: Carvalho, Gosmann & Schenkel, 2007
FIGURA 34: Estrutura dos acidos p-cumarico, caféico e ferulico.

Os compostos fendlicos podem ocorrer sob a forma simples ou heter{igjeda
a unidades de acucares) ou ainda sob a forma de ésteres, ocoredopdumantemente sob
as duas ultimas formas. Nos vegetais desempenham funcdes diversas comao:. gootega
predadores, inibicdo da germinacdo de sementes e inibicAo do creéscioheeoutras
espécies (alelopatia). Dentre as atividades biologicas atribaidstes compostos cita-se
antioxidante, antibacteriana e antiviral (CARVALHO, GOSMANN & SCHENL, 2007).

2.2.10 - Heterosideos cardioativos

Os heterosideos cardioativos s&o esterdides que ocorrem sob a derma
heterosideos e que exercem acdo sobre o musculo cardiaco. Noss vagesentam
ocorréncia restrita as angiospermas donde ocorrem em pequeeat@ydo, podendo no
entanto ser encontrados em determinadas espécies animais. ntgmnesean nudcleo
esteroidal tetraciclico (72) ao qual encontra-se ligadas as usidadegicares (RATES &
BRIDI, 2007).
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Fonte: Rates & Bridi, 2007.
FIGURA 35: Nucleo esteroidal tetraciclico dos heterosideos cardioativos.

Os heterosideos em geral sdo mais ativos que suas respeglivasaa (forma
livre), apesar dessas serem as responsaveis pela atividad#bo#rdi a parte osidica
(acgucar) Ihe confere maior solubilidade aumentando sua absor¢caogaismo (FRAGA
& BARREIRO, 1996).

A digoxina (73) € o heterosideo cardioativo mais empregado n&uécgpsendo
prescrita principalmente em casos de insuficiéncia cardiagestiva, tal substancia é
isolada de algumas espécies do gébegitalis (RATES & BRIDI, 2007).
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Fonte: Rates & Bridi, 2007.

FIGURA 36: Estrutura da digoxina.

2.2.11 - Compostos Sulfurados

Os metabdlitos sulfurados sao aqueles que apresentam enxofre estriswaa, S&o
todos derivados dos aminoacidos metionina, fenilalanina, tirosina e tniptofho
produzidos principalmente por espécies utilizadas como condimentaresocalimo e a

cebola. Quando sob a forma de glicosideos sdo denominados glicosinpletospds



hidrolise enzimatica produzem isotiocianato que por sua vez pode gei@itiacianico
(HSCN) extremamente téxico (HEINZMANN, 2007).

A figura 37 mostra a transformacéao do glicosinolato sinigrina em acid@ntiom.

N——0 —S0 ;X 0

H5c34 Mirosinase= HsCgy N_<
pH 6-7

S CeH11 05

SO ;X

CgH 11 O5

HS—C=N —= HsC3—S—C=N

Fonte: Heinzmann, 2007.

FIGURA 37: Transformacé&o da sinigrina em acido tiocianico.

As espécies que produzem glicosinolatos também produzem as enetaasarias
para sua degradacao, enzimas estas que ficam armazenadaemeantimentos isolados
dos glicosinolatos entrando em contato com estes somente quando os tecidesallsaeg
lesados (dos SANTOS, 2007).

Dentre as atividades biolégicas apresentadas por esta dtassetabdlito cita-se :
antimicrobiana, repelente de insetos e antimicOtica. Muitos glmasos sao
biologicamente ativos porém em grande parte das vezes os compastostividade
biologica resultam de sua hidrélise enzimatica. Como exemplo deiesp@&cas em
metabdlitos sulfurados tem-se a mostarBeagsica nigra) e o alho Allium sativum)
(HEINZMANN, 2007).

Nos bulbos do alho encontra-se a aliina (74) sem odor caracteristicmlogoa
tecido do bulbo € lesionado mecanicamente, amassado por exemplo, & a&linasa
responsavel pela degradacao da aliina (75) entra em contato eotraestormando-a em

alicina, substancia que confere o odor caracteristico do alho (HEINZMANN, 2007).
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Fonte: Heinzmann, 2007.

FIGURA 38: Estrutura da aliina e alicina.

e

2.3 - Andlise fitoquimica

Dentre os estudos cientificos realizados com espécies vegitainteresse,
destacam-se os estudos fitoquimicos, os quais permitem idergificaavaliar a presenca
de constituintes quimicos dos vegetais, tais estudos tém tornado pasdemificacdo de
compostos de grande interesse terapéutico. Quando ndo se conhece a misirez
metabolitos presentes na espécie estudada realiza-se a &itadisimica preliminar, que
permite caracterizar as classes de metabdlitos e postenta adotar a metodologia
adequada para seu estudo (FALKENBERG, dos SANTOS & SIMOES, 2007).

A analise fitoquimica envolve varias etapas, as quais sao apresentagiais.a s

I) Escolha da espécie vegetal a ser estudadasegundo Maciedt al. (2002) a espécie
vegetal a ser estudada em geral é escolhida seguindo a abordadémica, a abordagem
guimiotaxondmica ou filogenética ou a abordagem etnofarmacolégicarimeira a
escolhe-se a espécie ao acaso, considerando-se apenas sua digumiltih segunda
considera-se a presenca de uma dada classe de metabdlito g@nem ou familia
botanica como determinante para a escolha, no Ultimo caso a espseleciénada
considerando-se seu emprego farmacéutico por um determinado grupo émmicoesta a
abordagem mais frequentemente utilizada.
II) Coleta — nesta etapa retira-se de seu habitat natural amostras dee esgetal a ser
estudada, algumas precaucdes devem ser tomadas como: colaianesspén bom estado
de conservacéo (sem partes afetadas), tomar o cuidado de nédo arolettnas que néo
sejam da espécie a ser estudada, registrar o local, a datarério da coleta (MENTZ &
BORDIGNON, 2007).



[1) Identificacdo e Herborizacdo — para que os resultados do estudo fitoquimico sejam
validados a espécie estudada deve ser corretamente identdicadem amostra desta
adicionada a um herbario, para caso posteriormente houver necessid@deodgprovar
sua classificacdo botanica (MENTZ & BORDIGNON, 2007).

IV) Preparo do material vegetal— a analise fitoquimica pode ser realizada com o vegetal
fresco ou seco, deve-se utilizar o vegetal fresco somente quamddise dor imediata a
coleta. Geralmente a analise fitoquimica € realizada cometalesgco devido a sua maior
estabilidade quimica, nesse caso deve-se realizar a sedageatierial vegetal, que tem a
finalidade de retirar a 4gua do vegetal, impedindo assim possdaeies de hidrolise e o
crescimento microbiano (FALKENBERG, dos SANTOS & SIMOES, 2007se8agem
pode ser realizada ao sol, a sombra ou em estufa com circulagéoséaedo o primeiro
caso desaconselhavel devido a possibilidade de fotolise dos metab@dtas/éMACIEL

et al., 2002). ApOs 0 processo de secagem procede-se ao processo de moageerialo
vegetal, tal etapa tem como finalidade tornar o processo de&xtmais eficiente atravées
do aumento da superficie de contato entre o vegetal e o solventeganmakem de
aumentar a eficiéncia, diminui o tempo do processo de extracdo TEIE&
BORDIGNON, 2007).

V) Extracdo — segundo Falkenberg, dos Santos & Simdes (2007) no processo de extracdo
as substancias contidas no material vegetal sdo extraidas por umaowmistura de
solventes extratores, 0 solvente a ser empregado deve apraliargatetividade, a fim de
gue somente as classes de metabdlitos de interesse sejamlasxtDe acordo com
Cechinel-Filho & Yunes (1998) quando ndo se conhece as classes Hélitostaontidos

no vegetal, a extracdo com uma mistura hidroalcodlica a 50% (tamnod/&:1) é a mais
indicada. O processo de extracdo pode ser realizado a quente ousanfio que no
primeiro o processo € mais rapido devido ao aumento da solubilidade dbslittetaos
metabdlitos sdo extraidos de acordo com sua afinidade pelo solwgregado, em geral
solventes apolares extraem preferencialmente metabolitos a@tercapolar, enquanto
metabolitos polares sdo extraidos por solventes de maior polafiiRidéENBERG, dos
SANTOS & SIMOES, 2007).



Material Vegetal

Eter de petréleo, hexano Extracao EtOH e MeOH

Tolueno, Cloroférmio e DCM

AcOEt e n- BuOH

Lipidios e furanocumarinas

Heterosideos em geral

Oleos volateis, glicosideos cardioativos,

alcal6ides e antraquinonas livres

Flavonbides e cumarinas simples

DCM = Diclorometano; AcOEt = Acetato de Etila; n-BuOHh=Butanol; MeOH =

metanol; EtOH = Etanol.

Fonte: Falkenberg, dos Santos & Sim&es, 2007.
FIGURA 39: Principais solventes e classes de metabdlitos extraidas.



VI) Fracionamento, isolamento e purificagdo de substancias- nesta etapa o0s
metabolitos vegetais sdo fracionados, isolados e purificados pagagostnte terem suas
estruturas elucidadas. O fracionamento é geralmente reapetalparticio com solventes
organicos de polaridade crescente, tal processo trata-se detodo rdé extracao liquido-
liguido, no qual os metabdlitos sdo extraidos de acordo com sua solubilidadveages
empregados. O isolamento e purificagdo dos metabdlitos em geralizado através de
métodos cromatograficos em suas mais diversas variacbes comatagrafia gasosa,
cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografiacamada delgada, dentre outras
(FALKENBERG, dos SANTOS & SIMOES, 2007).

VII) Elucidacdo estrutural — a elucidagdo estrutural € a Ultima etapa da andlise
fitoquimica. Segundo Falkenberg, dos Santos & Simdes (2007) os dados obtalos pe
emprego principalmente de técnicas como as espectroscopias i\;\ifravermelho, e

de ressonéncia magnética nuclear além da espectrometrinagga possibilitam a
proposicao da estrutura quimica dos metabdlitos isolados da espécie vegetdhestud

2.3.1 - Técnicas Instrumentais de emprego na analise fitoquimica

A analise fitoquimica envolve varias etapas, dentre as quaracmrfamento,
isolamento e elucidacdo estrutural dos compostos oriundos do metabolisntal vege
merecem destaque. Os quimicos organicos, em especial, os fitoquatiehsente
dispdem de poderosas técnicas instrumentais que aliadas a signexptm permitido o
avanco da fitoquimica enquanto ciéncia. Dentre as principais téamst@asnentais de uso
corrente na analise fitoquimica destaca-se : a cromatqguadispectrometria de massa, a
ressonancia magnética nuclear e as espectroscopias no ultaavieletl e no
infravermelho. E importante considerar que na andlise de metabdiesais qualquer
uma destas técnicas empregadas isoladamente ndo € suficiestespgrara permitir a
elucidacao correta destes, mas sim o emprego delas em conjuidEHRBERG, dos
SANTOS & SIMOES, 2007).



2.3.1.1 - Cromatografia

A cromatografia € uma poderosa técnica de separacdo deasnigtar criada pelo
botanico russo Mikhail Tswett que ao passar solugbes de pigmentemisegm uma
coluna de vidro contendo carbonato de célcio (GaG@Bservou que estas substancias
quando separadas apareciam como bandas coloridas na coluna, dai o rtécrecda
(SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002).

Em todos os tipos de cromatografia ha a fase mével e a faséoréria, a fase
estacionaria como o proprio nome sugere € a fase fixa a qualito peatorre levado pela
fase movel, o que determinara a separacéo das substancias do analixdiisieldda destas
pela fase estacionaria, pois cada substancia presente na mpsantara uma afinidade
propria por esta, quanto maior essa afinidade maior serd sugdcetemmenor serd sua
velocidade de deslocamento (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002).

Atualmente ha diversos tipos de cromatografia, todos de grandeddilhdaanalise
fitoquimica, quanto ao meio fisico dividem-se em dois tipos: planar@kina; quanto ao
estado fisico da fase movel dividem-se em trés tipos: liquid@saas com fluido
supercritico. Segundo Skoog, Holler & Nieman (2002) a cromatografia popeenpregada
tanto em analises qualitativas quanto quantitativas, na primegmmotde retencdo das
substancias da mistura é utilizado como variavel para sua idacdifi, no segundo avalia-
se a altura ou a area sob o pico apresentado pela substancia nognameab que permite
quantificd-la. Porém a importancia desta técnica instrumentvalsie principalmente ao
seu emprego na separacdo de substancias a serem posteriamaésaelas por métodos
espectroscopicos.

As técnicas cromatogréficas sdo de grande emprego na dibddjaémica visto que
0s metabdlitos vegetais apresentam-se como misturas, necesgitatattto de serem
separados a fim de serem analisados. Dentre os diversos tiposnaéografia disponiveis
e utilizados na andlise fitoquimica destaca-se: a cromatgrasosa, a cromatografia
liguida, cromatografia liquida de alta eficiéncia e a cromafiagem camada delgada, as
quais sdo brevemente discutidas a seguir (FALKENBERG, DOSTS&SN& SIMOES,
2007).



2.3.1.2 - Cromatografia Gasosa

Como o préprio nome sugere, na cromatografia gasosa (CG) a dasé énuma
substancia no estado gasoso, mais precisamente um gas ineltegrgeraélio, nitrogénio
ou hidrogénio. Neste tipo de cromatografia a amostra € vaporizagitagla no topo de
uma coluna sendo em seguida arrastada pela fase mével e de acordoacafinidade
pela coluna (fase estacionaria) deslocard mais rapidamenteis lentamente ao longo
desta, acoplado ao cromatdgrafo gasoso ha sempre um detector arrmpee Lim grafico
(cromatograma) que pode ser interpretado e comparado com cramas@xistentes em
uma biblioteca eletrbnica, possibilitando a identificagdo dos compogiparasios
(SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002).

A figura 40 mostra o omatograma de uma mistura de B-friedelinol ¢ friedelina,

obtido por cromatografia gasosa.
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Fonte: Helenet al., 2007.

FIGURA 40: Cromatograma obtido por cromatografia gasosa de uma mistura de [3-
friedelinol e friedelina isolados das folhas Maytenus acanthophylla e seus respectivos
padrdes.



A cromatografia gasosa devido ao fato de exigir que o anaj#osaporizado sé é
aplicavel a amostras passiveis de volatilizagio, o que limiteesiprego. E frequente o
acoplamento de um espectrometro de massa ao cromatografo gasoseirmimstt entao
numa técnica hifenizada (CG-EM) bastante utilizada na sepamci@lentificacdo de
metabolitos secundarios dentre eles os 6leos volateis (FALKENBHEBSGGSANTOS &
SIMOES, 2007).

A figura abaixo mostra os componentes basicos de um cromatégrafo gasoso.
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Fonte: Skoog, Holler & Nieman, 2002.

FIGURA 41: Componentes basicos de um cromatografo gasoso.

2.3.1.3 - Cromatografia liquida em coluna

Neste tipo de cromatografia a fase estacionaria € mantidametabo (coluna) no
qual a fase movel é forcada pela acdo da gravidade a desdosalre a fase estacionaria.
O processo de eluicdo de uma coluna cromatografica refere-se gepasisafase mével ao
longo da fase estacionaria transportando consigo as substanciasepreaantstura, o que
provoca a separacdo destas devido a sua afinidade pela fase @stadiBHKOOG,
HOLLER & NIEMAN, 2002).



A cromatografia liquida em coluna € uma técnica simpleseefie relativamente
barata (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002), sendo bastante empregadepzaacéo de
metabolitos vegetais, inclusive metabolitos primarios como os lipi(MBYNA &
HEINZEN, 2007).

Na cromatografia liquida em coluna a fase estacionaria garené constituida por
silica gel, sephadex LH-20 ou poliamida, as fases estacionangvel devem ser
escolhidas de acordo com a natureza da mistura a ser separaliaergeramprega-se
como fase movel uma combinacgéo de solventes de polaridade creseeatpor exemplo
no caso do fracionamento de taninos onde emprega-se o sistema Et@ht)| (netanol
(MeOH) e etanol/metanol (EtOH/MeOH) como fase moével (SANT®SDE MELLO,
2007).

2.3.1.4 - Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liqguida de alta eficiéncia (CLAE) é umas dgcnicas
cromatograficas mais empregadas, devido a sua eficaeexsatilidade, neste tipo de
cromatografia a fase estacionaria € constituida por partionldé® pequenas, sendo
necessario alta pressao para a eluicdo da coluna, portanto uma bojalmpgassagem da
fase movel ao longo da coluna. Quando a fase estacionaria é pofas@ movel apolar
denomina-se cromatografia em fase normal, quando por sua vezestasionaria € apolar
e a fase movel polar denomina-se cromatografia em fasesae&KOOG, HOLLER &
NIEMAN, 2000).

A CLAE é largamente empregada na separacdo de metabdtitosdarios,
diferentes tipos de cumarinas por exemplo, podem ser rapidamentéadiztesem a
necessidade de serem previamente isoladas (KUSTER & ROCHA, 2007).

A CLAE permite a caracterizacdo dos compostos contidos em ishaanpode-se
injetar substancias padrbes e comparar seus cromatogramas coomatograma da
mistura em separagao, 0S compostos presentes na mistura sedémgoos aos padroes
injetados, apresentardo picos idénticos no cromatograma. A CLAE a@rorda
cromatografia gasosa pode ser empregada na separagao dasneistiendo compostos de
alto peso molecular (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002) .
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Na figura 42 € mostrado o cromatograma obtido por CLAE pela ingez@adrdes
de quatro flavondides. A figura 43 apresenta o cromatograma obtida pejacdo do

extrato aquoso das folhas Bauhinia forficata.
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Fonte: Pinheir@t al., 2006.

FIGURA 42: Cromatograma de padrdes dos flavondides (1) 3,7O-diE-

ramnopiranosilquercetina, (2) campferitrina, (3) quercetina, (4) canferol.
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FIGURA 43: Cromatograma do extrato aquoso das folhd3adéinia forficata.



2.3.1.5 - Cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) trata-se dépande cromatografia
planar, no qual a fase estacionaria encontra-se espalhada sabrsuperficie plana
(placa), que é eluida pela fase movel (solvente) em um recigeaftado denominado
cuba, as substancias presentes na amostra percorrem a plaocaddecam sua afinidade
pela fase estacionéaria (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2000).

A figura 44 mostra o esquema de uma placa de CCD antes aeuapis a eluicao,
cada ponto colorido na placa representa uma substancia diferenbsfrédm também o
valor do fator de retencdo (Rf), observa-se que quanto mais proximosdaubea

substéancia estiver, menor é seu Rf e maior sua afinidade pela fasenésizci
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Fonte: ChemDraw Ultra 8.0
FIGURA 44: Placa de CCD antes e ap6s a eluicao.



A CCD pode ser utilizada tanto em analises qualitativas quantoitgtiaas, na
primeira analisa-se o fator de retencao (Rf) dos compostosaaqamparando-os com 0s
Rf de padrdes, no segundo observa-se o tamanho da area da mancha @adasulst
analito, comparando-o com o tamanho da area de padrbes. Gerall@€ideéaempregada
em andlises prévias a cromatografia em coluna (SKOOG, HOLLER & AN 2002).

A figura 45 mostra uma placa de CCD de extratos brutos vegktairsos no qual

avaliou-se a presenca de glicolipidios.
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Fonte: Mendes, Machado & Falkenberg, 2006.

FIGURA 45: Placa de CCD de extratos brutos vegetais.

A CCD é uma técnica bastante empregada na anélise fitogugarn@o empregada
na analise de diversas classes de metabdlitos como os flavonéidasi®gpodem ser
detectados pela exposicao da placa eluida a luz ultravioleta, méinohescentes na placa
evidenciam a presenca destes (ZUANAZZI & MONTANHA, 2007).

2.3.1.6 - Espectrometria de massa atdbmica

A espectrometria de massa atbmica (EM) € uma técnicaunmsttal bastante
utiizada em diversas areas, sendo empregada principalmente teanidacdo e
quantificacdo de agrotdxicos no meio ambiente, caracterizacdo de prsiuéicos e
pesquisa de produtos de origem natural (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002).



A espectrometria de massa fornece informacgfes importasites @ analito como
sua massa molecular e consequentemente sua férmula molecudanida tbaseia-se no
principio de que as moléculas de uma amostra quando bombardeadas gasdaaepor
um feixe de elétrons, fragmentam-se em pedacos menores, qupaducee de acordo
com sua razdo massa/cargaz] e o resultado plotado em um gréfico (espectro) que
permite a analise do peso molecular da amostra (FORTES, 2006).

Os fragmentos gerados pelo bombardeamento das moléculas do ansatiterapa
COMO pPiCOS NO espectro, 0 pico que apresenta maior razao mass@igrgarresponde a
molécula antes de ser fragmentada, ao pico que apresenta a segiordaassa da-se o
nome de ion molecular, o qual representa o maior fragmento resultafragmentacéo da
molécula . Cada composto tem sua maneira prépria de fragmentawavion-se o padréo
de fragmentacdo de um composto muitas das vezes € possivel padghizepbre sua
estrutura (ALLINGERet al., 1976).

A espectrometria de massa € bastante empregada na dibddjgémica sendo
frequente seu acoplamento a cromatografia gasosa constituincluca téifenizada CG-
EM que é utilizada na caracterizacdo de metabdlitos como osvalébsis, a identificacao
é feita geralmente através da comparagdo do espetro obtido cespemxsros fornecidos
por uma biblioteca eletrdnica (SIMOES & SPITZER, 2007).

2.3.1.7 - Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (V) € a técnica que utilizadimcdo da regido
do infravermelho do espectro eletromagnético na excitagdo das umaslécNa
espectroscopia IV as moléculas do analito sdo atravessadasagielcdo infravermelha
absorvendo parte desta, a quantidade absorvida depende do tipo da molnlassen é
possivel identificar o (s) grupo (s) funcional (is) presente (sinakcula ( SKOOG,
HOLLER & NIEMAN, 2002).

Quando uma molécula absorve radiacéo infravermelha esta provogarsagao, e
parte desta radiacdo passa pela molécula sem ser absorvid@eatnoede IV relaciona a
freqiéncia da onda com a quantidade de radiacéo que passa p#la semser absorvida
(transmitancia). O tipo de grupo funcional presente na molécula defiereninara a que



frequéncia a radiacdo serd absorvida, observa-se por exemplo aéeulas que
apresentam a funcdo cetona apresentam forte absorcdo na fieeqd@nt715 cm,
enquanto ligacdes simples (alcanos) apresentam fraca absorcéarenfe 2850 e 2970
cm* (ALLINGER et al., 1976).

A tabela 1 apresenta os intervalos de frequéncia de absorcdgude grupos

funcionais.

TABELA 1: Intervalo de frequéncia de absorcdo de alguns grupos funcionais no IV.

Grupo Funcional Intervalo de Frequéncia de
Absorcdo (cm ™)
Alcanos 2850 — 2970
Alcenos 3010 — 3095
Alcoois e Fendis Monomericos 3590 — 3650
Aldeidos, Cetonas e Ac. Carboxilicos 1690 — 1760
Aminas e Amidas 3300 — 3500

Fonte: Skoog, Holler & Nieman, 2002.

A espectroscopia IV é bastante empregada na analise fitoquioscpossibilita a
identificacdo dos grupos funcionais presentes e a consequente de@ontdaagasse do
metabdlito analisado. As quinonas por exemplo apresentam forte absofgéa ke 1630
a 1700 crit o que pode ser utilizado em sua caracterizacdo (FALKENBERG, 2807),
espectroscopia IV é também empregada na determinacédo daucagdiy¢is ou trans) de
alguns tipos de lipidios (MOYNA & HEINZEN, 2007).

2.3.1.8 - Espectroscopia no ultravioleta-visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Visidal)espectro
eletromagnético € uma técnica instrumental de grande utilidadeequée a identificacédo
da presenca de ligagBes insaturadas nas moléculas do compastxanalém de certos
tipos de grupos funcionais. Baseia-se no principio de que as moléeulas composto
quando atingidas por radiacdo UV-Visivel absorvem parte destan esd¢as elétrons
excitados a um nivel mais alto de energia, a energia envohddeaéteristica do tipo de
excitacdo que a molécula sofre, a qual é dependente de seu tipcassmdmoléculas que

apresentam diferentes grupos funcionais, ligagcbes duplas ou simplesx@mplo



apresentardao absorcdo em comprimentos de onda diferentes (SKOQGERI&X
NIEMAN, 2002).

A espectroscopia UV-Visivel em muitas das vezes é utilizadplaata a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), sendo bastamipregada na analise
fitoquimica de metabdlitos secundarios como as cumarinas, as quessragm espectro
UV-Visivel caracteristicos (KUSTER & ROCHA, 2007).

A figura 46 mostra o cromatograma obtido por CLAE-UV do extratirohi

etanolico das folhas dgauhinia microstachya, analisado a 270nm.
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FIGURA 46 : Cromatograma obtido por CLAE com detector UV para o extrabm-hi

etanolico das folhas dgauhinia microstachya.

A espectroscopia UV-Visivel € a principal técnica utilizada dedeccdo de
flavondides, visto que estes apresentam espectros caracteriiigde a presenca de
grupos préprios de cada tipo de flavonéide, os flavondis por exemplo, aprederitam
banda de absorc&o no intervalo de comprimento de onda de 352 & 385 nm (ZUANAZZI
MONTANHA, 2007).



2.3.1.9 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é umécrdaad mais
poderosas na determinacdo da estrutura de compostos organicos, serat@danpm
diversas areas. Tal técnica utiliza a energia eletromagneéé regido de radiofreqiéncia
para estimular nucleos atdbmicos, sendo aplicavel a todos os elemart@presentam
ndmero impar de elétrons, porém predomina a espectroscopia eeHtonde o Ultimo
prepondera (SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002).

Um espectro de RMN retrata a relacdo entre a frequéncéardpo na qual um
nacleo absorve e 0 seu deslocamento quimico, este Ultimo depende do ambientenquimico
qual o nucleo esta inserido, em geral nucleos que encontram-se pranetsmentos
eletronegativos absorvem em campos mais baixos, portanto a intensidadgdmoayual
um nucleo de H ligado ao oxigénio sera diferente daquela apresentada pacleo de H
ligado ao carbono, o que pode ser utilizado para diferenciar o ambiemieaqdd nucleo
analisado (ALLINGERet al., 1976).

Segundo Skoog, Holler & Nieman (2002) além da influéncia dos elementos
diretamente ligado ao nicleo observadood C, devido & uma interacdo denominada
spin-spin este sofre também influéncia deeHC™ adjacentes, aparecendo como picos
multiplos no espectro, sendo o numero de picos representados por n + 1, orde-seraf
quantidade de nicleos adjacentes, portanto no espectro de RMNadsbservacdo de um
triplete (trés picos) por exemplo indica a presenca de dbisdjcentes ao nucleo
analisado.

A espectroscopia de RMN de"Capresenta a vantagem de fornecer informacées
sobre o esqueleto da molécula, ao contrario da RMN dgiéifornece informacées sobre a
periferia dos atomos de hidrogénio, porem é limitada devido & peduendédacia de €
(SKOOG, HOLLER & NIEMAN, 2002).

Enfim, a partir da analise de um espectro de RMN pode-se olienagoes como:

0 ambiente quimico do nucleo (a partir da analise do deslocamento qujraiquantidade
de nucleos vizinhos (a partir da observacdo da multiplicidade) entidaee de nucleos

envolvidos (a partir da analise da area sob os picos do espdatsojnformacdes



juntamente com as obtidas por outros métodos instrumentais permitem inferir taxa aer
estrutura de um composto organico (ALLINGERil., 1976).

A figura 47 mostra o espectro de RMN dé #ha apigenina, uma flavona, os
nameros apresentados na estrutura do composto referem-se aos destecgunienicos
atribuidos aos respectivos &tomos de hidrogénio. A figura 48 mosfpaciresde RMN de
C"® para 0 mesmo composto.
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Fonte: ChemDraw Ultra 8.0
FIGURA 47: Espectro de RMN de}da apigenina
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Fonte: ChemDraw Ultra 8.0
FIGURA 48: Espectro de RMN de'€da apigenina.



2.4 - Revisao de estudos com espécies do gémaohinia

Dentre as espécies vegetais de interesse terapéuticoadestcas espécies do
géneroBauhinia as quais sao bastante empregadas na medicina popular prinoipatme
tratamento do diabetes (ALMEIDAt al., 2006), sendo utilizadas em varias regides dos
continentes africano, asiatico e das Américas Central e dad&dI(VA & CECHINEL-
FILHO, 2002).

O géneroBauhinia compreende cerca de 300 (trezentos) espécies das quais 64
(sessenta e quatro) sdo nativas do Brasil (VAZ & TOZZI, 200%erBas espécies foram
introduzidas com fins ornamentais, adaptaram-se bem ao climaiboasipodem hoje ser
encontradas em varias regides do pais, sendo conhecidas popularmert@-pervaca
devido ao formato bilobado de suas folhas que lembra o rastro da patswiiogs
(LORENZI & MATOS, 2002).

Segundo da Silva & Cechinel-Filho (2002) devido ao grande interespéutca
das espécies do géneRauhinia essas sdo foco de varios estudos principalmente
fitoquimicos e farmacoldgicos os quais tém permitido comprovar ifantente as
atividades bioldgicas |hes atribuidas. Apesar das diversas dgsiddiol6gicas
apresentadas pelas espécies do géBauhinia a atividade hipoglicemiante é a mais

avaliada, devido ao emprego popular destas como hipoglicemiantes.

2.4.1 — Estudos farmacolégicos

Oliveira et al. (2005) avaliando a atividade antidiabética do extrato alcodlico das
folhnas deBauhinia sacra sobre avesQallus domesticus) com diabetes induzido pelo
aloxano, uma droga diabetogénica, observaram que ap6s um periodo de30d{as de
tratamento as aves tratadas apresentaram reducao de 133¥%e(trérta e trés por cento)
na glicemia, tornando-se esta menor que a apresentada pelo gayas d@rmais, tal fato
foi atribuido ao aumento do nimero de ilhotas pancreaticas as quats@osaveis pela

producao de insulina, que provoca a diminuicéo do nivel glicémico.



A administragdo do extrato metandlico das folhaBaihinia cheilandra a ratos
diabéticos induzido pelo aloxano causou uma reducao de aproximadamente 55% €cinquent
e cinco por cento) no nivel glicémico, além de inibir o0 aumento danglh apds a
administracédo de solucéo de glicose (ALMEIBAL., 2006).

Menezeset al. (2007) avaliaram o potencial hipoglicemiante dos extratos aquosos
das espécie®auhinia forficata e Bauhinia monandra sobre ratos normoglicémicos e
observaram que o extrato de ambas as espécies apresentou ativmtaglieemiante
mesmo depois de 8 horas apds sua administracao.

A administracdo do decocto das folhas fresceBadinia forficata por um periodo
de 33 (trinta e trés) dias a ratos diabéticos induzidos pelptegtocina ndo causou
toxicidade a estes (PEPAT&Dal., 2004).

A administracéo do decocto das folhas secdadhkinia forficata a ratas diabéticas
prenhes nédo interferiu em seu nivel glicémico, porém diminuiu a oc@arée
malformacdes fetais e as taxas de acido urico (DAMASCEND, 2004).

Fuentes, Arancibia-Avila & Alarcon (2004) administraram o extragtamdlico das
folhas deBauhinia candicans bem como as fragcdes hexanica, butandlica e de acetato de
etila deste a coelhos normais e diabéticos observando que o exétaindlico e todas as
fracOes testadas reduziram significativamente o nivelmgicz® dos coelhos diabéticos,
sendo a fracdo butandlica a mais ativa.

Pepatoet al. (2002) avaliaram o potencial antidiabético do decocto das folhas de
Bauhinia forficata sobre ratos diabéticos induzidos pela estreptozotocina, e observaram que
o0 grupo tratado apresentou reducao significativa nos niveis de glicose sangiiinégzse

Boonphonget al. (2007) avaliaram as atividades antimalarica, antimicobacteriana,
antifingica, antiinflamatoria e citotoxica de 18 (dezoito) metaisdlgolados das raizes de
Bauhinia purpurea onde observaram que 15 (quinze) destes apresentaram potencial
antimicobacteriano, 4 (quatro) apresentaram atividade antimaRriceico) apresentaram
atividade antifungica, 2 (dois) exerceram potente acao inibitoregzimna ciclooxigenase-

2 (COX-2) apresentando consequentemente atividade antiinflamatéria, (sete)
metabolitos apresentaram atividade citotdxica consideravel.

Silva et al. (2002) avaliaram o efeito sub-agudo da administracdo da fragcdo n-
butandlica das folhas dBauhinia forficata sobre ratos normoglicémicos e diabéticos



induzidos pelo aloxano. A administracdo da fragdo nas doses 500 e 600pnogtkcpu a
reducdo dos niveis glicémicos dos ratos normais. A maior redoicdbservada no grupo
dos ratos diabéticos quando a estes foi administrado a fracdo rded®B@ mg/kg sendo a
atividade hipoglicemiante mantida por 3 horas.

Volpato (2001) observou que a administracdo do extrato aquoso das folhas de
Bauhinia forficata a ratas diabéticas prenhes nao reduziu os niveis glicémicos, nem o ganho
de peso e nao afetou o desenvolvimento fetal, porém causou queda na ocdeéncia
anomalias esqueléticas e malformacdes viscerais.

Bauhinia kalbreyeri é bastante utilizada como hipoglicemiante na Colémbia,
observou-se que o extrato aquoso das folhas desta espécie nas agiecke 250, 500 e
1000 mg/kg ndo impediu o aumento da glicose sanglinea em ratos apdsistragao de
solucéo de glicose, além de apresentar reducédo no nivel glic8micatos diabéticos
apenas 5 (cinco) horas apés sua administracao (MURIEBD, 2006).

Lino et al. (2004) avaliaram o potencial hipoglicemiante dos extratos aquoso,
hexéanico e etandlico das folhas Bauhinia forficata e constataram que a administracao
desses extratos causou uma reducao significante na glicematodaliabéticos, sendo o
extrato aquoso na concentracao de 400 mg/kg o mais ativo causandaucaa e 64%
(sessenta e quatro por cento) reducdo maior que a apresentadgébpaldamida, droga
utilizada como padrao. A administracdo dos extratos também causoéaeaiscniveis de
colesterol total.

A administracdo do flavonoide campferitrina isolado das folhasBaléhinia
forficata a ratos diabéticos nas doses 50, 100 e 200 mg/kg provocou a redugcdo dos niveis
glicémicos destes, quando administrada a ratos normais obsenguesae atividade
hipoglicemiante deste flavondide € dose- dependente (S@USA2004).

Soares, Costa & Cecim (2000) realizaram um estudo no qual avahargluéncia
da administragcéo do infuso das folhasBdehinia candicans sobre os niveis de colesterol e
glicose sanguineos de ratos diabéticos e concluiram que a adm@ustlo infuso nao
exerceu efeito sobre a hiperglicemia e hipercolesterolemia destes.

Pettitet al. (2006) avaliaram a atividade de metabdlitos isolados das folhaas easc

vagens deBauhinia purpurea na inibicdo do desenvolvimento de células cancerigenas, e



constataram que de um total de cinco metabdlitos isolados quatroacawsanibicdo do
desenvolvimento de tais células.

A mistura a 10% dos extratos etanolico bruto e de acetato dedaslfolhas de
Bauhinia rufa causou em um periodo de 24 horas 100% de mortalidade sobre as larvas do
mosquitoCulex quinquefasciatus (RIBEIRO-NETOet al., 2007).

Kumaret al. (2005) avaliaram o potencial antimicrobiano do extrato metandlico do
caule de Bauhinia racemosa e observaram que este apresentou potente atividade
antimicrobiana, inibindo o crescimento de bactérias e fungos, &hnanella typhi,

Shaphylococcus aureus, Escherichia coli, dentre outras.
2.4.2 — Estudos fitoquimicos

Das cascas déBauhinia purpurea foi isolado o flavondide 5,6-dihidroxi-7-
metoxiflavona-60-B-D-xilopiranosideo (75) sendo inédito nesta espécie, a estrutura de tal
composto foi proposta baseando-se em dados obtidos pelo emprego de tdenicas

espectroscopias de IV, UV e RMN Bl C, além da espectrometria de massa (YADAVA

& TRIPATHI, 2000).
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Fonte: Yadava & Tripathi, 2000.
FIGURA 49: Estrutura do 5,6-dihidroxi-7-metoxiflavona&s-D-xilopiranosideo.

Reddyet al. (2003) isolaram das raizes Bauhinia variegata uma flavanona e uma
dihidrodibenzoxepina ambas inéditas, além de mais trés flavondidemnlgecidos. A
flavanona e a dihidrodibenzoxepina foram identificadas como (2S) — 5,76dir8&4 -
metilenodidxiflavanona e 5,6-dihidro-1,7-dihidroxi-3,4-dimetoxi-2-metildibenz[befjpoxa



respectivamente, dos trés flavondides isolados dois sdo derivadosfe®lcanum de
guercetina.

A figura 50 apresenta a estrutura dos dois metabalitos inéditos isolados.
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Fonte: Reddyt al., 2003.
FIGURA 50: Estrutura da flavanona e dihidrodibenzoxepina isoladas das raizes de

Bauhinia variegata.

Bauhinia tarapotensis trata-se de uma espécie nativa do Equador a qual do extrato
metanodlico de suas folhas foram isolados sete metabdlitos, sendonéldit®s nesta
espécie. Dentre os metabdlitos isolados cita-se o flavonoide lutedli@p-D-
glucopiranosideo (78) e o alcaldide acido indol-3-carboxilico (79) (BR&@A, 2001).
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Fonte: Bracat al., 2001
FIGURA 51: Estrutura da luteolina 42-B-D-glucopiranosideo e do &cido indol-3-

carboxilico.



Sharanabasappat al. (2007) realizaram um estudo fitoquimico com as folhas e
sementes dBauhinia racemosa e Bauhinia purpurea e verificaram a presenca de proteinas
flavondides, glicosideos, saponinas, taninos e 6leos volateis e a adsfaltialoides. Em
relacdo ao teor de flavondides observou-se que 0s mesmos Sdo Mma@snesumas
sementes que nas folhas, seBadahinia purpurea a espécie mais rica em tais compostos.
Bauhinia racemosa apresentou maior quantidade de fendis totais e maior quantidade de
proteinas em suas folhd&guhinia purpurea apresentou maior quantidade de proteinas em
suas sementes. ErBauhinia racemosa foi detectada a presenca dos aminoacidos
fenilalanina (ver figura 3), metionina (80) e leucina (81),Bauhinia purpurea observou-
se a presenca do aminoécido prolina (82). As sementgautlizia purpurea

apresentaram teor de Oleo cerca de trés vezes maior quesensgie porBauhinia

racemosa.
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Fonte: Sharanabasapgal., 2007.
FIGURA 52: Estrutura dos aminoacidos metionina, leucina e prolina.

E comum o actmulo de flavonoides livres e heterosidicos em espécgnero
Bauhinia (MAIA-NETO et al., 2008) o que foi comprovado por Pizzolettal. (2003) que
isolaram das folhas d®auhinia forficata além do canferol (83), trés flavonoides
glicosilados derivados deste e um derivado da quercetina. Das ffdolisolado um Unico

flavondide que foi identificado como@-o-L-ramnopiranosilcanferol (84).

Fonte: Pizzolattét al., 2003.
FIGURA 53: Estrutura dos flavonoides canferol eO7-L-ramnopiranosilcanferol

isolados das folhas e flores Bauhinia forficata respectivamente.



SALATINO et al. (1999) realizaram a andlise de flavondides das folhas de nove
espécies do génemauhinia encontrando heterosideos derivados dos flavondis canferol,
quercetina, isoramnetina e miricetina, como a quercetina-3-arat@ooqB5) e a
isoramnetina-3-glucosideo (86) isolados das folhasBalghinia ungulata e Bauhinia

pentandra respectivamente.
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Fonte: Salatin@t al., 1999.
FIGURA 54: Estrutura dos flavondis quercetina-3-arabinosideo e isoramnetina-3-

glucosideo isolados das folhas dBauhinia ungulata e Bauhinia pentandra

respectivamente.

Das folhas deBauhinia microstachya foram isolados e identificados trés
metabolitos: galato de metila (87), hexatriacontano (88) evaniavitexina (8), sendo os

dois ultimos isolados pela primeira vez nesta espécie (BIANCO & SANZOXS).
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Fonte: Bianco & Santos, 2005.
FIGURA 55: Estrutura do galato de metila e hexatriacontano.



Duarte-Almeida, Negri & Salatino (2004) avaliaram a presengateor de 6leos
volateis nas folhas de nove espécies do g&Baubinia sendo sete destas pertencentes ao
subgénero Bauhinia e as outras duas ao subgénero Phanera, e ohsgneaepenas as
espécies pertencentes ao primeiro apresentaram Oleos vehatsisas folhas, sendo estes
constituidos predominantemente por monoterpenos e sesquiterpenos deantsepéieso
(89) e o P-cariofileno (90). Bauhinia brevipes e Bauhinia rufa foram as espécies que

apresentaram maior teor de 6leo volatil 0,25 e 0,30% respectivamente.
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Fonte: Duarte-Almeida, Negri & Salatino, 2004.

FIGURA 56: Estrutura do monoterpeno a-pineno e do sesquiterpeno B-cariofileno.

A analise fitoquimica preliminar do extrato etandlico do cauleBdahinia
macrostachya revelou a presenca de alcalbides, taninos, flavondides e estes@dds,
também isolada uma fragdo identificada como D-pinitol (MATOS, TS &
MEDEIROS, 1986).

Apesar da rara ocorréncia de alcal6ides em espécies do Bankimia Maia-Neto
et al. (2008) isolaram das folhas dgauhinia ungulata os alcaldides harmano (91) e
eleagnina (92) além dos flavonoides quercetina (27), quercitrina (26Yeecetina
arabinosideo.
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Fonte: Maia-Netet al., 2008.
FIGURA 57: Estrutura dos alcaléides harmano e eleagnina.



Como o teor e a composi¢cao dos metabdlitos secundarios podem ser igdlognc
por fatores ambientais (GOBBO-NETO & LOPES, 2007), Pinhetigb. (2006) avaliaram
a influéncia da sazonalidade sobre o flavonodide campferitrina (93xti@os aquoso e
hidroalcoodlico das folhas dBauhinia forficata coletadas em duas diferentes regides de
Santa Catarina, e puderam observar que houve diferencas signgicatvaeor de
campferitrina entre as duas regides, observaram também que detdlavondides do
extrato hidroalcodlico € cerca de trés vezes maior que o apresentadxtpsio &juoso,

ambos apresentaram flavonoides heterosidicos de canferol e quercetina.
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Fonte: Pinheiret al., 2006.
FIGURA 58: Estrutura da campferitrina.

Silva et al. (2007a) analisaram o teor de fendis e flavonodides totais nowexde
diferentes partes de 15 (quinze) espécies vegetais da regiaénamaa dentre elas as
espécieBauhinia forficata e Bauhinia macrostachya onde observaram que entre as duas
espécies analisadas a cascaBdamacrostachya apresentou o maior teor de fendis e
flavonoides totais. Nao sendo detectado a presenca de flavondides na Gadodidata.



Bauhinia malabarica € uma espécie bastante utilizada na medicina popular
tailandesa, do extrato metandlico de suas folhas foram isoladofias@inois dos quais
cinco inéditos nesta espécie. Os flavonois isolados apresentatamessob a forma livre
como as agliconas 6,8-@Hmetilcanferol-3-metil éter (94), canferol e quercetina, quanto
sob a forma heterosidica como a afzelina (95) (ramnosideo deotardeisoquercitrina,
quercitrina e hiperosideo (KAEWAMATAWONE& al., 2008).
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Fonte: Kaewamataworg al., 2008.

FIGURA 59: Estrutura dos flavonois 6,8-@i-metilcanferol-3-metil éter e afzelina.

Da Silvaet al. (2007) avaliaram o teor de compostos fenolicos nos extratos aquoso e
hidroalcodlico das folhas d@auhinia microstachya e verificaram que o segundo
apresentou teor 27,3% maior que o primeiro, 0s extratos mostrarihtqmmatografico
diferente quando analisados por CLAE, que revelou também que o eatatso
apresentou maior variedade de substancias que o extrato hidroalceéhdo estas de
maior carater polar. Ambos extratos mostraram como componentaritémey um
composto com tempo de reten¢do idéntico ao do &cido gélico (96), alérasdagar de

catequina (97).
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Fonte: da Silvat al., 2007.
FIGURA 60: Estrutura do acido galico e da catequina.

Menezest al. (2007) isolaram do extrato aquoso das folhaBalinia forficata
os flavonoides campferitrina e 3,7-@ie-ramnopiranosilquercetina, sendo este Ultimo
também isolado do extrato aquoso das folhaBadkinia monandra.

Paulaet al. (2002) analisaram a presenca de metabdlitos secundarios em folhas
jovens deBauhinia forficata e detectaram a presenca de dois flavondides glicosilados
derivados do canferol um diglicosideo e o outro triglicosideo, observasméacia de
taninos e alcaldides, o que pode ser justificado pelo acumulo pref¢reiasies em
vegetais em fase avancada de desenvolvimento.

Bauhinia variegata € uma espécie bastante empregada nas culturas popular e
indigena da india, de suas cascas foram isoladas a saponina Gf)eel ¢ fitoesterol
estigmasterol (98) além dos aminoé&cidos acidos glutamico (%aetiao (MALlet al.,

2007).
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Fonte: Maliet al., 2007.
FIGURA 61: Estrutura do estigmasterol e do acido glutamico.



Das raizes deBauhinia purpurea foram isolados 18 (dezoito) metabdlitos
secundarios sendo onze destes inéditos nesta espécie, dentre eledihadrb;8;7-
dihidréxi-3-metoxi-2-metildibend],floxepina denominada vulgarmente bauhinoxepina
(100) e o 5-[2-(2-hidroxifenil)etil]-3-metdxi-2-metilfenol denominado bauhiBo(101).
Foram isoladas duas flavanonas, seis bibenzils, oito dihidrodibenzoxepinas
dihidrobenzofurano e um espirocromano (BOONPHG#&E., 2007).
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Fonte: Boonphongt al., 2007.
FIGURA 62: Estrutura da bauhinoxepina e do bauhinol E.

Ramadaret al. (2006) realizaram a caracterizacado quimica do 6leo das serdentes
Bauhinia purpurea e observaram que este € constituido predominantemente por lipidios
pertencentes a diferentes classes dentre elas esterédipiglios, glicerdis e acidos
graxos. A espécie apresentou abundancia em acidos graxos, sendo cmak&no I{103)
predominante, foi detectado a presenca do composto tocoferol ao qualiéatatividade
antioxidante.

Pinto et al. (2005) realizaram a caracterizagcdo quimica e bioquimicaedasntes
de Bauhinia variegata e verificaram que estas apresentam alto valor protéico e goergé
dentre os acidos graxos detectados prevaleceram os acidos lina@oe( palmitico
(104). A proteina predominante é a globulina que apresentou uma poterdadativi

hemaglutinante.
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Fonte: Pintoet al., 2005.
FIGURA 63: Estrutura dos acidos linoléico e palmitico.

Silva et al. (2007b) isolaram uma lectina (glicoproteina) das sementBauthenia
variegata e determinaram sua sequéncia de aminoacidos, observando a prewdéncia
serina, glicina, treonina, acido aspartico e acido glutamico. thhdetsolada ndo exerceu
atividade hemaglutinante sobre eritrécitos humanos. A lectinaesmpoeselevada massa
molecular, 32.838 Da.

A ocorréncia de derivados de oxepinas € rara na natureza, poréestudo
fitoquimico com as folhas, cascas e vagenBaiinia purpurea levou ao isolamento de
cinco dibenZ,floxepinas, sendo quatro delas inéditas nesta espécie. Os metabdlitos
isolados sé@o conhecidos por pacharina (105) e bauhiniastatina 1 (106)4 PPBETITet

al., 2006).
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Fonte: Pettiet al., 2006.
FIGURA 64: Estrutura da pacharina e da bauhiniastatina 1.

As espécies do géneroBauhinia muitas vezes apresentam atividade

hipoglicemiante, mas quase sempre seu mecanismo de acdo naotesadunados,



Azevedoet al. (2006) isolaram insulina das folhasBBihinia variegata e observaram que
esta apresenta massa molecular similar a da insulina bovigag eexerceu potente
atividade hipoglicemiante. A insulina foi localizada nos cloroplastode também foram
encontrados cristais de oxalato de célcio. A presenca de insulimagetais por si so ja é
um indicio de uma possivel atividade hipoglicemiante.

Bauhinia forficata € uma espécie bastante comercializada, Esgel. (2008)
realizaram um estudo de controle de qualidade de amostras cosneksiBauhinia
forficata e observaram alto indice de reprovacdo, num total de seis anasisadas
verificou-se que apenas duas sdo realmente a espécie indicada,ademtegularidades
apresentadas pelas amostras destaca-se a presenca dd esateanho bem como auséncia
do principio ativo campferitrina (93).

Guimaraes-Beeled al. (2006) avaliaram o teor de taninos das folhaBaidinia
cheilantha em trés fases de seu ciclo fenoldgico, observando que tal edpéuimstrou
baixo rendimento (7%) de taninos purificados, apresentando maior conaekeaigdinos
no periodo da floracdo, porém o periodo de frutificacdo apresentou meater car

adstringente devido a reducéo no teor de delfinidina (107).
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Fonte: Guimardes-Beelehal., 2006.
FIGURA 65: Estrutura do antociano delfinidina.

Mendes, Machado e Falkenberg (2006) realizaram uma triagghcddpidios em
oito espécies vegetais de uso medicinal dentreBalalsinia forficata, observando nesta a
presenca dos lipidios mono, di, tri e tetra galactosildiacilglicerol.

A andlise fitoquimica das folhas dRauhinia kalbreyeri revelou abundancia em

flavondides, lactonas triterpénicas e alcal6ides. Quinonas, taninos airasnforam



detectadas em pequenas concentracoes, ndo foi detectado a psesgponinas
(MURILO et al., 2006).

2.4.3 - Estudos avaliando o potencial antioxidante

Espécies reativas de oxigénio sao radicais livres gerados coodoitge do
metabolismo normal dos organismos aerdbicos, devido a presenca de uin elétnuas
desemparelhados, sé@o espécies altamente reativas que daraBcamlulas e estdo
diretamente ligados ao surgimento de diversas doencas dentciietas e diabetes (da
SILVA, 2007) o préprio organismo possui enzimas que atuam na reducée ciditais,
porém quando estes sdo produzidos excessivamente € gerado um estlesse que
atinge diretamente as células causando inclusive a ruptura demsuo@rana
(DAMASCENO et al., 2002).

Segundo de Souzt al. (2004) cerca de 200 doencas diferentes sédo relacionadas a
producdo e acimulo excessivo de radicais livres. A alguns compost@ndialiis tém
sido atribuido atividade antioxidante em especial os flavonoides, comasnasipécies
vegetais produzem tais compostos estas tém despertado grandeanteesfico sendo
frequente os estudos que avaliam o potencial antioxidante de espécies vegetais.

Braca et al. (2001) avaliaram o potencial antioxidante das fragbes, do extrato
metanolico e de sete compostos isolados das folhBswdhenia tarapotensis, observando
que o extrato metandlico e outras trés fracdes testadas rdarase potente atividade

antioxidante, porém menor que a apresentada pelo composto isoacteosijlao r(E(S
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Fonte: Bracat al., 2001.
FIGURA 66: Estrutura do isoacteosideo.



Kumar et al. (2005) avaliaram o potencial antioxidante do extrato metandlico das
folhas deBauhinia racemosa utilizando diferentes metodologias e puderam observar que
em todas elas tal extrato apresentou potente atividade antioxidanial foi associada a
alta abundancia de compostos fendlicos. A atividade antioxidante maostrdose-
dependente, sendo tanto maior quanto maior a concentracdo do extrato.

Murilo et al. (2006) avaliaram o potencial antioxidante dos extratos aquoso e
etanolico das folhas e cascas Bauhinia kalbreyeri , observando que o primeiro
apresentou atividade maxima na concentracao @@/6fl enquanto a atividade maxima do
segundo foi observada na dose de 40 pg/ml. O extrato etandlico das cascas mostrou-se mais
ativo que o das folhas.

Os extratos de diferentes partes de 15 espécies vegetagamAmazonica foram
testados quanto a sua possivel atividade antioxidante, dentre estes destacirs®osias
cascas, folhas e raizes Bauhinia macrostachya e Bauhinia forficata, foram empregadas
diferentes metodologias. Ambas as espécies apresentavisladai antioxidante porém a
atividade deBauhinia macrostachya foi mais pronunciada, o potencial antioxidante das
duas espécies pode ser atribuido ao alto teor de compostos fendlicestagosspor estas.
Das quinze espécies testadas onze dentre BaaBinia macrostachya mostraram-se
interessantes fontes de compostos antioxidantes ( S&L¥l4 2007a).

Da Silvaet al. (2007) avaliaram a atividade antioxidante dos extratos aquoso e
hidroalcoolico das folhas dgauhinia microstachya empregando diferentes metodologias e
puderam observar que em todos os testes realizados o extrato bhiic@almostrou-se
mais ativo que o extrato aquoso, o que foi atribuido ao maior teor de comfersilicos
apresentado por este.

Os extratos etandlico de partes aéreas das espacigigia forficata, B. variegata
e B. candida exibiram atividade antioxidante sobre o radical DPPH (1,1-diphenil-2-
picrylhydrazil) sendo que para o primeiro e o segundo foi obseniattade antioxidante
maior que o extrato d&inkgo biloba, utilizado como padrdo. Porém no teste da acao
protetora sobr&accharomyces cerevisiae tais extratos mostraram-se inativos. As espécies
do génerdBauhinia comumente apresentam flavonéides os quais sdo derivados da via do
chiguimato, aos metabdlitos desta via é associada atividade datitexi no entanto

metabdlitos derivados da via do acetato atuariam na protecdo ulas déb. cerevisiae, 0



fato dos extratos dBauhinia apresentarem atividade antioxidante sobre o DPPH e serem
inativas na protecdo d& cerevisiae pode ser atribuido a predominancia de compostos
derivados da via do chiquimato em tais espécies (da SHVRA, 2005).

ARGOLO et al. (2004) avaliaram o potencial antioxidante dos extratos aquoso,
etandlico, cloroférmico, hexanico e de acetato de etila das folhBauthénia monandra
sobre o radical DPPH e observaram que destes apenas 0 ba&kabhico ndo apresentou
atividade antioxidante, no entanto o extrato cloroférmico foi 0 maie d& todos o que
pode ser atribuido a dois compostos presentes neste extrato um sdd¥Rfe outro com
Rf = 0,88.



2.5 — Estudos conBauhinia longifolia

Salatinoet al. (1999) analisaram a ocorréncia de flavonoides nas folhBauthenia
longifolia, observando a presenca de heterosideos derivados de canferoltirguerce
miricetina, sendo estes Ultimos raramente encontrados em ssgécgénerdauhinia.
Dentre os compostos identificados encontra-se um arabinosideo do canfenol

galactosideo de quercetina (109) e um ramnosideo de miricetina (110).
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Fonte: Salatinet al., 1999.

FIGURA 67: Estrutura do galactosideo de quercetina e ramnosideo de mirisetados

das folhas d®&auhinia longifolia.

Duarte-Almeidaet al. (2004) realizaram um estudo avaliando a ocorréncia de 6leo
volatil nas folhas déBauhinia longifolia e constataram que o 6leo volatil encontrado &
constituido de sesquiterpenos, sendo o espatulenol o composto majoritdido gedpf-
cariofleno (90), e em menor quantidade germacreno D, biciclogezna

aromadendreno, isoespatulenol e y-cadineno.



3- METODOLOGIA

3.1 - Identificacdo botéanica e herborizacédo da espécie estudada

Realizou-se no més de agosto de 2007 a coleta de amostras da esgétal
estudada, todas estas apresentando estruturas reprodutivas come flotes. Apds a
coleta realizou-se o preparo das exsicatas, que foram obtidagr@esagem em madeira
das amostras coletadas, envolvidas em folhas de jornal e seeatuéara 35°C durante o
periodo de uma semana. As exsicatas foram enviadas ao InstitGiénidéas Bioldgicas
(ICB) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), onderfadentificadas como
tratando-se da espédsauhinia longifolia (Bong.) Steudel, uma exsicata foi adicionada ao

herbario da instituicdo sendo registrada por BHCB 18778.

3.2 — Coleta das Folhas dBauhinia longifolia

Realizou-se no més de julho de 2008, no periodo da manha, a coleta dadaolhas
espécie vegetal previamente identificada cddaohinia longifolia, a coleta foi realizada
em uma area do cerrado de propriedade particular na cidade de@.uelvm coletadas

folhas inteiras, sadias e de tamanho variavel.

3.3 — Secagem e processamento das folhasBBaehinia longifolia

Apos a coleta das folhas Bauhinia longifolia foi realizado o processo de secagem
das mesmas, a sombra e a temperatura ambiente por um periageodiastr Terminado o
processo de secagem realizou-se o processamento das folhasesstagste realizado

em processador de alimentos.



3.4 — Processo de extragcao

O processo de extracao foi realizado pela maceracédo a ttumpeambiente das
folhas secas e processadasBaehinia longifolia em &lcool etilico P.A. (Tedi&), pelo

periodo de vinte e quatro horas.

3.5 — Concentracdo a pressao reduzida do extrato etandlico das folhas FEle

Bauhinia longifolia

O extrato obtido pela maceracdo das folhaBai#inia longifolia foi concentrado a

presséao reduzida em aparelho rotaevaporador, a 45°C.

3.6 — Cromatografia em coluna

Em uma coluna de vidro realizou-se o0 processo de separacdo crafizdodo
EEF (25,9963 g) dBauhinia longifolia, utilizando-se silica gel 60 R& (Merck ®) de 70-
230 mesh como fase estacionaria, e hexano (HEX), metanol (Me@Egtato de etila
(AcOEt) todos de grau analitico pertencentes a marca QuimgigJoeometano (DCM)
P.A. (Synth®) como eluentes. A eluicéo foi realizada com a mistura de solvemtesdem
crescente de polaridade empregando-se 100 ml dos seguintes sistatifagerides
proporgdes (v/iv) : HEX, HEX/DCM, DCM, DCM-AcOEt, AcOEt e MeOHs fracdes
foram coletadas em vials com capacidade para 40 ml cada.

3.7 — Cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi realizadeavés da eluicdo em
placa cromatografica de Silica Gel 60 £k 70-230 mesh (MercR) das fracdes obtidas
por cromatografia em coluna do EEF Bauhinia longifolia utilizando como fase maével
HEX/DCM 1:1 e DCM/AcOEt 1:1. A revelagdo das placas foiizedla utilizando-se
solucéo de Sulfato Cérico (CeSQ1 %) e expondo-se as placas a radiacdo UV. Apos a

eluicdo, as amostras com perfis cromatograficos semelhantes foradaseuni



3.8 — Avaliacao do potencial antioxidante das fracdes e EEF das folhas Bauhinia
longifolia

A analise preliminar da atividade antioxidante das fracdes tognddicas e do
extrato etandlico das folhas @&auhinia longifolia foi realizada com base no método do
DPPH que é um radical livre estavel a temperatura ambienésesmpando coloracdo
violeta. Quando este radical entra em contato com uma substanamdmpeduzi-lo, a
coloracao é alterada de violeta para amarelo. Desta forraaaoauktra foi solubilizada em
placa de toque, sendo considerado como controle a amostra solubilizagaea mistura
da amostra com trés gotas de solucao etandlica de DPPH. Apldbiizaicao (no caso do
controle) e a mistura da amostra com a solucdo de DPPH (no cesacéa) deixou-se a

reacao ocorrer a temperatura ambiente, observando-se em seguida a coloracéo.

3.9 — Analise por Cromatografia em fase Gasosa acoplada a Espectrometiie Massa
(CG-EM)

As fracdes que apresentaram atividade antioxidante foram aaslipar CG-EM
para tanto empregou-se um cromatografo a gas de alta resoli;&@B839 (Hewlett
Packard) com coluna capilar HP(1% fenil metil siloxano), apresentando 0,25 mm de
diametro interno, 30 m de comprimento, com espessura de fase genQ @mpregando-se
o hélio como gas de arraste com pressao constante de 8 psi, sengderattea do injetor
240 °C. O modelo do espectrometro de massa utilizado Agilent 5973 Network Mass
SHlective Detector com sistema de injecdo sem divisao de flusphit(ess), com 30 s de
tempo de valvula fechada. O espectro foi obtido por impacto de eléf@e¥), a uma
temperatura de 230 °C, utilizou-se a biblioteca eletronica Wiley &b gpmparacéo dos

espectros obtidos.
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FIGURA 68: Fluxograma da metodologia empregada



4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Aspectos botanicos

Ao longo da realizacdo do presente estudo pOde-se perceber gqueasSasess
informacdes sobre os aspectos botanicdBadéinia longifolia. Através da observacédo dos
caracteres botanicos da espécie estuda foi possivel obser&augireéa longifolia trata-se
de uma angiosperma tipo leguminosa, possuindo frutos do tipo vagem, folh&soaio
bilobado (Figura 69), apresentando geralmente nove nervuras que patiasedia folha
até sua parte superior.

Devido a semelhanca entre o formato de suas folhas e o formaétedde bovinos,
Bauhinia longifolia € conhecida popularmente como pata-de-vaca sendo empregada na
regiao principalmente no tratamento do diabetes.

Fonte: Autora, 2007.

FIGURA 69: Folha deBauhinia longifolia.



As flores deBauhinia longifolia sdo brancas e apresentam grande quantidade de
néctar. Conforme Ravesd al. (2001) espécies que apresentam flores com colora¢do pouca
vistosa, grande producédo de néctar e odor forte sdo geralmenteapaknpor morcegos,
tais caracteristicas foram observadasBawhinia longifolia, somado a grande ocorréncia
de morcegos na area onde foi realizada a coleta sugere-Baufpurga longifolia apresente
polinizagdo quiropterdfila.

A figura 70 mostra um espécime Bauhinia longifolia em fase de floracéo, tal
fotografia foi tirada no més de novembro do ano de 2007 sugerindo queaghdlate

Bauhinia longifolia ocorra na primavera.

~— : e e

&S/

-

Fonte: Autora, 2007.

FIGURA 70: Bauhinia longifolia em fase de floracéo.



4.2 — Processo de extragdo e fracionamento cromatografico

O processo de extracao das folhas secd3adkinia longifolia em etanol levou a
obtencéo de 61,8638 gramas de extrato bruto (Tabela 2) um baixo rendimesfermdce
visto que segundo dos Santos (2007) os metabdlitos secundarios ocorrem emagpeque

quantidades nos vegetais.

TABELA 2: Rendimento dos processos de extracéo e fracionamento cromatografico.

Processo Massa Inicial (g) Massa Final (g) Rendimento (%)
Extracdo 1148,7000 61,8638 5,38
Cromatografia 21,0927 2,7922 13,24

Fonte: Dados da autora, 2008.

O fracionamento cromatografico do extrato bruto em coluna de géld@rneceu
um total de 64 fracdes (Tabela 3) resultando em uma massa total de 2,7922 gramas. Como a
eluicdo da coluna foi realizada com solventes em escala ceestemolaridade o baixo
rendimento das primeiras 17 fragBes pode ser atribuido a baixa cag@erde compostos
de carater altamente apolar, pois de acordo com Falkenberg, dos&&ntades (2007) o
etanol extrai preferencialmente metabdlitos sob a forma deokigteos (ver figura 39), os
guais sao geralmente polares, apresentando consequentemente pouca soldniidade
solventes apolares.

O maior rendimento foi observado para as fragdes 42 a 49 juntamenéefi@éo
64, por terem sido obtidas pela eluicdo com solventes mais polaresejmssie sdo

constituidas por metabdlitos com carater polar, tais como os heterosideos.



TABELA 3 : Massa e rendimento das fracdes obtidas pelo fracionamentotagoafiao

do extrato etandlico das folhas Bauhinia longifolia.

Fracdo Massa (mg) Rendimento (%) Fracdo Massa (mg) Rendimento (%)

1 2,40 0,08 33 29,1 1,04
2 0,50 0,02 34 31,5 1,13
3 0,80 0,03 35 27,3 0,98
4 0,80 0,03 36 28,5 1,02
5 0,60 0,02 37 30,7 1,10
6 3,90 0,14 38 27,7 0,99
7 6,80 0,24 39 21,1 0,75
8 4,00 0,14 40 21,3 0,76
9 3,20 0,11 41 45,1 1,62
10 2,30 0,08 42 284,8 10,2
11 11,5 0,41 43 246,2 8,82
12 14,2 0,51 44 239,3 8,57
13 16,5 0,59 45 108,0 3,87
14 16,6 0,59 46 83,8 3,00
15 17,2 0,62 47 95,5 3,42
16 15,6 0,56 48 86,5 3,10
17 13,7 0,49 49 140,6 5,04
18 19,0 0,68 50 60,4 2,16
19 25,7 0,92 51 34,7 1,24
20 25,7 0,92 52 34,4 1,23
21 21,9 0,78 53 32,1 1,15
22 29,7 1,06 54 31,6 1,13
23 26,8 0,96 55 33,5 1,20
24 22,9 0,82 56 36,9 1,32
25 21,1 0,76 57 33,3 1,19
26 17,2 0,62 58 23,2 0,83
27 31,7 1,14 59 32,0 1,15
28 37,3 1,34 60 57,1 2,04
29 47,4 1,70 61 55,3 1,98
30 39,2 1,40 62 66,8 2,39
31 34,8 1,25 63 53,7 1,92
32 30,8 1,10 64 98,4 3,52

Fonte: Dados da autora, 2008.



As fracdes cromatograficas foram monitoradas por CCD e agrugada®rdo com
seu perfil cromatografico, fornecendo um total de 14 fracdes &b, das quais quatro
apresentaram fluorescéncia sob luz ultravioleta que segundo Zu&ndroritanha (2007)

é caracteristico de flavonoéides.

Fonte: Autora, 2008.

FIGURA 71: FragBes cromatograficas obtidas pelo agrupamento de acordo coml o perfi

cromatografico por CCD.

4.3 — Avaliagéo qualitativa da atividade antioxidante

Segundo da Silva (2007) espécies antioxidantes atuam provocando a reducdo do
DPPH através da doacdo de hidrogénio formando o DPPH-H, sua feduzda, tal
reducdo € acompanha por uma mudanca na coloracdo da solucéo etandliedidaktpie
passa de violeta a amarelo, essas espécies podem agir também pelaleaptaradicais.

Apesar de terem sido obtidas 14 fragcbes cromatograficas e o éxtrmtalas folhas
deBauhinia longifolia, 19 (dezenove) amostras foram analisadas sendo trés destaso extra
bruto e duas fracbes repetidas. A analise preliminar da aéidatioxidante de tais
amostras revelou que oito destas demonstraram uma provavel atiadtoledante,



conforme observado a mudanca de coloracdo de violeta para amaretntapeepela
mistura de cada uma dessas amostras com a solugéo de DPPH.

As amostras de numero 5 e 6 apds a mistura com a solucao de pfeBéhtaram
coloracdo amarelo claro, enquanto as amostras 3, 7 e 9 devido ao &greskEntarem
coloragédo amarela mesmo antes de serem misturadas com a st#uBP@®PH tornou a
anélise complexa, sendo dificil concluir se tais amostras apaesaealmente atividade
antioxidante.

A figura 72 mostra o resultado da analise qualitativa da atividatiexidante das
primeiras nove amostras, onde controle refere-se a amostra galldbié reacdo a mistura

entre a amostra e a solugédo de DPPH.

Controle Reacgéo Controle Reacéao Controle Reacdo

Fonte: Carmelita Gomes da Silva, 2008.

FIGURA 72: Analise qualitativa da atividade antioxidante das amostras de 1 a4 9.



Conforme pode ser observado na figura 73 as amostras 14, 15 e 18 a@masenta
coloracdo amarela intensa apos reacdo com solucdo etandlicdPte ®Pprovavelmente
apresentam atividade antioxidante.

Controle Reagdo Controle Reagdo Controle Reagdo

Fonte: Carmelita Gomes da Silva, 2008.

FIGURA 73: Andlise qualitativa da atividade antioxidante das frag6es 10 a 19.

As amostras 9 e 18 apresentaram fluorescéncia sob luz UV ocquacéeristico de
flavonodides, tais metabdlitos segundo Sival. (2007a) sdo as mais eficientes moléculas
antioxidantes, caso tais amostras apresentem flavondides sdadstiantioxidante pode
ser atribuida a presenca destes.

O extrato bruto das folhas @&auhinia longifolia (amostras 1, 2 e 8) ndo apresentou
atividade antioxidante, o fato de algumas fracbGes obtidas por seipnénaento
cromatografico terem apresentado atividade antioxidante suge@r&ncia do fenébmeno
antagonismo, onde uma ou mais substancias presentes no extrato brotaiaibgdade
de um ou mais compostos ativos, segundo Sixel & Pecinalli (2005héeth&no dificulta a
interpretacdo dos resultados, devido ao mascaramento dos efeitos do extrato bruto.



A tabela 4 apresenta o resultado da analise qualitativavitiadt antioxidante das
fracOes cromatograficas e do extrato etandlico das folhBauthénia longifolia bem como

a relacéo entre a numeracao das fracées e a numeracéo utilizada no epzalaraeti

Legenda Fracoes NUumero Amostras Ativas
BLC1FRO1 2-8 17

BLC1FRO2 11-16 19

BLC1FRO3 17 -26 18 X
BLC1FRO4 27 - 29 12

BLC1FRO05 30-40 09 X
BLC1FRO6 41,43 e 45 16

BLC1FRO7 42 13

BLC1FRO8 46 06 X
BLC1FRO09 47 e 49 04

BLC1FR10 48 11

BLC1FR11 50 - 52 10

BLC1FR12 53 03 X
BLC1FR13 54 - 59 07 X
BLC1FR14 54 -59 A 05 X
BLC1FR15 60 — 64 15 X
BLC1FR16 60 — 64 A 14 X
EBFBL 01 Extrato Bruto 01

EBFBL 02 Extrato Bruto 02

EBFBL 08 Extrato Bruto 08

BLC1FR: Fragdo obtida pelo fracionamento cromatografico do exirato das folhas de

Bauhinia longifolia; EBFBL = Extrato Bruto das Folhas Bauhinia longifolia.

Fonte: Dados da autora, 2008.

TABELA 4: Resultados da andlise qualitativa da atividade antioxidante dgBedra
cromatograficas e do extrato etandlico das folha3adhinia longifolia.



4.4 — Caracterizacao quimica por CG-EM das fra¢cfes ativas

A analise por CG-EM da fragdo numero 3 (fracbes 17-26) conforme gmde
observado na figura 74 revelou a presenca de dois compostos magpitarn tempos de

retencao de 12,95 e 29,78 minutos respectivamente.
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Fonte: Wilton José Ferreira, 2008.

FIGURA 74: Cromatograma obtido para a fracdo namero 3.

O espectro de massa (Figura 75) obtido para o composto com tempengéoeale
12,95 minutos revelou que o0 mesmo apresenta massa molec@k0,i8 g e que a 96 %
de probabilidade equivale ao sesquiterpeno (+) - espatulenol. DuaréédAknal. (2004)
observaram que tal sesquiterpeno € o composto majoritario do 6leo volatil olstidthda

deBauhinia longifolia.
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FIGURA 75: Espectro de massa do composto referente ao sesquiterpeno (+) - espatulenol.

Na fracdo numero 5 (fragbes 30-40) foi isolado um composto com tempo de

retencdo de 17,71 minutos. Conforme pode ser observado na figura 76, tal compost

apresentou quase 90 % de abundancia, demonstrando a eficiéncia do prosepacagéo

cromatografica.

Abundance
300000
200000
00000
BO00a0
SO0000
400000
300000
200000
100000

Time--»

M -

TIC: FREE™1.D

\ ..

e

0-+

w00 e0n

Fonte: Wilton José Ferreira, 2008.

000

1200

1400

1600

1800

FIGURA 76: Cromatograma obtido para a fracdo numero 5.
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O espectro de massa do composto com Rt = 17,665 minutos, revelou que 0 mesmo
apresenta massa molecular de 430,38 g e que a 96 % de probabilidade agubzabteno
a — tocoferol. Como pode ser observado o espectro de massa de tal composto apresentou
como fragmentos principais ions caniz 430, 207 e 165, sendo este ultimo o de maior
abundéancia. A fim de confirmar a identidade de tal composto reatizaftgeuramente uma
anélise por RMN H
Scan 3274(25 896 mn): FRSH ~1.D
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Fonte: Wilton José Ferreira, 2008.
FIGURA 77: Espectro de massa do compastetocoferol.

O o — tocoferol € uma das oito vitaminas do complexo E, nos vegetais atua na
protecao contra danos causados pela radiacdo UV e pelos radresigde SIQUEIRAet
al., 2003).

Segundo Arceo (2004) o o — tocoferol € considerado um dos mais eficientes
compostos antioxidantes, tal composto atua na inibicdo da peroxidacacalipidi
consequentemente diminuindo a produgdo e acumulo de radicais livres, protegéhda
do estresse oxidativo (de OLIVEIRA, 2005).



A andlise por CG-EM da fracdo numero 8 (fracdo 46) revelou angade trés
compostos majoritarios com tempos de retencdo de 12,96 , 17,99 e 22,56 minutos
respectivamente (Figura 78). O composto com Rt = 12,96 minutos a pradddditde 99%

equivale ao (+) — espatulenol.
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FIGURA 78: Cromatograma obtido para a fracdo numero 8.

O espectro de massa do composto com Rt = 22,56 minutos (Figuraeldy igue
tal composto apresenta massa molecular de 296,31 gramas e fornedalanGhoH400, e
que a 91% de probabilidade equivale ao 3,7,11,15 — tetrametil - 2 - hexadecd
diterpeno conhecido vulgarmente por fitol. Neste espectro o pico corresf®rate ion
molecular (WVz = 296) apresentou-se em pequena abundancia, sendo os fragment@z com
71 e 123 os mais abundantes.

Segundo de Siqueirg al. (2003) o fitol € um diterpeno de grande ocorréncia em
vegetais, que por se tratar de um constituinte na molécula deilal@stfi presente em

todas as espécies clorofiladas.
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A anadlise da fracdo niamero 12 (fracdo 53) revelou a presenca @erposto

majoritario com tempo de retencdo de 35,55 minutos (Figura 80) aprekenta

aproximadamente 50% de abundancia.
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FIGURA 80: Cromatograma obtido para a fracdo nimero 12 .
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O espectro de massa do composto com Rt = 35,55 minutos, revelou que o0 mesmo

apresenta massa molecular igual a 414,39 gramas e formula molegilgsO sendo a

99% de probabilidade equivalente ao (22R,24S) - 22,24 — dimetilcolesteropeCires

revelou que os principais fragmentos foram os ionsraM14, 55 e 43.
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FIGURA 81: Espectro de massa do composto (22R,24S) - 22,24 — dimetilcolesterol.

A tabela 5 mostra 0s compostos majoritarios caracterizadosmEdras com potencial

antioxidante, utilizando-se a biblioteca eletrbnica Wiley 275.

TABELA 5: Compostos majoritarios caracterizados por CG-EM das amosimaspotencial

antioxidante.

Tempo de fons Principais Composto Fracéo
Retencdo (min) (m/2) (Probabilidade%)
12.95 205,91, 41 (+) - espatulenol (96) 03
12.96 205,91, 41 (+) - espatulenol (99) 08
17.71 430, 207, 165 a — tocoferol (96) 05
22.56 123,71 fitol (91) 08
35.55 414,55, 43 22,24-dimetilcolesterol (99) 12

Fonte: Dados da autora, 2008.



5 — CONCLUSAO

Bauhinia longifolia apresenta floragdo no periodo da primavera e aparentemente
polinizacdo quiropterdfila, sendo de grande ocorréncia nas areasraoosa cidade de
Luz-MG.

Os processos de extracdo das folhasBdahinia longifolia em etanol e o
fracionamento cromatogréafico do extrato bruto apresentaram rendiohei® 38 e 13,24%
respectivamente.

Bauhinia longifolia demonstrou-se uma interessante fonte de substancias com
potencial antioxidante sobre o radical DPPH, porém o extrato brutoagefalhas foi
inativo, sugerindo a ocorréncia de antagonismo.

A andlise por CG-EM das fracbes com potencial antioxidanteorewgle as
mesmas sao constituidas por: terpenos como o (+) - espatulendble @ lfpidio 22,24 —
dimetilcolesterol e o caroteno a - tocoferol, um dos mais eficientes compostos antioxidantes
existentes.

A busca por substancias com potencial antioxidante é de extngpoatancia em
especial quando se tratando de substancias de origem nd&avhlinia longifolia
demonstrou-se uma promissora fonte de substancias antioxidantes.

Visto que por motivo de for¢ca maior ndo foi possivel realizar asengtir CG-EM
das amostras de numero 7 e 15 e do extrato bruto das folBashilea longifolia torna-se
indispensavel a posterior realizacao desta.

Considerando-se que foi realizado somente a analise qualitatimdracionamento
cromatografico, uma futura avaliacdo quantitativa da atividadexatdnte bem como o
subfracionamento cromatografico das fracfes ativas e posterédisea quimica por
métodos como RMN He RMN C**serdo futuramente realizados a fim de se comprovar
quantitativamente o potencial antioxidante de tais fragdes, obter dospoais puros e
elucidar suas estruturas, respectivamente. Um objetivo futuroseatke publicar em
literatura especializada os resultados do presente estudoda fammentar as referéncias

sobreBauhinia longifolia as quais séo bastante escassas.
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