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RESUMO 

 

Própolis, palavra de origem grega e significa a defesa da cidade. Usado na colméia para 

fechar frestas, garantindo a proteção contra microorganismos. Diversas propriedades foram 

relatadas terapeuticamente como: bactericida, fungicida, antivírus, antiinflamatória. As 

amostras de própolis brasileiras podem ser classificados em 13 grupos, baseados nas 

características físico-químicas e classificadas da seguinte maneira: cinco no Sul do Brasil 

(grupo 3), um no Sudeste (grupo 12) e seis no Nordeste (grupo 7). O trabalho teve como 

objetivo a investigação fitoquímica de duas amostras de própolis: uma de Alto Santo - Ceara e 

outra de Minas Gerais – Brasil, além da determinação da atividade biológica e antioxidante. 

Da amostra de própolis do Ceará, foram identificados: triterpenos (lupeol, ácido canárico, 

lupenona e germanicona); flavonoides (quercetina, canferol, acacetina, 3-(4-metoxifenila) 

acrilato de 2(E)-2-metoxifenila-5-(5-hidroxi-3,7-dimetoxi-4-oxo-4H-cromen-2-ila). Da 

própolis de Minas Gerais popularmente chamada de própolis verde, obteve-se: ácido p-

cumaric,  ácido (E)-3-(3,4-dihidroxifenila) propenóico e uma mistura dos ácidos: ácido (E)-3-

(4-hidroxifenila) propenóico, ácido 3-phenilpropanóico e ácido 3-(4-hidroxifenila) 

propanóico. Do lupeol obteve-se uma série de derivados, entre eles: o produto oxidado e os 

ésteres no carbono-3. Os compostos e os derivatives puros do lupeol foram identificados por 

métodos espectroscópicos tais como IR, o RMN 1H e 13C CG/EM. Extrato de própolis e 

compostos puros isolados foram avaliados para a atividade antioxidante usando o método de 

captura de radical DPPH (2,2-difenila-1-picril-hidrazila) e os resultados mostraram a 

atividade muito boa para extratos e para os flavonóides, os triterpenos mostraram uma 

atividade pequena. Do óleo essencial da própolis de Minas Gerais, identificaram-se os 

constituintes classificados como monoterpenos oxigenados (0,3%), hidrocarbonetos 

sesquiterpenos (65,18%), sesquiterpenos oxigenados (23,64%), e derivados do ácido cinâmico 

(6,17%). Foram identificados 24 constituintes, representando 97,7% do óleo, e os compostos 

principais definidos como: E-nelolidol (17,14%), E-cariofileno (13,38%) e selin-3,7(11)-

dieno (10,35%) foram os mais abundantes. O óleo foi caracterizado com alta percentagem de 

hidrocarbonetos sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados. A partir da própolis de Minas 

Gerais, material de partida para a produção de pó liofilizado, produziu-se própolis solúvel em 

água, obtida de uma mistura com solução de L-lisina e PVP. O liofilizado terá destino para 

testes biológicos. 



 XXII 

ABSTRACT 

 

Propolis, word has the Greek origin, and means city defense. Used in the beehive to forbid 

openings, guaranteeing protection against microorganisms. Several therapeutically properties 

were reported such as: bactericidal, fungicidal, antivirus, anti-inflammatory. Brazilian 

propolis can be classified in 13 groups, based on the physical-chemistry characteristics 

classified as: five in the South of Brazil (group 3), one in Southeast (group 12) and six in the 

Northeast (group 7). The present work has a goal the phytochemical investigation of two 

samples of propolis: one from Alto Santo - Ceará and other from Minas Gerais - Brasil and 

determination of biological activity. From a sample of propolis of Ceará, were identified: 

triterpenes (lupeol, acid canaric, lupenone and germanicone); flavonoids (kercetin, kanferol, 

acacetine, 3-(4-methoxyphenyl) acrilate of 2-(E)-2-methoxyphenil-5-(5-hydroxy-3,7-

dimethoxy-4-oxo-4H-cromene-2-il). For the sample propolis of Minas Gerais popularly called 

“green propolis” were identified p-cumaric acid, (E)-3-(3,4-dihidroxyphenyl) propenoic acid 

and a mixture of acid ones: (E)-3-(4-hydroxyphenyl) propenoic acid, 3-phenylpropanoic acid 

and 3-(4-hydroxiphenil) propanoic acid. From lupeol a serie of derivative  were obtained 

including oxidation and esters at carbon-3. Pure compounds and lupeol derivatives were 

identified by spectroscopic methods such as IR, 1H  and 13C NMR and MS. Propolis extracts 

and pure compounds were evaluated for scavenger activity using DPPH (2,2-diphenyl,1-

picril-hidrazil)  bioassay and results showed very good activity for extracts  and for flavonoids 

where as triterpens showed a week activity. The essential oil of the propolis from Minas 

Gerais obtained by hydrodestillation process was analyzed by CG-MS techniques and 

composition was defined as: oxygenated monoterpenes (0,30%), hydrocarbons sesquiterpenes 

(65,18%), sesquiterpenes oxigenated (23,64%), and derivatives of the cinamic acid (6,17%). 

Twenty constituent were identified representing 97.7% and major compound defined as: E-

nelolidol (17,14%), E-cariofilene (13,38%) and selin-3,7(11)-dien (10,35%). The oil was 

characterized with high percentage of hydrocarbons sesquiterpenes and oxygenated 

sesquiterpenes. The green propolis of Minas Gerais was used as material for the lyophilized 

drug production. From the propolis water soluble together with L-lysine and a polymer PVP 

was obtained a power and it is using for biological tests as anticancer agent. 
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INTRODUÇÃO 

 

Esse trabalho teve por objetivo geral, conhecer a composição química de uma amostra 

de própolis do Ceará e uma de Minas Gerais. Traçar perfil cromatográfico dos constituintes 

químicos voláteis usando Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-

EM). Realizar teste de atividade antioxidante e biológica, e preparar própolis solúvel em água. 

Pode-se citar ainda como objetivos específicos: 

 

� Extrair e analisar os óleos essenciais das amostras de própolis. 

� Proceder a fracionamento cromatográfico com os extratos ativos, e submeter as frações a 

procedimentos visando o isolamento e a determinação dos constituintes químicos ativos. 

� Disponibilizar estes produtos naturais para testes específicos. 

� Realizar fracionamento cromatográfico em sílica gel, sephadex LH-20, dos extratos ativos 

e inativos, visando conhecer a composição química das espécies em estudo. 

� Preparar derivados a partir de lupeol obtido da própolis, tais como composto acetilado, 

oxidado, reduzido e outras mais, uma vez que estudos prévios constataram presença 

significativa desse triterpeno na amostra. 

� Comparar a natureza química dos constituintes fixos isolados. 

� Elaborar própolis com solubilidade em água, utilizando técnicas existentes na literatura e 

as adaptando para nossa realidade. 

 

A partir da própolis do Ceará, isolou-se e identificou-se os triterpenos lupeol, seco-

triterpeno ácido canárico, lupenona e germanicona, os flavonóides quercetina, canferol, 

acacetina, 3-(4-metoxifenila) acrilato de 2(E)-2-metoxifenila-5-(5-hidroxi-3,7-dimetoxi-4-

oxo-4H-cromen-2-ila). Do lupeol obtido, realizou-se síntese de cinco derivados, acetato de 

lupeol, lupenona, formiato de lupeol, oxima e cinamato de lupeol.  

 

Da própolis de Minas de Gerais, a partir do liofilizado solúvel em água, isolou-se e 

identificou-se o ácido p-cumárico, o ácido (E)-3-(3,4-dihidroxifenila) propenóico e uma 

mistura dos ácidos: ácido (E)-3-(4-hidroxifenila) propenóico, ácido 3-fenilpropanóico e ácido 

3-(4-hidroxifenila) propanóico. 
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Realizou-se teste de atividade antioxidante, utilizando-se o método de captura de 

radical DPPH, com própolis do Ceará e alguns constituintes isolados. Bem como teste 

biológico com células cancerígenas. 

 

Do óleo essencial da própolis de Minas Gerais, identificou-se os constituintes 

classificados como monoterpeno oxigenado (0,3%), hidrocarbonetos sesquiterpenos 

(65,18%), sesquiterpeno oxigenados (23,64%), e derivados do ácido cinâmico (6,17%). 

Foram identificados cerca de 20 constituintes, representando 95,29% do oleo: E-nelolidol 

(17,14%), E-cariofileno (13,38%) e selin-3,7(11)-dieno (10,35%) foram os mais abundantes. 

O óleo foi caracterizado com alta percentagem de sesquiterpenos hidrocarbonetos e 

sesquiterpenos oxigenados. 

 

Portanto, os resultados da própolis do Ceará são bastante promissores, com a presença 

de triterpenos e flavonóides, abre-se assim a possibilidade de aprofundamento no estudo da 

própolis da região. A própolis de Minas Gerais serviu como material de partida para a 

produção de pó liofilizado, a partir da própolis solúvel em água, obtida de uma mistura com 

solução de L-lisina. Liofilizado que terá destino para testes biológicos como substância ativa 

contra carcinogênese e angiogênese do tumor de bexiga induzida por 4-(N-butil-N-

nitrosoamino)-1-butanol em ratos Wistar. 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Própolis: Palavra de origem grega, pro (defesa) e polis (cidade). Utilizada na colméia 

para vedar frestas, garantindo proteção contra microorganismos (CIENCIA E 

TECNOLOGIA, 2003). Substância balsâmica de origem vegetal, coletada e transformada 

pelas abelhas dos ramos, flores, pólen, brotos, exsudados de árvores e acrescentam secreções 

salivares (PEREIRAa et al., 2002). Coloração variável de marrom escuro passando a 

esverdeada até marrom avermelhado. Odor característico ou sem odor algum. Ponto de fusão 

60-70°C podendo chegar a 100°C. Aos 15°C se apresenta dura, tornando-se maleável aos 

30°C. Parcialmente solúvel em solventes orgânicos. O interior da colméia chega a ser mais 

asséptico do que qualquer sala de cirurgia. A própolis pode ser coletada por raspagem direta 

utilizando espátulas dos alvados, dos favos e de espaços deixados na colméia de forma que as 

abelhas ali depositem, por meio de tela ou ainda por meio de uma colméia especial com 

coletor inteligente de própolis (MALASPINA & PALMA, 2003). Possui propriedades 

terapêuticas: bactericida, fungicida, virocida, antiinflamatória e cicatrizante (BANKOVA, 

1998). Na odontologia, a própolis é usada no tratamento de gengivites, quelites, cirurgias e 

pós-extração dentária e, ainda, no controle da placa bacteriana, prevenindo as cáries 

(MANARA, 1999). Extrato de própolis a 20%, no combate à candidíase bucal, controla 

crescimento in vitro de Streptococcus mutans e Actinobacillus actinomycetemcomitans, 

respectivamente, cariogênico e periodontopatogênico (MARTINS, 2005). Testes em ratos 

apresentam a propolis com atividade neuroprotetora no infarto cerebral (SHIMAZAWA et al., 

2005). Abaixo, Figura 1, amostra de própolis verde e Extrato Etanólico de Própolis (EEP) de 

Minas Gerais. 

 

I  II  

FIGURA 1: I- Própolis verde de Minas Gerais e II- Extrato etanólico de própolis 
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O aumento das publicações sobre própolis nas décadas de 80 e 90, bem como das 

patentes aplicadas que entre os anos de 1965 e 1999 foram cerca de 239. A primeira patente 

brasileira sobre própolis surgiu em 1995 para uso em tratamento odontológico. Até 1999 o 

Brasil possuía cerca de três patentes. Na Europa a padronização da própolis se deu como um 

fitoterápico, cujo principal parâmetro é o teor de flavonóides (PEREIRAa et al., 2002).  

 

 Estudos demonstraram  que EEP apresentou 30% de atividade bactericida em solução 

hidroalcoólica 50%. De forma a determinar fingerprinting, realizou-se análise quimiométrica 

para estabelecer correlação nas amostras estudadas por meio de cálculos estatísticos. O 

espectro de massa foi expresso com a intensidade do íon individual (M – H) de dois íons 

negativos marcados de cada amostra. Assim foi possível estabelecer diferenças nas amostras 

de própolis de diferentes regiões do país, com clara diferença entre a própolis vermelha 

(Nordeste – R1 e R2), marrom (Sul – B1 e B2) e verde (Sudeste - G), diferenciando as 

mesmas de amostras da Europa, América do Norte e África, demonstrado na Figura 2 abaixo 

(SAWAYAa et al., 2004; SAWAYAb et al., 2004). 

 

 

FIGURA 2: Analise quimiométrica de amostras de própolis 

Fonte: Sawayaa et al. (2004) 
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Não existia uma legislação oficial em nenhum país e nem tão pouco um padrão 

internacional definido para a própolis in natura ou para o extrato em relação ao controle de 

qualidade. Apenas alguns países têm demonstrado alguma preocupação como a Rússia e o 

Japão, mas nada oficial. No Brasil, a comunidade de apicultores se preocupava em perder 

mercado, porque não se discutia a padronização, o que veio a ocorrer com a publicação da 

Instrução Normativa N° 3, de 19 de janeiro de 2001, pelo Ministério da Agricultura, que 

aprova os regulamentos técnicos de identidade e qualidade para apitoxina, cera de abelha, 

geléia real, geléia real liofilizada, pólen apícola, própolis e extrato de própolis, que em seu 

Anexo VI, apresenta o regulamento técnico para fixação de identidade e qualidade de própolis 

e no Anexo VII, o regulamento de identidade e qualidade de extrato de própolis (BRASIL, 

2001). 

 

A própolis brasileira agora é considerada a melhor do mundo, Kg saltou de US$5 para 

US$200 no mercado japonês, isso devido as características organolépticas e ao baixo teor de 

metais pesados e demais poluentes. O Brasil exporta 70 toneladas/ano para finas medicinais, 

movimentando US$25 milhões. Os principais compradores são o Japão, Estados Unidos, 

Alemanha e China (MATÉRIA-PRIMA, 2004). As pesquisas indicam presença de polifenóis 

e flavonóides (7,3%), quantidade muito maior do que a mencionada em outros estudos, 

presença de proteínas (106 g/Kg), gorduras (152 g/kg), vitamina A (161 mg/Kg), vitamina E 

(1382 mg/Kg). Dezessete tipos de aminoácido foram encontrados. Dez ácidos graxos e 17 

microelementos como zinco e cobalto foram detectados. A quantidade de pesticidas foi muito 

baixa. Não se detectou mercúrio (Hg) e o arsênico (As) foi de 0,01 mg/kg. Esses resultados 

sugerem que a própolis brasileira é de alta qualidade, nutracêutica e segura, indicada para 

produção de alimentos funcionais (ZHOU et al., 2005).  

 

Há uma necessidade de pesquisa em própolis, com estudos sobre a variabilidade 

química, utilizando-se ensaios bioguiados dos princípios ativos e comparação dos estudos 

biológicos e composição química das diferentes amostras de própolis, com origens diversas 

(BANKOVA, 2005). Os princípios ativos da própolis se concentram nos seus constituintes 

aromáticos e fenólicos, presente uma grande quantidade de flavonóides, derivados do ácido p-

cumárico, compostos prenilados, triterpenos, diterpenos, benzofuranos e uma infinidade de 

substâncias que a cada dia são descobertas. Desses, os componentes mais importantes são: 

Flavonóides como a quercetina, galangina, pinocembrina e crisina; enzimas como a catalase; 

derivados do ácido benzóico e caféico; derivados do ácido e do álcool cinâmico; derivados do 
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benzaldeído; terpenos; óleos essenciais. Amostras de própolis tropicais, especialmente a 

brasileira, tem mostrado diferenças significantes na composição química, em detrimento a 

amostras de própolis de zona temperada (TRUSHEVA et al., 2006).  

 

Classificada em 12 grupos, baseados nas características físico-químicas: cinco no Sul 

do Brasil (grupo 3), um no Sudeste (grupo 12) e seis no Nordeste (grupo 6). As plantas de 

origem desses grupos foram investigadas por meio de Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (CLAE) e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG/EM). 

Concluiu-se que as origens das amostras de própolis estudadas, grupo 3, 6 e 12 

respectivamente, são resinas de poplar tree (Populus alba), Hyptis divaricata e Baccharis 

dracunculifolia, respectivamente (PARKa et al., 2002; PARKb et al., 2002). 

 

Posteriormente, Daugsch et al. (2007), estudaram amostras de própolis vermelha do 

Nordeste. Foi observado que as abelhas coletavam exudato resinoso vermelho da superfície de 

Dalbergia ecastophyllum L. Taub. para produzir própolis. Todas as amostras e exsudados 

resinosos mostrara muita similaridade nos perfis cromatográficos de Cromatografia em 

Camada Delgada de Alta Eficiência (CCDAE) e Cromatografia Líquida de Alta Eficiência em 

Fase Reversa (CLAE-FR). A própolis vermelha coletada ao longo da costa do mar e de rios 

no Nordeste brasileiro foi então classificada como própolis do grupo 13. 

 

O extrato etanólico de própolis, exerce efeito antibacteriano sobre Staphylococcus 

aureus, Staphylococcus sp., coagulase negativos e Streptococcus agalactiae, mas não inibe o 

crescimento de amostras Gram-negativas nas concentrações estudadas (100 mg/mL), isoladas 

do leite de vacas com mastite (PINTO et al., 2001). Na agricultura, a própolis se mostra eficaz 

in vitro na inibição de gazes produzidos por microorganismos ruminais e aumenta a taxa de 

digestão específica dos carboidratos (STRADIOTTI JUNIOR et al., 2004). O óleo de soja 

reduz o consumo de matéria seca e de fibra em detergente neutro na presença de extrato 

etanólico de própolis, aumenta os teores de gordura, proteína e sólidos totais no leite de 

cabras, aumenta o pH e reduz a relação acetato/propionato no líquido ruminal (LANA et al., 

2005).  

 

Pesquisa realizada na internet, em primeiro de outubro de 2007, no site Chemical 

Abstract, com a palavra “propolis”, utilizou-se como bases de pesquisa, CAPLUS e 

MEDLINE, foram citados 1896 referências. Pode-se observar que ano a ano, cresceu o 
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interesse pela própolis, para 2007 (200 citações) até a data do levantamento e para 2006 (341). 

Como visualizado na Figura 3, abaixo. 
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FIGURA 3: Trabalhos publicados sobre própolis no Chemical Abstract. 

 

1.1. Constituintes químicos identificados na própolis brasileira 

 

Diversos são os constituintes químicos identificados na própolis brasileira e que nos 

dão certeza da sua qualidade química e de sua produção em nosso país, o que valoriza 

sobremaneira esse bem citado como um antigo remédio utilizado na medicina moderna, 

substâncias como flavonóides, ácidos fenólicos e seus ésteres, com atividade contra bactérias, 

fungos e viroses, e ainda com atividade antiinflamatória e moduladora do sistema 

imunológico, tem se mostrado também como anti hipertensivo e redutor dos níveis de 

colesterol. Diversos estudos são realizados no mundo inteiro sobre suas características, por 

seu aspecto diverso e composição variada. Estudos clínicos são necessários para atestar seu 

uso nas mais variadas situações, conforme sua composição química inusitada, que varia de 

acordo com a região do planeta onde é elaborado pelas abelhas. Utilizado há séculos, 

mencionado por estudiosos gregos e romanos, no tratamento das mais variadas doenças, como 

tuberculose, úlcera duodenal e distúrbios gástricos, nos mais diversos tipos de dermatites e na 

redução da febre, como anti-séptico e  cicatrizante, em pacientes com processos inflamatórios 

graves e aterosclerose (CASTALDO E CAPASSO, 2002). 
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1.1.1. Constituintes químicos identificados no óleo essencial da própolis brasileira 

 

Em estudo realizado por Bankova et al. (1995), a partir de amostras de própolis 

colhidas em diversas localidades e classificadas como: Br-1 coletada em reservas de 

reflorestação de Eucalyptus (São Paulo – Rio Claro), Br-2 em floresta nativa (Paraná – 

Prudentopolis), Br-3 em plantação de castanha de caju (Ceará – Pacajús) e Br-4 em plantação 

de laranjas (São Paulo – Limeira). Br-1 e Br-2 apresentaram composição idêntica. Br-1 e Br-4 

também apresentaram similaridade, entretanto o último apresentou mais componentes. Em 

Br-3, amostra do Ceará, identificou-se apenas dois sesquiterpenoides (δ-cadineno e 

humuleno), e os hidrocarbonetos (xileno, octadecano, nonadecano, heneicosano, tricosano, 

pentacosano) e mais dihidrobenzofurano. Os resultados foram comparados com o óleo 

essencial da própolis Búlgara, apenas δ-cadineno esteve presente nas três amostras brasileiras 

e na Búlgara. Dentre os componentes dos óleos essenciais estudados, citam-se: acetonas e 

aldeídos, ésteres, ácidos, terpenóides, sesquiterpeno,  hidrocarbonetos e benzofuranos. 

 

 A variação sazonal do óleo essencial de própolis brasileira foi estudada por Bankova et 

al. (1998), o resultado demonstrou que a variação sazonal não foi muito significativa 

quantitativamente. Os estudos foram feitos a partir de própolis produzida por duas espécies de 

abelhas: Apis mellifera (africanizada) e A. mellifera ligustica, durante as quatro estações do 

ano. Utilizaram-se GC e GC/EM para análise e os maiores componentes do óleo foram 

espatulenol (3,0-13,9%), (2Z,6E)-farnesol (1,6-14,9%), benzoato de benzila (0,3-18,3%) e 

acetofenona prenilada (3,4-17,1%).  

 

 A atividade antibacteriana do óleo essencial de própolis brasileira foi estudada por 

Bankova et al. (1999),  a partir de três amostras obtidas do Brasil, de duas regiões e três 

espécies diferentes de abelhas: G1 (0,08%, Piauí – Picos, Melipona compressites), G2 

(0,15%, Prudentópolis – Paraná, Tetragona clavipes) e G3 (0,12%, Prudentópolis – Paraná, 

Melipona quadrisfasciata). Obteve-se desses óleos essenciais ácidos e ésteres, álcoois, fenóis, 

aldeídos, monoterpenos, sesquiterpenos, hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos. Os óleos 

essenciais testados, apresentaram atividade contra Streptococcus aureus, nenhum apresentou 

atividade contra Escherichia coli. 

 

 Kusumoto et al. (2001), isolaram dois novos constituintes do óleo essencial de 

própolis: 2,2-dimetila-8-prenila-6-vinilcromano e 2,6-diprenila-4-vinilfenol, além de outros 
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sete compostos já conhecidos. As estruturas dos constituintes reportados no óleo essencial da 

própolis brasileira e atividade biológica estão mostradas nos Tabela 1 e nos Quadros que se 

seguem. Os números registrados nas estruturas dos Quadros 1-5 estão relacionados aos 

autores da Tabela I. 

 

 

TABELA  I: Substâncias identificadas no óleo essencial da própolis brasileira  

 AUTORES SUBSTÂNCIAS 
IDENTIFICADAS 

ATIVIDADE 
BIOLÓGICA 

1 Kusumoto et al. (2001) 
 

2 Bankova et al. (1999) 
 

3 Bankova et al. (1998) 
 

4 Bankova et al. (1995) 
 

 
Ácidos, ésteres, álcoois, fenóis, 

cetonas, aldeídos, éteres, 
terpenóides (monoterpenos e 

sesquiterpenos) e 
hidrocarbonetos (alifáticos e 

aromáticos) 

 
 
 

Antimicrobiana 
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QUADRO 1: Ácidos e ésteres identificados no óleo essencial de própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela I 
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QUADRO 2: Éteres, álcoois e fenóis identificados no óleo essencial de própolis brasileira 

Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela I 
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QUADRO 3: Aldeídos e cetonas identificados no óleo essencial de própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela I 
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QUADRO 4: Terpenóides identificados no óleo essencial de própolis 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela I 
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(   )n

n=21
n=23
n=25

4 n=16
n=17
n=19  

QUADRO 5: Hidrocarbonetos identificados no óleo essencial de própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela I 

 

1.1.2. Constituintes químicos identificados na própolis brasileira 

 

Três diferentes compostos foram isolados da própolis brasileira por Aga et al. (1994), 

e apresentaram atividade antimicrobiana. Os compostos foram: (I) ácido 3,5-diprenila-4- 

hidrocinâmico, (II) ácido 3-prenila-4-dihidro-cinamoiloxicinâmico e (III) 2,2-dimetila-6-

carboxietenila-2H-1-benzopirano. A resposta antimicrobiana contra Bacillus cereus (15,6; 
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51,3 e 125  µg/mL), contra Enterobacter aerogenes (31,3; 62,5 e 125 µg/mL) e contra 

Arthroderma benhamiae (15,6; >250 e 62,5 µg/mL). O composto (I), de acordo com os 

autores, apresenta maior atividade das substâncias isoladas da própolis brasileira. O Composto 

(II) foi estudado por Nakano et al. (1995), e apresentou atividade contra Staphylococcus 

aureus resistente a meticilina com apenas 2 µg/mL. 

 

Nikolova & Marcucci (1996), isolaram e identificaram uma nova lignana 

benzofurânica e a canferide. 

 

Diterpenos clerodanos isolados da própolis brasileira: ácido 15-oxo-3,13(Z)-

kolavadien-17-óico e ácido 15-oxo-3,13(E)-kolavadien-17-óico, apresentaram atividade 

citotóxica contra carcinoma hepatocelular humana (HuH13) (MATSUNO, 1997). 

 

Quarenta e seis tipos de própolis produzidas por Apis mellifera foram coletadas de 

Minas Gerais, São Paulo, Goiás, Mato Grosso do Sul, Paraná, Santa Catarina e Rio Grande do 

Sul, por Park et al. (1997). Preparou-se extrato etanólico de própolis a 80% (EEP). Todos os 

extratos foram analisados para determinar a concentração de flavonóides, utilizando-se o 

método de nitrato de alumínio, espectrofotometria de UV, cromatografia em camada delgadas 

de alta eficiência em fase reversa (CCDAE-FR) e cromatografia líquida de alta eficiência em 

fase reversa (CLAE-FR). Os resultados encontrados apontaram qualidade diferente para a 

própolis do Sudeste e Sul do Brasil, apontando para dois diferentes nichos ecológicos. As 

amostras do SC, PR e RS mostraram similaridade pela presença de flavonóides, já as amostras 

de MG, SP, GO e MS, apresentaram-se um pouco diferentes. Conforme demonstrado no 

Quadro 8, abaixo. Todos os EEP inibiram Staphylococcus aureus. 

   

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
MG x x x x x x x x X 
SP x x x x x x x x X 
GO x x x  x x x x  
MS x x x x x x   X 
PR x x x x  x x  x 
SC x x x x  x x  x 
RS x x x x  x x  x 

1. Quercetina; 2. Canferol; 3. Apigenina; 4. Ranetina; 5. Isoranetina;  
6. Sacuranetina; 7. Crisina; 8. Acacetina; 9. Galangina 

                        QUADRO 6: Flavonóide presentes em amostras de própolis  
                                   em alguns estados brasileiros. 
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Dois novos derivados do ácido cinâmico foram identificados por Tazawa et al. (1998), 

e denominados: ácido (E)-3-(2,2-3-hidroxi-8-prenila-2H-1-benzopiran-6-ila)-2-propenóico e 

ácido (E)-3-[2,3-dihidroxi-2-(1-hidroxi-1-metiletila)-7-prenila-benzofuran-5-ila] propenóico, 

outros vinte e dois compostos conhecidos foram identificados, dentre eles, três foram 

identificados na própolis pela primeira vez: dihidrokempferido, (+)-treo-1-C-guaiacilglicerol 

e ácido 3-prenila-4-(2-metilpropioniloxi) cinâmico. 

 

Matsuno et al. (1998), isolaram e identificaram um novo benzo-γ-pirano da própolis 

brasileira, de fórmula molecular C19H22O3, peso molecular 298,38, o nome dado a esse 

composto colorido foi: ácido 3-[2-dimetila-8-(3-metila-2-butenila)benzopirano]-6-propenóico, 

segundo o autor, uma ciclização da artepilina C. 

 

Derivado do ácido hidroxicinâmico, ácido 3,4-dihidroxi-5-prenilcinâmico foi isolado 

por Hayashi et al. (1999), de amostra de própolis brasileira e apresentou potente atividade 

antioxidante. Outros onze compostos conhecidos foram isolados e identificados nesse estudo. 

O composto mostrou atividade inibitória na peroxidação do ácido linoléico em solução 

micelar, numa potencia de IC50, 0,17 µM, foi mais efetivo do que hidroxitoluenobultilado 

(BHT; IC50, 0,36 µM), nas condições empregadas. 

 

Tazawa et al. (1999), estudaram os constituintes da própolis brasileira e isolaram sete 

novos derivados do ácido p-cumárico: p-cumarato de (E)-2,3-dihidroconiferila, ácido (E)-3-

{2,3-dihidro-2-[2-[(E)-p-comaroiloxy-1-metiletila]-5-benzofuranila}-2-propenóico, ácido (E)-

4-(2,3-dihidrocinamoiloxy) cinâmico, ácido(E)-3-(2,2-dimetila-3,4-dihidro-3-hidroxi-2H-1-

benzopiran-6-ila)-2-propenóico, ácido (E)-3-[2,3-dihidro-2-(1-metiletenila)-5-benzofuranila]-

2-propenóico, ácido (E)-3-[2,3-dihidro-2-(1-metiletenila)-7-prenila-5-benzofuranila]-2-

propenóico, ácido (E)-3-{3-[(E)-4-(2,3-dihidrocinamoiloxi)-3-metila-2-butenila]-4-hidroxi-5-

prenilfenila}-2-propenóico. Dezessete compostos já conhecidos da própolis brasileira, 

incluindo quatro flavonóides um ácido fenólico prenilado, quatro ácidos diterpenóicos, uma 

lignana, dois ésteres do ácidos p-cumárico e cinco derivados do ácido cinâmico, todos da 

fração acetato de etila obtida do extrato etanólico a 75% da própolis brasileira. Cinco desses 

compostos foram isolados pela primeira vez na própolis: dihidrokaempferol (aromadendrina), 

6-metoxikaempferol, ácido 4-hidroxi-3-prenilbenzóico, plicatina A e capilartemisina A 
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Derivado benzopirano Z-fotoisomérico obtido de própolis foi identificado por Hirota 

et al. (2000), ácido (Z)-2,2-dimetil-8-(3-metila-2-butenila) benzopirano-6-propenóico e ácido 

(E)-2,2-dimetil-8-(3-metila-2-butenila) benzopirano-6-propenóico. 

 

Dois novos benzofuranos com alta atividade citotóxica contra células que induzem 

carcinoma de fígado e colón (26-L5) e fibrocarcinoma (HT-1080), foram isolados por 

Banskota et al. (2000), denominados benzofurano A e B, juntos com dois compostos 

prenilados conhecidos: ácido (E)-3-[2,3-dihidro-2-2(1-metiletenila)-7-prenila-5-

benzofuranila]-2-propenóico e ácido (E)-3-{4-hidroxi-3-[(E)-4-(2,3-dihidroxi-cinamoila)-3-

metila-2-butenila]-5-penilprenila}-2-propenóico. 

 

Furukawa et al. (2002), isolaram e identificaram um éster de lupeol de cadeia longa 

junto com outros triterpenóides conhecidos: α-amirina, cicloartenol, lanosta-7,24-dieno-3β-ol 

e lupeol, isolados da própolis verde brasileira. 

 

Negri et al. (2000), observaram a predominancia de hidrocarboneto na faixa C23-C35, e 

ésteres homólogos saturados normais na faixa C24-C32, em amostras de São Paulo e Paraná, 

que se apresentaram semelhantes, sugerindo uma origem comum. Custódio et al. (2003), 

analisaram 41 amostras de cera de própolis e nove amostras de cera de favos, não observaram 

diferenças significativas, sugeriu-se após análise quimiométrica, que a presença de 

hidrocarbonetos, ácidos carboxílicos, álcoois alifáticos e ésteres das ceras de própolis e de 

favos de mel, estão mais relacionadas às características genéticas das abelhas, do que a flora 

da região. 

 

Araújo et al. (2002), em uma amostra de própolis do Paraná, detectaram a presença 

através de HPLC de derivados do ácido gálico (21,18 mg/g), 3-metoxi-4-hidroxicinamaldeído 

(0,96 mg/g), composto G1 (7,69 mg/g) e composto L1 (2,56 mg/g). A amostra apresentou 

atividade anti-ulcerogênica. 

 

Nascimento et al. (2003), analisaram o resíduo insolúvel após extração da própolis 

marrom do Triângulo Mineiro com álcool etílico. Os resultados indicaram que o resíduo 

possuía polissacarídeos, proteínas e restos de cera. Detectou-se ainda, discreta presença de 

taninos e a espectroscopia de IV indicou uma baixa concentração de ligninas. Não se 
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encontrou evidência da presença de ácidos carboxílicos. As cinzas eram constituídas 

principalmente de silicatos.  

 

Nafady et al. (2003), utilizando ciclodextrina, numa técnica de inclusão dos 

constituintes químicos da própolis brasileira, identificaram um novo composto: Ácido 3-(3-

hidroxi-3-metilbutila)-5-prenila-4-hidroxicinâmico, junto com dois derivados do ácido 

cinâmico já conhecidos: a artepilina C e a capilartemisina A, e dois flavonóides: 

aromadendrina e 3,5,7-trihidroxi-4’-metoxiflavona. 

  

Pereiraa et al. (2003), encontraram evidências em amostras de própolis oriundas de 

Citrus sp. do Sul e Sudeste do Brasil, presença de alta concentração de derivados do ácido 

quínico. 

 

Negri et al. (2003), reportaram um novo derivado do ácido cinâmico o cinamato de 3-

prenil propenila, além de outros derivados identificados como mistura através de técnica de 

CG/EM: derivados do ácido benzóico, benzaldeído, ácido cinâmico prenilado e não prenilado, 

cromano e cromeno. 

  

Estudo de revisão sobre a origem e variação química da própolis verde e sua 

correlação com a Baccharis dracunculifolia (alecrim do campo), sugeriu-se que as abelhas 

visitam outras fontes de resinas. Os componentes predominantes da própolis verde são os 

derivados do ácido cinâmico e compostos prenilados. Triterpenos, sesquiterpenos, 

triterpenóides di e pentacíclicos, muitas vezes são detectados, mas não estão em todas as 

amostras estudadas. Própolis contém outros constituintes como pólen e aminoácidos. Outras 

espécies que provavelmente são visitadas pelas abelhas são: Araucária heterophylla, 

Araucária angustifólia, Eucalyptus citriodora, Clusia major, Clusia minor e outras espécies 

de Baccharis. Na região sul do Brasil ficou comprovada que a origem botânica da própolis, 

bem como na Argentina e Uruguai, é a espécie vegetal Populus Alba, segundo os perfis 

fitoquímicos comparativos (PARKb et al., 2002; SALATINO et al. 2005). 

 

Trusheva et al. (2006), isolaram da própolis vermelha brasileira 14 substâncias, das 

quais seis eram novas em própolis, entre elas fenóis simples, triterpenos, isoflavonóides, 

benzofenonas preniladas e naftoquinona epoxido (isolada pela primeira vez de fonte natural).  
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 Teixeira et al. (2006), isolaram o triterpeno: acetato de Bauer-7-en-3β-ila, majoritário 

(7%) na amostra de própolis de Minas Gerias. Os números das estruturas nos Quadros 6-5 das 

substâncias isoladas da própolis brasileira estão relacionados aos autores da Tabela II e suas 

respectivas atividades biológicas. 

 

TABELA  II: Constituintes fixos identificados na própolis brasileira 

 AUTORES SUBSTÂNCIAS 
IDENTIFICADAS 

ATIVIDADE 
BIOLÓGICA 

5 Teixeira et al. (2006) Triterpeno  
6 Uto et al. (2005) Ácido fenólico Antioxidante 
7 Yojiro et al. (2006) 

Ito et al. (2001) 
Triterpeno (ácido morônico) Anti-HIV 

8 Trusheva et al. (2006) Derivados da fenilpropanona, 
triterpenos, isoflavonóides, 
benzofenonas preniladas e 
nafitoquinona epoxidada 

 
Antimicrobiana 

9 Teixeira et al. (2006) Benzantraceno, antraquinona, 
lactona, isoflavonóide, fenantreno, 

derivados fenólicos 

 

10 Salatino et al. (2005) Cromenos prenilados, derivado do 
ácido cinâmico, falvonóide, 
benzofurano, terpenopides 

(diterpeno labdano, diterpeno 
clerodano, triterpeno) 

 

11 Silva et al. (2005) Triterpenóides tipo cicloartano  
12 Sawayaa et al. (2004) Ácido dicafeoilquínico  
13 Sawayab et al. (2004) Benzofuranos, artepina C, ácido p-

cumárico, ácido caféico, canferol 
Antimicrobiana 

14 Pereiraa et al., 2003 Derivados do ácido quínico Hepatoprotetora 
15 Pereirab et al., 2003 Triterpenos (lupeol, lupenona) Antimicrobiana 
16 Nafady et al., 2003 Fenol prenilado  
17 Negri et al., 2003 Derivado do ácido cinâmico  
18 Araújo et al., 2002 Derivados do ácido gálico, 

derivados do ácido cinâmico 
Antiulcerogênica 

19 Furukawa et al., 2002 Ésteres do lupeol  
20  Banskota et al., 2000 Benzopiranos  
21 Hirota et al., 2000 Benzopiranos Citotóxicos 
22  Hayashi et al., 1999 Derivados do ácido cinâmico Antioxidantes 
23 Tazawa et al., 1999 Derivados do ácido para-cumárico  
24 Matsuno et al., 1998 Derivado benzopirano  
25 Tazawa et al., 1998 Benzofurano prenilado  
26 Nikolova & Marcucci, (1996) Lignana, benzofuranos, derivados 

do ácido cinâmico 
 

27 Nakano et al., (1995) 
Aga et al., (1994) 

Derivado prenilado do ácido 
cinâmico 

Antimicrobiano 
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QUADRO 7: Terpenos identificados na própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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QUADRO 8: Lignana identificada na própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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QUADRO 9: Nafitoquinonas identificadas na própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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QUADRO 10: Benzofuranos e benzopiranos identificados na própolis brasileira 

Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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QUADRO 11: Fenóis, ácidos e ésteres identificados na própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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QUADRO 12: Fenóis, ácidos e ésteres identificados na própolis brasileira (continuação) 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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QUADRO 13: Flavonóides identificados na própolis brasileira 

Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
 

QUADRO 14: Lactona identificada na própolis brasileira 
Os números registrados nas estruturas estão relacionados aos autores da Tabela II 
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1.1.3. Constituintes inorgânicos identificados na própolis brasileiros 

 

Sato & Hasegawa (1999), identificaram vinte e oito elementos inorgânicos em seis 

amostras de própolis, coletadas em diferentes locações. As amostras foram analisadas por 

análise de emissão espectroquímica, método de absorção espectrofotométrica e por método de 

microondas após decomposição por absorpliometria. Os valores encontrados foram: para K, 

Ca, Fe e Al (1000 mg/Kg), para P, Mg e Na (1000-100 mg/Kg), para Zn, Pb, Ti, Mn, Ba e Cr 

(100-10 mg/Kg), para Sr, Cu, Ag, V, Ni e Sb (10-1 mg/Kg) e para os demais (> 1 mg/Kg). As 

análises estatísticas demonstraram similaridade entre amostras americanas e chinesas, 

japonesas e mexicanas, japonesas e brasileiras, e baixa para escocesa e outras. 

 

1.2. Atividades biológicas da própolis brasileira 

 

A própolis brasileira é reconhecida mundialmente por suas características físico-

químicas. Sua qualidade, como dito anteriormente, ultrapassa a produzida pelas abelhas de 

outros pontos do globo terrestre, livre de contaminantes como pesticidas e metais pesados, 

além de sua atividade antioxidante. 

 

Kujumgiev et al. (1999), estudaram atividade antimicrobiana e antiviral de própolis de 

diferentes regiões do planeta, entre as amostras brasileiras: Br1 (Rio Claro – SP), Br2 

(Prudentopolis – PR), Br3 (Pacajús – CE) e Br4 (Limeira – SP). A própolis tem grande 

benefício para as abelhas e para o homem, com atividade farmacológica de grande valor como 

uma mistura natural. 

 

Extratos hidroalcoólicos de própolis na proporção de 30% e 15%, foram testados 

contra Pseudomonas sp, Escherichia coli e Staphylococcus aureus, obteve-se resposta 

antimicrobiana (ENDLER et al., 2003). 

 

Castro & Rosalen (2004), analisaram o efeito sazonal durante seis meses do potencial 

antimicrobiano da própolis tipo 12 (região Sudeste), através da concentração inibitória 

mínima (CIM) e concentração bacteriana mínima (CBM) sobre S. mutans Ingbritt. Ao final, 

sugeriram que o período de fim de inverno aumenta a concentração dos compostos químicos 

anticárie. 
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Vargas et al. (2004), testaram atividade antimicrobiana in vitro de extrato alcoólico de 

própolis a 50%. Testou-se 161 isolados bacterianos, tanto Gram positivos como negativos. Os 

isolados foram considerados sensíveis quando não ocorreu crescimento bacteriano na placa 

após 72 horas de incubação a 37°C. O extrato de própolis inibiu o crescimento de 67,7% das 

bactérias isoladas: 92,6% das Gram positivas e 42,5% das Gram negativas 

 

Estudo de revisão destacou as propriedades antiinflamatórias, antimicrobianas, 

antineoplásicas, antioxidante relatadas por diversos autores em diferentes estudos sobre a 

própolis. A atividade antiinflamatória foi relacionada à presença de compostos como o ácido 

caféico, quercetina, narigenina e o éster fenetílico do ácido caféico (CAPE), ácido salicílico, 

apigenina, ácido ferúlico e galangina. A despeito da atividade antimicrobiana, mesmo com a 

grande variabilidade química, é a atividade mais conhecida e a mais estudada. A atividade 

antineoplásica é resultante da presença de diversas substâncias como um diterpeno 

denominado PMS-1. O CAPE apresentou atividade antiproliferativa sobre a linhagem de 

hepatocarcinoma Hep3B. A crisina inibiu o crescimento de glioma C6 de rato. A atividade 

antioxidante foi relacionada pela presença de polifenóis como flavonóides e CAPE 

(MENEZES, 2005). 

 

Um produto derivado da própolis brasileira, que apresentou solubilidade em água 

(WSDP – Water-Soluble Derivative of Propolis), pó de cor esverdeado, mostrou-se similar a 

amostra de própolis da Croácia, constituído de ácido caféico (CA – cafeic acid), quercetina, 

crisina e narigenina. O WSDP teve atividade inibitória contra tumor de Ehrlich (EAT – 

Ehrlich Ascite Tumor) por aumento da atividade dos macrófagos. Um outro estudo, verificou 

a atividade de AC e éster prenilado do ácido caféico (CAPE) na supressão do carcinoma 

cervical humano HeLa (ORSOLIC & BASIC, 2005; ORSOLICa et al. 2005; ORSOLICb et al. 

2005). 

 

Inúmeros trabalhos e patentes relacionam a própolis como uma substância ativa no 

combate às doenças da boca, mais especificamente ao combate ao S. mutans, causador da 

cárie dentária (MANARA et al., 1999; MARTINS, 2005). 

 

Paulino (2007), destacou a atividade antioxidante do extrato de própolis, atuando na 

ativação dos canais de potássio diretamente ou mediada pela estimulação e receptores β2-

adrenérgicos, receptores de VIP (peptídio intestinal vasoativo) e a via do NO (óxido nítrico). 
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 No Quadro 15, relacionam-se algumas substâncias isoladas da própolis e suas 

respectivas atividades biológicas, obtido do site Forever Living Products (2007). 

 

Acacetina, bisabolol Antiinflamatória  

Ácido benzóico Antimicrobiano, anti-séptico 

Ácido caféico Antiviral, bactericida, antiinflamatório 

Ácido cinâmico, ácido 
cinamilideno, ácido ferúlico,  
ácido isoferúlico, ermanina, 
galangina, óleos essenciais 
voláteis 

Antimicrobiano 

Apigenina Cicatrizante 

Artepilina C Anticancerígeno e antileucêmico 

Cafeato de 3 metil Antiviral 

Cafeato de metil, éster 
fenetílico do ácido caféico 
(CAPE), Feruleato de metila 

Anticancerígeno 

Crisina Citotóxico, antimicrobiano 

Diterpenóide clerodano Anticancerígeno e bactericida 

Eriodictiol Combate a insuficiência pulmonar 

Éster benzílico do 
ácido p-cumárico, 
pinobanksina-3 acetato, 
pinobanksina 

Antimicrobiano-antimicótico 

Ésteres do ácido caféico, 
pinostrobina 

Anestésicos 

Ferulato de isopentila Combate o vírus da gripe do tipo A/Hong Kong. 

Flavon-3-oles, 
3' e 4'-diidroxi-flavonoïdes 

Vaso protetor 

Kaempferido 
Espasmolítica, combate as bactérias Ácido-resistentes, como a 
Mycobacterium phlei. 

Kaempferol 7,4' dimetil Antimicótica. 

Luteolina Antiviral e cicatrizante das úlceras do estômago 

Pectolinaringenina Espasmolítica 

Pinocembrina Antimicrobiana-antimicótica, anestésica 

Pinosilvina Bacilo subtilis, B. cereus e Mycobacterium phlei. 

Quercetina 
Anti-histamínica, antiviral, anticancerígena, espasmolítica, vaso 
protetor 

QUADRO 15: Atividades biológicas atribuídas às substâncias presentes na própolis 

FONTE: Forever Living Products, 2007. 
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1.3. As Abelhas 

 

As abelhas são classificadas da seguinte maneira: 

 

� Reino: Animália 

� Filo: Arthopoda 

� Classe: Insecta 

� Ordem: Hymenoptera 

� Gênero: Apis 

� Espécie: Apis mellifera 

 

A família apidae, a qual pertencem as abelhas, possui duas subfamílias: Meliponinae, 

sem ferrão, indígenas, vivem em regiões subtropicais e tropicais. Possuem três tribos: 

Lestrimellitini, Trigonini e Meliponini; e a Apinae, com gêneros Apis e Bombus que possuem 

ferrão. No gênero Apis existem quatro espécies, entre elas o Apis Mellifera mais utilizada para 

a produção de mel em todo o mundo. As abelhas indígenas não possuem ferrão, a produção de 

mel é baixa em relação as abelhas sociais do grupo das africanizadas (FREIRE, 2003). 

  

Algumas espécies de abelhas: 

� Apis Mellifera Adansonii – África do Sul até o sul do Saara. São agressivas, 

polinizadoras e enxameadoras. Foram introduzidas no Brasil por volta de 1956; 

� Apis Mellifera Lingüistica – Abelhas Italianas, encontradas na Itália e no litoral norte 

da Iugoslávia. Mansas, ficam calmas nos favos quando se faz o manuseio, são pouco 

enxameadoras. Foram introduzidas no Brasil por volta de 1875/1890; 

� Apis Mellifera Mellifera – “Abelhas do Reino”, encontradas por quase toda a Europa.  

 

As abelhas provavelmente tiveram sua origem na África Tropical e deslocaram para a 

África do Norte, Europa e oeste da Índia e China. Vieram para a América com os primeiros 

colonizadores e daí para o mundo todo. Uma colméia tem em média 20.000 abelhas, divididas 

em Rainha, Zangões e Operárias. As rainhas vivem cerca de dois anos, põem cerca de 1500 

ovos/dia, secreta o feromônio ácido 9-hidroxidecenóico. O zangão vive 21-32 dias na 

primavera e cerca de 90 dias no verão, sua única função é copular com a rainha, após a 

cópula, seu órgão genital é rompido, ficando preso a câmara do ferrão da rainha. Logo após o 
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zangão morre. As operárias vivem de 20-40 dias no verão e 140 dias no inverno, a operaria é 

estéril, prepara a cera, cuida das larvas, cuida dos jovens zangões, preparam os favos, o 

néctar, colhem a própolis, evaporam o néctar, defendem a colméia, cuidam das larvas das 

futuras rainhas, são verdadeiramente as donas da colméia, trabalhadoras para toda hora. Na 

Figura 4 abaixo, observa-se o desenho da abelha rainha, do zangão e abelha operária. 

 

FIGURA 4: Abelhas Rainha, Zangão e Operária 

FONTE: Koning, 1994. 
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2. DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DAS SUBSTÂNCIAS OBTIDAS 

 

PARTE I – Determinação dos Constituintes Fixos da Própolis de Alto Santo - 

Ceará 

 

2.1. Determinação estrutural PR1 

 

 A fração F(CHCl3) (966 mg) foi obtida do extrato etanólico bruto de própolis (EEBP – 

170 g), após coluna cromatográfica (CC) filtrante em gel de sílica, conforme mostrado no 

Fluxograma 1, página  136. A fração F(CHCl3) foi evaporada, obtendo-se o extrato escuro e 

resinoso que foi submetido ao processo de cromatográfica em coluna de gel de sílica, 

utilizando-se como eluente a mistura binária hexano/AcOEt, em ordem crescente de 

polaridade, resultando em 47 frações. As frações de números 30 a 35 foram reunidas, por se 

apresentarem semelhantes em cromatografia em camada delgada (CCD). Este material foi 

submetido a nova CC em gel de sílica, com a mistura binária já citada em diferentes 

gradientes, as frações 15-20, apresentaram uma substância pura e foram reunidas, analisadas e 

reunidas de acordo com suas similaridades, e denominadas PR1 (635 mg). 

 

A fração PR1 se apresentou como sólido branco amorfo, ponto de fusão na faixa de 

210-212°C. [α]20 = +23,1° (c = 1,0, CHCl3). Apresentou reação positiva de coloração 

avermelhada, frente ao reagente de Lieberman-Buchard, indicando se tratar de triterpeno. 

 

O espectro de massas (Figura 6, página 30) obtido por impacto eletrônico (EM-IE) 

revelou o pico correspondente ao íon molecular em m/z 426 (34%, M+), compatível com a 

formula molecular C30H50O, confirmada pelos dados que se seguem. No espectro de IV 

(Figura 7, página 30), utilizando-se KBr, νmax cm-1, observou-se a presença de banda 

característica de hidroxila em 3393 cm-1; 1038 cm-1 de C-O; 1640 cm-1 de C=C. Observa-se 

ainda, deformação axial em 2922 cm-1 e 2852 cm-1 de ligação C-H. Deformação angular 

simétrica em 1381 para CH3, 1464 cm-1 de CH2,  

 

O espectro de RMN ¹H (Figura 8, páginas 31), apresentou sinais compatíveis com 

triterpeno, apresentou sinal em δ 4,69 (sl) e δ 4,57 (sl), característico de hidrogênio ligado a 
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carbono sp² confirmando dados de IV; sinal em δ 3,20 (dd, J = 5,4 Hz e J = 10,7 Hz), de 

hidrogênio ligado a carbono oxigenado; sinal em δ 2,37 (dt, J = 5,4 Hz) de hidrogênio ligado 

a carbono alílico; sete sinais de hidrogênicos metílicos em δ 1,68, δ 1,02, δ 0,97, δ 0,95, δ 

0,83, δ 0,79, δ 0,77. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 9, página 31), com desacoplamento de hidrogênio 

(HBBD), revelou sinais correspondentes a trinta átomos de carbono. Comparação do espectro 

de RMN ¹³C totalmente desacoplado, com RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 10, páginas 32), 

permitiu identificar a presença de sete carbonos metílicos, onze metilênicos e sete metínicos, 

informação registrada na (Tabela III, página 29). Os cinco sinais restantes presentes em 

HBBD foram identificados como carbonos não hidrogenados, entre eles um carbono sp2 em δ 

151,17. Foi possível visualizar sinal em δ 109,51 de carbono sp² metilênico e sinal de carbono 

carbinólico em δ 79,22.  

 

De posse dos dados de IV, RMN ¹H e RMN ¹³C, obteve-se a fórmula molecular 

C30H50O que possui 12 átomos de hidrogênio a menos quando comparado com uma molécula 

acíclica e sem insaturação, indicando seis insuficiências de hidrogênio, sendo uma atribuída a 

uma ligação dupla carbono-carbono e as demais são atribuídas aos anéis. 

 

Levando-se em conta os dados discutidos e com base na análise da literatura, chegou-

se a conclusão de que PR1, trata-se do lupeol (Lup-20(29)-en-3-ol ou 3β-Hydroxylup-20(29)-

ene) (Figura 5, página 28) (AHMAD, 1994; SOUZA, 2001; FUSCO, 2004; FOTIE, 2006).                         

 

Os dados de HMQC e HMBC (Figuras 11-14, páginas 32-34), confirmam a proposta 

estrutural, informações importantes como a posição da ligação dupla, onde o carbono C-19 (δ  

48,19), acopla a três ligações com os hidrogênios H-29a (δ  4,69, sl) e H-29b (δ  4,57, sl) e a 

três ligações também com os hidrogênios 3H-30 (δ 1,58, s). Observou-se acoplamentos a três 

ligações do carbono: C-3 com os hidrogênios 3H-23 (δ 1,03) e com os hidrogênios 3H-24 (δ 

0,83); C-5 (δ 55,53) com os hidrogênios 3H-23 (δ 1,03, s) e os hidrogênios 3H-24 (δ 0,83, s). 

A duas ligações, observou-se acoplamento do carbono C-20 (δ 151,17) com o hidrogênio H-

19 (δ 2,37, dt, J = 5,4Hz) e os hidrogênios 3H-30 (δ 1,58, s), dados visualizados na Tabela III. 
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Pela observação do espectro de RMN 1H,1H-COSY (Figura 15, página 34), verificou-

se os seguintes acoplamentos, identificados pela numeração na figura: 1) Hidrogênio H-3α (δ 

3,20, m) com os hidrogênios 3H-30 (δ 1,58); 2) Hidrogênio H-19 (δ 2,37, dt, J = 5,4 Hz) 

como os hidrogênios H-9 (δ 1,33); 3) Hidrogênio H-29b (δ 4,57, sl) com os hidrogênios 3H-

30 (δ 1,58, s); 4) Hidrogênio H-29a com os hidrogênios 3H-23 (δ 1,03, s). 
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FIGURA 5: PR1 
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TABELA III: Dados de HMBC e HMQC de PR1 – CDCl3, 300 e 75,5 MHz 
 1H-13C-COSY-1JCH 1H-13C-COSY-nJCH ∗∗∗∗ 

 δδδδC δδδδH 2JCH 
3JCH 

 

C      
4 39,07    38,8 
8 41,06    40,8 

10 37,39    37,1 
14 43,05    43,0 
17 43,21    43,0 
20 151,17  3H-30; H-19  150,9 

CH      
3 79,22 3,20  3H-23; 3H-24 78,9 
5 55,53 0,74  3H-23; 2H24; 

3H-25 
55,3 

9 50,67 1,33   50,4 
13 38,27    38,0 
18 48,53 0,83  3H-28 48,2 
19 48,19 2,37 (dt, J = 5,4 Hz)  3H-29; 3H-30 47,9 

CH2      
1 38,92    38,7 
2 27,62    27,4 
6 18,52    18,3 
7 34,49    34,2 

11 21,15    20,9 
12 25,36    25,1 
15 27,66    27,4 
16 35,79    35,5 
21 30,06    29,8 
22 40,21    40,0 
29 109,51   H-19; 3H-30 109,3 

CH3      
23 28,19 1,03   28,0 
24 15,57 0,83   15,4 
25 16,32 0,76   16,1 
26 16,18 0,95   15,9 
27 14,75 0,97   14,5 
28 18,20 0,79   18,0 
30 19,51 1,58   19,3 

∗∗∗∗ Dados obtidos de Souza et al., (2001) 
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FIGURA 6: Espectro de massas de PR1 
 

FIGURA 7: Espectro na região de IV de PR1 
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FIGURA 8: Espectro de RMN 1H de PR1 (CDCl3, 75,5 MHz) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 9: Espectro de RMN 13C de PR1 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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FIGURA 10: Espectro de RMN 13C- DEPT 135 de PR1 (CDCl3, 75,5 MHz) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 11: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR1 
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FIGURA 12: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR1  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 13: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR1 
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FIGURA 14: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 15: Expansão do espectro de RMN 1H,1H-COSY de PR1 
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2.1.1. Determinação estrutural dos derivados de lupeol (PR1) 

 

 Lupeol – PR1 (Figura 5, página 28) se apresentou como um dos constituintes de maior 

concentração na amostra de própolis do Ceará, especificamente a amostra do município de 

Alto Santo. Constatou-se na literatura que lupeol e derivados, apresentavam diversas 

atividades biológicas, entre estas: citotóxica e antimalaria (FOTIE, 2006). Obteve-se 

derivados para futuros testes biológicos, atividade contra Trypanossoma crucis e obter dados 

espectroscópicos de RMN 1H e 13C como fonte de consulta. A partir da observação da 

estrutura do lupeol, as reações foram programadas para modificações envolvendo o carbono 

oxigenado C-3. Dentre as reações programadas, optou-se pela oxidação, esterificação e 

derivados aminados. Na oxidação, optou-se pela oxidação de Jones e nas reações de 

esterificação, adicionou-se grupos como: acetila, formila e cinamato, e um derivado aminado, 

a oxima, que foram respectivamente denominados de: LP1, LP2, LP3, LP4 e LP5, a 

caracterização dos produtos obtidos são mostrados no Quadro 16, abaixo. 

 

O

OOH

H

H

O

AcO

N
OH

OH

O

Rendimento
88,3%

Rendimento
97%

Rendimento
29,2%

Rendimento
78%

Rendimento
61%

PR1: Lupeol

LP1

LP2

LP5

LP4

LP3

PCC

Ac2O/piridina

Cl-NH3OH+

HCOOH

(CH3CO)2O

CH2Cl2

PhCH=CHCOCl

QUADRO 16: Esquema reacional de obtenção dos derivados de lupeol 
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2.1.2. Determinação estrutural de LP1 

 

 Dentre as reações programadas, a primeira foi uma oxidação do C-3 de PR1, usando 

reagente de Jones. O produto denominado LP1, apresentou-se como sólido branco escamoso, 

ponto de fusão na faixa de 146-148°C e [α]25 + 51° (c = 1,35, CHCl3), foi preparado 

conforme demonstrado no item 5.8.1.. A reação foi realizada com reagente de Jones, obtendo-

se o produto oxidado com 88,3% de rendimento. O composto foi identificado através de 

técnicas espectroscópicas. 

 

 O espectro de absorção na região do IV (KBr) (Figura 17, página 39), mostrou banda 

forte em 2940 cm-1 e 2855 cm-1, vibração axial de grupamento CH3; banda forte em 1704 cm-1 

vibração axial de cetona; banda fraca em 1642 cm-1, vibração de alceno não conjugado; 

banda de intensidade média em 1455 cm-1, deformação angular de CH2 e CH3; banda de 

intensidade média em 1382 cm-1, vibração angular (deformação simétrica) de CH3; banda em 

869 cm-1, deformação angular fora do plano de R2C=CH2. O espectro apresentou ausência de 

banda na região de hidroxila confirmando a ocorrência da reação. 

 

 O espectro de massas CG/EM (Figura 18, página 39), revelou os fragmentos m/z: 424 

(40%, M+, C30H48O), 205 (100%), 189 (57%), 135 (51%), 121 (72%), 109 (100%), 95 (97%). 

 

 A analise do espectro de RMN 1H (Figura 18, página 40), revelou a ausência da linha 

espectral  referente a H-3 carbinólico em δ 3,20 presente no lupeol. Apresentou outros sinais 

em δ 4,57 e δ 4,69, referentes aos hidrogênios sp2 2H-29; sinais em δ 0,80, δ 0,93, δ 0,96, δ 

1,03, δ 1,07 e δ 1,68, referentes as metílas. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 20, página 40),  revelou sinais correspondentes a trinta 

átomos de carbono. Comparação do espectro de RMN ¹³C totalmente desacoplado, com 

RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 21, páginas 41), permitiu identificar a presença de sete carbonos 

metílicos, onze metilênicos e cinco metínicos, informação registrada na (Tabela IV, página 

38). Os sete sinais restantes presentes em HBBD foram identificados como carbonos não 

hidrogenados, entre eles uma carbonila em δ 218,34 e um carbono sp2 em δ 151,07. Foi 

possível visualizar sinal em δ 109,51 de carbono sp² metilênico e ausência de carbono 
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carbinólico. Confirmando-se que o produto reacional, denominado LP1 (Figura 16, abaixo), 

trata-se da lupenona, produto oxidado do lupeol. 
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FIGURA 16: LP1 
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TABELA IV: Dados de RMN 1H e 13C de LP1 – CDCl3 

 δδδδC δδδδH # 
C     
3 218,34  218,20  
4 47,54  47,51  
8 41,01  41,04  

10 37,10  37,15  
14 43,21  43,21  
17 43,12  43,14  
20 151,07  151,00  

CH     
5 55,16  55,18  
9 50,02  50,04  

13 38,40  38,43  
18 48,47  48,50  
19 48,18 2,45-2,49 (m) 48,17  

CH2     
1 39,84  39,84  
2 33,80  33,82  
6 19,90  19,91  
7 34,37  34,34  

11 21,70  21,77  
12 25,39  25,42  
15 27,66  27,71  
16 35,75  35,76  
21 30,05  30,08  
22 40,20  40,20  
29 109,61 4,57 (s) e 4,69 (s) 109,59 4,57 e 4,69 

CH3     
23 26,88 0,80 26,89 0,80 
24 21,25 0,93 21,24 0,93 
25 16,18 0,96 16,75 0,95 
26 16,01 1,03 16,01 1,03 
27 14,70 1,07 14,70 1,07 
28 18,23 1,07 18,23 1,07 
30 19,53 1,68 19,54 1,68 

# Dados obtidos de Ambrozin, (2004) 
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FIGURA 17: Espectro na região de IV (KBr) de LP1 
 
 
 

FIGURA 18: Espectro de massas de LP1 
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FIGURA 19: Espectro de RMN 1H de LP1 (CDCl3, 500 MHz) 
 

FIGURA 20: Espectro de RMN 13C de LP1 (CDCl3, 125,75 MHz) 
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FIGURA 21: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de LP1 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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2.1.3. Determinação estrutural de LP2 

 

 A reação de acetilação foi feita usando como reagente anidrido acético/piridina, 

conforme item 5.8.2., o composto se apresentou como sólido branco amorfo 97 mg (97%), 

correspondendo a 97% de rendimento, com ponto de fusão na faixa de 199-200°C e [α]25 = 

+37 (c = 1,05, CHCl3). 

 

O espectro de absorção na região do IV (KBr) (Figura 23, página, 45), com banda 

forte em 2940 cm-1 e 2862 cm-1, vibração axial de grupamento CH3; banda forte em 1736 cm-1 

vibração axial de C=O; banda de intensidade média em 1454 cm-1 de CH2 e CH3; banda de 

intensidade média em 1374 cm-1; vibração axial em 1247 cm-1 de C-O. O espectro apresentou 

ausência de banda na região de hidroxila confirmando a ocorrência da reação. 

  

O espectro de massas de LP2 (Figura 24, página 45) apresentou íon molecular m/z: 

468 (24%, M+, C32H52O2), compatível com o derivado obtido, e outros fragmentos: 218 

(39%), 189 (100%), 107 (54%), 43 (70%). 

 

No espectro de RMN 1H (Figura 25, página 46), verificou-se sinal em δ 4,45 referente 

a H-3, com absorção deslocada devido ao grupo acetato, aparece mais desprotegido, no lupeol 

aparece em δ 3,20. Sinais em δ 4,57 e 4,68, referentes aos hidrogênios sp2 2H-29; sinais em   

δ 0,79, δ 0,84, δ 0,85, δ 0,86, δ 0,94, δ 1,03 e δ 1,69 referentes as metílas e mais uma metila 

em δ 2,04 do grupamento acetila; sinal em δ 4,45 (dd, J = 4,1 e 10,4 Hz) referente ao 

hidrogênio H-3. 

 

No espectro de RMN ¹³C (Figura 26, página 46), revelou sinais correspondentes a 

trinta e dois átomos de carbono. Comparação do espectro de RMN ¹³C totalmente 

desacoplado, com RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 27, páginas 47), permitiu identificar a 

presença de oito carbonos metílicos, onze metilênicos e seis metínicos, informação registrada 

na (Tabela V, página 44). Os sete sinais restantes presentes em HBBD foram identificados 

como carbonos não hidrogenados, entre eles uma carbonila em δ 171,10 grupamento acetato e 

um carbono sp2 em δ 151,12. Visualizou-se sinal em δ 109,56 de carbono sp² metilênico e o 

carbono carbinólico em δ 81,24. Confirmando-se que o produto reacional acetilado 
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denominado LP2, trata-se do acetato de lupeol, cujos dados estão de acordo com a literatura, 

figura abaixo. 

 
 

H

H

O

O

1

2

3

4 5

6

7

8

9

11

12

13

1 4

15

16

17
18

1 9

20

21

2 2

232 4

25
26

28

29

30

27

 
FIGURA 22: LP2 
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TABELA V: Dados de RMN 1H e 13C de LP2 – CDCl3 

  
δδδδC 

 
δδδδH(J) 

 
# 

C    
4 38,07  38,0 
8 41,01  41,0 

10 37,39  37,2 
14 43,25  43,0 
17 43,12  43,0 
20 151,12  151,1 

C=O 171,10  171,2 
CH    

3 81,18 4,45 (dd, J = 4,1 e 10,4 Hz) 81,2 
5 55,62  35,5 
9 50,59  50,5 

13 38,29  38,2 
18 48,54  48,4 
19 48,21 2,45-2,49 (m) 48,2 

CH2    
1 38,63  38,6 
2 23,92  33,9 
6 19,90  18,2 
7 34,46  34,4 

11 18,42  21,1 
12 25,35  25,2 
15 27,66  27,6 
16 35,79  35,7 
21 30,07  29,9 
22 40,20  40,2 
29 109,53 4,57 (s) e 4,69 (s) 109,5 

CH3    
23 28,15  28,1 
24 16,19  16,7 
25 16,67  16,2 
26 16,36  16,8 
27 14,71  14,7 
28 18,20  18,2 
30 19,49  119,4 

AcO 21,44 2,04 21,1 
# Dados obtidos de Silva et al., 1998. 
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FIGURA 23: Espectro na região de IV (KBr) de LP2 
 
 
 

FIGURA 24: Espectro de massas de LP2 
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FIGURA 25: Espectro de RMN 1H de LP2 (CDCl3, 300 MHz) 
 

 FIGURA 26: Espectro de RMN 13C de LP2 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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FIGURA 27: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de LP2 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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2.1.4. Determinação estrutural de LP3 

 

 A reação de obtenção de LP3 foi realizada usando uma mistura de HCO2H/Anidrido 

acético, com traços de ácido perclórico, conforme item 5.8.4., e apresentou-se como sólido 

branco amorfo massa 54,8 mg (29,2%), de ponto fusão na faixa de 168-170°C e [α]25 +28 (c 

= 1,1 CHCl3), A caracterização de LP3 foi feita por dados físicos e espectroscópicos. 

 

O espectro de absorção na região do IV (KBr)  (Figura 29, página, 50), mostrou banda 

forte em 2939 cm-1 e 2851 cm-1 absorção de grupo alifático; banda intensa em 1720 cm-1 de 

éster; banda fraca em 1452 cm-1 e 1383 cm-1, vibração angular de ciclo alcanos; vibração axial 

forte em 1186 cm-1 de grupo C-O. 

  

O espectro de massas CG/EM, apresentou íon molecular em m/z: 454 (Figura 30, 

página 50) (8%, M+, C31H50O2), compatível com o derivado obtido, e outros fragmentos: 107 

(67%), 93 (69%), 83 (100%). 

 

O espectro de RMN 1H (Figura 31, página 51) apresentou sinal em δ 8,11 referente a 

grupamento formilado; sinais em δ 4,69 e 4,57, referentes aos hidrogênios sp2 2H-29; sinais 

em δ 0,79, δ 0,86, δ 0,87, δ 0,88, δ 0,97, δ 1,04 e δ 1,69 referentes as metílas. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 31, página 51), revelou sinais correspondentes a trinta 

átomos de carbono, e em comparação com RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 33, páginas 52), 

permitiu identificar a presença de sete carbonos metílicos, onze metilênicos e sete metínicos. 

Os seis sinais restantes presentes em HBBD foram identificados como carbonos não 

hidrogenados, entre eles carbono sp2 em δ 151,10. Foi possível visualizar sinal em δ 161,29 

de carbonila, sinal em δ 109,58 de carbono sp² metilênico e de carbono carbinólico em δ 

81,40. Não se encontrou dados na literatura para o produto reacional LP3, formiato de lupeol, 

(Figura 28, página 49). Os dados estão registrados na Tabela VI, página 49. 
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FIGURA 28: LP3 

 
TABELA VI: Dados de RMN 1H e 13C de LP3 – CDCl3 

  
δδδδC 

 
δδδδH 

C   
4 38,00  
8 41,14  

10 37,35  
14 43,24  
17 43,11  
20 151,07  

CH   
3 81,35 4,60 
5 55,62  
9 50,59  

13 38,29  
18 48,53  
19 48,21  

HC=O 161,29 8,11 
CH2   

1 38,60  
2 24,07  
6 18,43  
7 34,44  

11 21,18  
12 25,34  
15 27,67  
16 35,79  
21 29,88  
22 40,21  
29 109,55 4,57 (s) e 4,69 (s) 

CH3   
23 28,08  
24 16,19  
25 16,69  
26 16,34  
27 14,72  
28 18,20  
30 19,50  
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FIGURA 29: Espectro na região de IV (KBr) de LP3 
 
 
 

FIGURA 30: Espectro de massas de LP3 
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FIGURA 31: Espectro de RMN 1H de LP3 (CDCl3, 300 MHz) 
 

FIGURA 32: Espectro de RMN 13C de LP3 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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FIGURA 33: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de LP3 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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2.1.5. Determinação estrutural de LP4 

 

 A obtenção de LP4, foi feita por reação do lupeol (PR1) com cloreto de cinamoíla em 

presença de piridina conforme item 5.8.4.. O produto obtido se apresentou como sólido 

branco amorfo (61 mg, 61%), ponto de fusão na faixa de 168-170°C e [α]25 +74 (c = 1,05 

CHCl3). A caracterização de LP4 foi feita por dados físicos e espectroscópicos e estão de 

acordo com a literatura. 

 

O espectro de absorção na região do IV (KBr) (Figura 35, página 56), mostrou bandas 

em 2924 cm-1 e 2855 cm-1 referente a absorção de CH alifático; banda de intensidade média 

em 1727 cm-1 vibração axial de carbonila conjugada; banda fraca em 1458 cm-1, vibração 

angular de ciclo alcano; banda axial em 1176 cm-1 característica de C-O de éster aromático. 

  

O espectro de massas de LP4 apresentou íon molecular m/z 556 (M+, C39H56O2), 

(Figura 36, página 56) compatível com o derivado obtido, além de outros fragmentos 

importantes: 218 (35%), 189 (100%), 105 (67%). 

 

O espectro de RMN 1H (Figura 37, página 57) apresentou sinal em δ 4,69 e 4,57, 

referentes aos hidrogênios sp2 2H-29; sinais em δ 0,78, δ 0,79, δ 0,81, δ 0,85, δ 0,94, δ 1,03 e 

δ 1,69 referentes as metilas; sinais em δ 7,65 (d, J = 16,0 Hz) e δ 6,46 (d, J = 16,0 Hz), 

referentes aos hidrogênios sp2 H-7’ e H-8’ do grupamento cinamoíla, o espectro revela ainda, 

tratar-se de uma mistura dos isômeros, todavia o isômero trans (E) se apresenta em maior 

quantidade, conforme acoplamento encontrado para H-7’ e H-8’, ainda é possível visualizar 

na espectrometria de massa, o íon molecular m/z 558, referente ao dihidroxicinamoíla 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 38, página 57) em comparação com RMN¹³C-DEPT 

135 (Figura 39, páginas 58), e análise de dados da literatura (BARRETO et al., 1998), apesar 

dos sinais dobrados em RMN 13C, identificou-se os carbonos do grupo cinamoíla que são: δ 

167,04 (C-1’), δ 119,10 (C-2’), δ 144,47 (C-3’), δ 134,79 (C-4’), δ 128,65 (CH-5’/CH-9’), δ 

128,47 (CH-6’/CH-8’), δ 130,95 (CH-7’). Os carbonos sp2 em δ 109,57 (C-29) e δ 151,15 (C-

20). Visualiza-se ainda o carbono carbinólico em δ 81,26 (C-3), dados registrados na Tabela 

VII, página 55. Confirmando-se o produto reacional denominado LP4 cinamato de lupeol (3β-

O-cinamato de lupeoila) Figura 34, página 54. 
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FIGURA 34: LP4 
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TABELA VII: Dados de RMN 1H e 13C de LP4 – CDCl3 
 δδδδC δδδδH(J) # 

C     
4 38,59  37,70  
8 41,06  40,80  

10 37,29  37,07  
14 43,21  42,81  
17 43,04  42,87  
20 151,15  151,91  
9’ 167,04  166,20  
1’ 134,79  134,50  

CH     
3 81,26 4,46 (dd, 10,5 e 5,2 Hz) 80,87 4,45 (10,0 e 4,0 Hz) 
5 55,59  55,35  
9 50,55  50,32  

13 38,26  28,80  
18 48,50  48,21  
19 48,22  48,01  
2’ 128,25 7,52-7,54 (1,9, 4,0 e 9,3 Hz) 128,05 7,59 
3’ 126,39 7,19-7,21 (2,4; 3,2; 7,4 e 8,1 Hz) 129,05 7,37 
4’ 130,32 7,27-7,29 (6,3 e 7,7 Hz) 130,50 7,37 
5’ 129,05 7,19-7,21 (2,4; 3,2; 7,4 e 8,1 Hz) 129,05 7,37 
6’ 128,47 7,52-7,54 (1,9, 4,0 e 9,3 Hz) 128,05 7,59 
7’ 144,47 7,68 (16,0 Hz) 144,51 7,60 (16,0 Hz) 
8’ 119,10 6,46 (16,0 Hz) 118,77 6,45 (16,0 Hz) 

CH2     
1 38,58  38,37  
2 23,89  23,69  
6 18,41  18,20  
7 34,42  54,18  

11 21,16  20,87  
12 25,31  23,09  
15 27,65  27,94  
16 35,79  35,55  
21 29,69  29,82  
22 40,21  39,90  
29 109,57 δ 4,69 e δ 4,57 109,26  

CH3     
23 28,10  27,94  
24 16,74  15,89  
25 16,38  16,48  
26 16,19  16,18  
27 14,33  14,51  
28 18,22  17,98  
30 19,50  19,17  

# Dados obtido de Barreto et al., (1998) 
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FIGURA 35: Espectro na região de IV (KBr) de LP4 
 
 
 

FIGURA 36: Espectro de massas de LP4 
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FIGURA 37: Espectro de RMN 1H de LP4 (CDCl3, 500 MHz) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 FIGURA 38: Espectro de RMN 13C de LP4 (CDCl3, 125,75 MHz) 
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FIGURA 39: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de LP4 (CDCl3, 125,5 MHz) 
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2.1.6. Determinação estrutural de LP5 

 

 Utilizou-se como material de partida a lupenona LP1, obtida da oxidação do lupeol, 

mais cloridrato de hidroxilamina (NH3OHCl), preparado conforme item 5.8.3.. O produto 

obtido foi denominado LP5, apresentou-se como sólido branco amorfo (207,8 mg, rendimento 

(78%). Ponto de fusão 178-180°C e [α]25 +28  (c = 11, CHCl3). A identificação de LP5, 

realizou-se por constantes físicas e técnicas espectroscópicas. 

 

O espectro de absorção na região do IV (KBr) (Figura 41, página 61), mostrou banda 

intensa em 2941 cm-1 e 2851 cm-1, vibração axial de grupamento CH3; banda fraca em 1638 

cm-1, deformação angular de C-N-O; banda de intensidade média em 1454 cm-1, vibração 

angular de ciclo alcanos. 

  

O espectro de massas de LP5 apresentou o pico do íon molecular m/z 439 (22%, M+, 

C30H49NO) (Figura 42, página 61) compatível com o derivado obtido, além de outros 

fragmentos importantes m/z: 422 (100%), 121 (61%), 107 (82%), 93 (82%), 81 (85%). 

 

O espectro de RMN 1H (Figura 43, página 62) apresentou sinal em δ 8,11 referente a 

hidrogênio do grupamento NOH; sinais em δ 4,69 e 4,57, referentes aos hidrogênios sp2 2H-

29; sinais em δ 0,79, δ 0,85, δ 0,87, δ 0,88, δ 0,97, δ 1,04 e δ 1,69 referentes as metílas. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 44, página 62), revelou sinais correspondentes a trinta 

átomos de carbono, juntamente com RMN ¹³C-DEPT 135 (Figura 45, páginas 63), permitiu 

identificar absorções referentes ao esqueleto lupeno, entre estes sete carbonos metílicos, onze 

metilênicos e seis metínicos. Os seis sinais restantes foram identificados como carbonos não 

hidrogenados, entre eles carbono em δ 167,78, ligado a nitrogênio (CNOH) e um carbono sp2 

em δ 151,07. Foi possível visualizar sinal em δ 109,56 de carbono sp² metilênico e ausência 

de carbono carbinólico. Não se encontrou registro na literatura para o produto reacional 

denominado LP5, oxima derivada da lupenona (Figura 40, página 60), os dados estão na 

Tabela VIII, página 60. 

 

Demonstra-se resumo dos dados de RMN 13C de lupeol e seus derivados na Tabela IX, 

página 64 e  as respectivas figuras no Quadro 17, página 65. 
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FIGURA 40: LP5 
 

TABELA VIII: Dados de RMN 1H e 13C de LP5 – CDCl3 
 δδδδC δδδδH 

C   
3 167,78  
4 37,46  
8 41,14  

10 40,50  
14 43,24  
17 43,13  
20 151,07  

CH   
5 55,62  
9 50,59  

13 38,28  
18 48,53  
19 48,20  

CH2   
1 38,60  
2 24,07  
6 18,43  
7 34,43  

11 21,18  
12 25,34  
15 27,66  
16 35,79  
21 30,07  
22 40,20  
29 109,56 4,57 (s) e 4,69 (s) 

CH3   
23 28,08  
24 16,19  
25 16,68  
26 16,36  
27 14,72  
28 18,20  
30 19,50  

NOH - 8,06 
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FIGURA 41: Espectro na região de IV (KBr) de LP5 
 
 

 
 

FIGURA 42: Espectro de massas de LP5 
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FIGURA 43: Espectro de RMN 1H de LP5 (CDCl3, 300 MHz) 
 

 FIGURA 44: Espectro de RMN 13C de LP5 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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FIGURA 45:  Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de LP5 (CDCl3, 125.5 MHz) 
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  TABELA IX: Dados de RMN 13C dos derivados de lupeol – CDCl3 
 PR1 LP1 LP2 LP3 LP4 LP5 

C       
3 - 218,34 - - - 167,78 
4 39,07 47,54 38,07 38,00 38,59 37,46 
8 41,06 41,01 41,01 41,14 41,06 41,14 

10 37,39 37,10 37,39 37,35 37,29 40,50 
14 43,05 43,21 43,25 43,24 43,21 43,24 
17 43,21 43,12 43,12 43,11 43,04 43,13 
20 151,17 151,07 151,12 151,07 151,15 151,07 

C=O - - 171,10 - 167,04  
9’ - - - - 134,79 - 
1’ - - - - 38,59 - 

CH       
3 79,22 - 81,18 81,35 81,26 55,62 
5 55,53 55,16 55,62 55,62 55,59 50,59 
9 50,67 50,02 50,59 50,59 50,55 48,53 

13 38,27 38,40 38,29 38,29 38,26 55,62 
18 48,53 48,47 48,54 48,53 48,50 48,20 
19 48,19 48,18 48,21 48,21 48,22 38,28 

HC=O - - - 161,29 - - 
2’ - - - - 128,25 - 
3’ - - - - 126,39 - 
4’ - - - - 130,32 - 
5’ - - - - 129,05 - 
6’ - - - - 128,47 - 
7’ - - - - 144,47 - 
8’ - - - - 119,10 - 
2’ - - - - 128,25 - 

CH2       
1 38,92 39,84 38,63 38,60 38,58 38,60 
2 27,62 33,80 23,92 24,07 23,89 24,07 
6 18,52 19,90 19,90 18,43 18,41 18,43 
7 34,49 34,37 34,46 34,44 34,42 34,43 

11 21,15 21,70 18,42 21,18 21,16 21,18 
12 25,36 25,39 25,35 25,34 25,31 25,34 
15 27,66 27,66 27,66 27,67 27,65 27,66 
16 35,79 35,75 35,79 35,79 35,79 35,79 
21 30,06 30,05 30,07 29,88 29,69 30,07 
22 40,21 40,20 40,20 40,21 40,21 40,20 
29 109,51 109,61 109,53 109,55 109,57 109,56 

CH3       
23 28,19 26,88 28,15 28,08 28,10 28,08 
24 15,57 21,25 16,19 16,19 16,74 16,19 
25 16,32 16,18 16,67 16,69 16,38 16,68 
26 16,18 16,01 16,36 16,34 16,19 16,36 
27 14,75 14,70 14,71 14,72 14,33 14,72 
28 18,20 18,23 18,20 18,20 18,22 18,20 
30 19,51 19,53 19,49 19,50 19,50 19,50 

AcO - - 21,44 - - - 
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QUADRO 17: Lupeol e derivados 
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2.2. Determinação estrutural PR2 

 

Da fração F(CHCl3) (Fluxograma 1, página 139), obteve-se as frações 30-35 reunidas 

por se apresentarem iguais em cromatografia em camada delgada (CCD), o material foi 

submetido a nova CC em gel de sílica, utilizando-se como eluente a mistura binária de Hex-

AcOEt, em ordem crescente de polaridade, resultando em diversas frações. As frações de 

números 23-28 foram reunidas, por se apresentarem iguais em CCD, uma única mancha, e 

denominadas PR2 (45 mg), que se apresentou como sólido amorfo branco de ponto de fusão 

na faixa de 208-210°C, [α]25 = +31,0° (c = 1,0 em CHCl3). 

 

O espectro de massas obtido por impacto eletrônico (EM-IE) revelou o pico 

correspondente ao íon molecular em m/z 440 (31,9%, M+)  (Figura 47, página 69), compatível 

com a formula molecular (C30H48O2), confirmada pelos fragmentos obtidos, dados que se 

seguem, além dos principais fragmentos obtidos (Quadro 18, página 70): 425 (20%), 467 

(27%), 359 (76%), 203 (59%), 189 (62%), 181 (36%), 107 (100%). Os fragmentos m/z 189 

(62%) e m/z 203 (59%), foram originados por quebra das ligações C8-C14/C12-C13 e C8-

C14/C9-C11, respectivamente (DALLAVALLE, 2004; ALBUQUERQUE, 2007). 

 

O espectro de IV (KBr) (Figura 48, página 71), apresentou absorções referentes a 

vibração axial de hidroxíla em 3665 cm-1 e de carbonila de ácido carboxílico em 1708 cm-1; 

vibração axial de ligação C-H em 2924 cm-1 de CH2 e 2855 cm-1 de CH; vibração axial de 

ligação dupla em 1638 cm-1; vibração angular de ciclo alcanos em 1459 cm-1. 

 

A análise do espectro de RMN 1H (Figura 49, página 71), confirmou a presença de 

quatro átomos de hidrogênio olefínicos em duplas terminais pelos sinais simples em δH 4,66 e 

4,85 (2H-24) e em δH 4,58 e 4,70 (2H-29). Os deslocamentos químicos dos sinais simples em 

δH 1,73 e 1,69 foram atribuídos aos dois grupos metílicos ligados a átomos de carbono sp2. 

 

Os espectros de RMN 13C  (Figura 50, página 72) e RMN13C-DEPT 135° (Figura 51, 

página 72) e HMQC (Figura 52, página 73), permitiram identificar 30 sinais: sete átomos de 

carbono não hidrogenados [três sp2: δC 181,00 (COOH); 152,42; 149,18; quatro sp3: δC 44,83; 

44,59; 42,13 e 40,79], cinco metínicos (todos sp3: δC 51,97; 49,82; 49,56; 42,32 e 39,70), doze 

metilênicos [dois sp2: δC 114,99 (CH2-24) e 111,06 (CH2-29); dez sp3: δC 41,56; 37,07; 35,48; 
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34,34; 31,40; 29,77; 29,05; 26,61; 26,27 e 23,06] e seis metílicos (δC 24,81; 21,69; 20,88; 

19,59; 17,56 e 16,06), classificou-se como triterpeno tetracíclico com grupo carbonila de 

ácido carboxílico (δC 180,00) e duas ligações olefínicas terminais [(C=CH2)2: δC 149,18 (C-4) 

e 114,99 (CH2-24); e δC 152,42 (C-20) e 111,06 (C-29)]. 

 

Caracterizou-se PR2 como triterpeno ácido 3,4-seco-derivado do lupano (ácido 

canárico) (Figura 46, abaixo) de fórmula molecular C30H48O2, possui 14 átomos de hidrogênio 

a menos, quando comparado com molécula acíclica e sem insaturação, indicando sete 

insuficiências de hidrogênio, duas atribuídas as ligação duplas carbono-carbono, uma a 

carbonila e as demais são atribuídas aos anéis e estabelecer a atribuição inequívoca dos 

deslocamentos químicos dos átomos de hidrogênio e carbono (Tabela X, página 68). Análise 

detalhada do espectro de HMBC (Figura 53, página 73), mostraram correlações entre C-5 (δC 

51,97) com 2H-24, 3H-23, 3H-25 e H-1b, e do C-9 (δC 42,32) com 3H-25, e 3H-26. Apesar 

de ser descrita anteriormente em espécies vegetais, este é o primeiro registro deste triterpeno 

em própolis (CARMAN, 1965; LOPES, 1999; AHMAD, 1994; ALBUQUERQUE, 2007). 

 

A estereoquímica relativa foi deduzida com base nos dados de interação dipolar-

dipolar revelada pelo espectro 2D 1H-1H-NOESY (Figura 55, página 74). Nesse espectro foi 

observado forte efeito NOE entre os átomos de hidrogênio: a) H-9 (δH 1,41) e 3H-27 (δH 0,97) 

e H-5 (δH 1,94); b) 3H-23 (δH 1,73) e H-24a (δH 4,85); c) H-29a (δH 4,70) e H-19 (δH 2,37); d) 

H-5 (δH 1,94) e H-24b (δH 4,66); e) 3H-25 (δH 0,85) com 3H-26 (δH 1,08); f) 3H-26 (δH 1,08) 

com o H-13β; g) 3H-28 (δH 0,80) com 3H-26 e H-13β; h) 3H-27 (δH 0,97) com H-18 (δH 

1,40); e i) 3H-30 (δH 1,70) com H-29b (δH 4,58). 
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FIGURA 46 : PR2 
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TABELA X: Dados de RMN1H e 13C PR2 - CDCl3, 500 e 125,75 MHz 

 HMQC HMBC # 

  
δδδδC 

 
δδδδH 

 
2JCH 

 
3JCH 

 
δδδδC

 
 

δδδδH
 

C       
3 181,00  2H-2  179,91 - 
4 149,18  3H-23  147,58 - 
8 42,13  3H-26 3H-27 39,90 - 

10 40,79  H-5; 3H-25  39,24 - 
14 44,83  3H-27 3H-26 43,19 - 
17 44,59  3H-28  43,19 - 
20 152,42  H-19; 3H-30  150,78 - 

CH       
5 51,97 1,94 (d, 10,5)  H-1b; 2H-24; 

3H-23; 3H-25 
40,74 2,65 (dd, 10,5 e 4,8) 

9 42,32 1,41 (m)  3H-25; 3H-26 50,39 1,77 (dd, 10,0 e 8,4 
13 39,70 1,68 (m)  3H-27 38,10 2,01 (m) 
18 49,82 1,40 (m) H-19 3H-28 48,22 2,05 (dl, 8,8) 
19 49,56 2,37 (m)  H-29a 47,93 1,90 (m) 

CH2       
1 35,48 1,62(m); 2,33 (m) 2H-2 3H-25 33,90 1,59; 1,42 
2 29,77 2,20 (m); 2,35 (m) -  28,36 2,45; 1,99 
6 26,27 1,35 (m); 1,65 (m)   24,19 2,26; 2,10 
7 34,34 1,48-1,35 (m)  3H-26 33,94 2,06; 1,98 

11 23,06 1,24 (m); 1,30 (m)   21,70 1,26; 1,13 
12 26,61 1,05 (m); 1,70 (m)   27,45 1,56; 1,36 
15 29,05 1,05 (m); 1,70 (m)  3H-27 27,45 1,25 
16 37,07 1,40 (m); 1,50 (m)  3H-28 35,51 1,48 
21 31,40 1,35 (m); 1,90 (m)   29,70 1,68; 1,49 
22 41,56 1,20 (m); 1,38 (m)  3H-28 40,55 1,76; 1,25 
24 114,99 4,66 (s); 4,85 (s)  3H-23 113,38 4,77 (s); 4,57 (s) 
29 111,06 4,58 (s); 4,70 (s)  H-19; 3H-30 109,50 4,61 (s); 4,50 (s)  

CH3       
23 21,69 1,73 (s)  2H-24 20,09 1,61 (s) 
25 24,81 0,85 (s)   23,22 1,08 (s) 
26 17,56 1,08 (s)  - 16,00 0,72 (s) 
27 16,06 0,97 (s)  - 14,54 0,78 (s) 
28 19,59 0,80 (s)  - 18,01 0,95 (s) 
30 20,88 1,70 (s)  H-19; 2H-29 19,21 1,65 (s) 

# Lopes et al., (1999) 
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FIGURA 47:  Espectro de massas de PR2 
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FIGURA 48: Espectro na região de IV (KBr) de PR2 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
FIGURA 49: Espectro de RMN 1H de PR2 (CDCl3, 500 MHz) 
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FIGURA 50: Espectro de RMN 13C de PR2 (CDCl3, 125,75 MHz) 
 
 

FIGURA 51: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR2 (CDCl3, 125,5 MHz) 
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FIGURA 52: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 53: Expansão do espectro de RMN 1H,13C- COSY HMBC de PR2 
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FIGURA 54: Expansão do espectro de RMN 1H,1H-COSY de PR2 

 

 
FIGURA 55: Expansão do espectro de RMN 1H-1H-NOESY de PR2 
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2.3. Determinação estrutural de PR3 

 

A fração F(CHCl3) (966 mg) foi obtida do extrato etanólico bruto de própolis (EEBP – 

170 g), após coluna cromatográfica (CC) em gel de sílica (Fluxograma 1, página 139), foi 

submetida a sucessivas colunas em gel de sílica, utilizou-se como eluente a mistura binária de 

Hex-AcOEt, em ordem crescente de polaridade, resultando em diversas frações. As frações de 

números 30 a 35 foram reunidas, por se apresentarem semelhantes em cromatografia em 

camada delgada (CCD), o material foi submetido a nova CC em gel de sílica, com a mistura 

binária já citada em diferentes gradientes. As frações 21-22 em CCD apresentou duas 

manchas, uma de mesmo Rf de PR2 e outra de menor Rf. O material foi submetido a uma CC 

gel de sílica, utilizando-se hexano e CH2Cl2 como eluentes em diferentes gradientes, obteve-

se a partir da mistura binária hexano/CH2Cl2 (2:1), fração que apresentava uma única mancha 

em CCD. Após concentração em rotaevaporador e permanência de 24 horas em dessecador 

com sílica, apresentou-se como pó branco amorfo, levemente amarelado denominada PR3 (45 

mg), ponto de fusão 95-97°C, com reação positiva de coloração avermelhada, frente ao 

reagente de Lieberman-Buchard - triterpeno. 

 

A análise do IV (KBr) (Figura 57, página 79), apresentou vibração axial em 2922 e 

2856cm-1 de C-H; 1705 cm-1 característico de grupo cetona; absorção em 1381 e 1459 cm-1 de 

C-H de ciclo alcanos. 

 

Análise do espectro de RMN 1H (Figura 58, página 79), apresentou sinais em δ 4,87, δ 

4,69 e δ 4,57 característico de hidrogênio ligado a carbono sp2 e sinais de metilas 

compreendidas na região 0,7-1,7 ppm, característicos de triterpeno. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 59, página 80), com desacoplamento de hidrogênio 

(HBBD), revelou ser uma mistura de triterpenos e por comparação do espectro de RMN ¹³C 

totalmente desacoplado, com RMN ¹³C-DEPT 135 (Figura 60, páginas 80), permitiu 

identificar a presença de 15 sinais de carbonos metílicos, dezenove metilênicos e dez 

metínicos, informação registrada nas (Tabela XI e XII, página 77 e 78). Os dezessete sinais 

restantes presentes em HBBD foram identificados como carbonos não hidrogenados, entre 

eles duas carbonila em δ 218,20 e 218,11 e dois carbonos sp2 em δ 151,00 e 142,76. Foi 

possível visualizar sinal em δ 109,60 de carbono sp2 metilênico, e ainda dois sinais referentes 
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a um sinal de carbono sp2 em δ 130,08 e ausência de carbono carbinólico. Comparando-se os 

dados com a literatura e com o produto LP1, pode-se concluir que PR3, tratava-se de mistura 

dos triterpenos lupenona e germanicona  (3-oxolean-18-ene ou olean-3-ona-,18,19-ene – 

C30H48O), (Figura 56, abaixo) (AHMAD & ARMAN, 1994). 
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FIGURA 56: PR3 
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 TABELA XI: Dados de RMN¹³C-DEPT 135 de PR3 

C CH CH2 CH3 

δδδδ δδδδC δδδδC δδδδC 
218,20 130,08 109,60 29,40 
218,11 55,18 40,20 27,11 
151,00 55,12 40,06 26,89 
142,76 50,72 39,84 25,49 
50,73 50,04 37,84 21,24 
47,44 48,50 37,59 21,14 
47,51 48,17 35,76 19,54 
43,58 38,74 34,34 18,23 
43,21 38,43 34,26 16,75 
43,14 31,51 34,04 16,15 
41,04  33,82 16,01 
40,88  33,56 14,70 
39,53  30,08 14,64 
37,15  27,71  
37,12  26,42  
34,55  25,42  
32,55  21,90  

  21,71  
  19,91  
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TABELA XII: Dados de RMN 13C de PR3 (mistura lupenona/germanicona) 

 1 2 3 4 
 δδδδC δδδδC δδδδC δδδδC 

1 39,8 39,9 39,8 40,1 
2 33,8 34,0 33,8 34,0 
3 218,3 217,8 218,2 218,1 
4 47,5 47,2 47,5 47,4 
5 55,2 55,0 55,2 55,1 
6 19,9 19,7 19,9 19,9 
7 34,4 34,0 34,3 34,3 
8 41,0 40,7 41,0 40,9 
9 50,0 50,6 50,0 50,7 

10 37,1 37,0 37,1 37,1 
11 21,7 21,7 21,8 21,9 
12 25,4 26,3 25,4 26,4 
13 38,4 38,6 38,4 38,7 
14 43,2 43,4 43,2 43,6 
15 27,7 27,6 27,7 27,7 
16 35,7 37,7 35,8 37,8 
17 43,1 34,4 43,1 34,5 
18 48,5 142,6 48,5 142,8 
19 48,2 130,0 48,2 130,1 
20 151,1 32,4 151,0 32,5 
21 30,1 33,4 30,1 33,6 
22 40,2 37,4 40,2 37,6 
23 26,9 26,9 26,9 27,1 
24 21,2 21,0 21,2 21,1 
25 16,2 16,0 16,7 16,1 
26 16,0 16,0 16,0 16,1 
27 14,7 14,5 14,7 14,6 
28 18,2 25,3 18,2 25,5 
29 109,2 31,3 109,6 31,5 
30 19,5 29,2 19,5 29,4 

(1) Dados de RMN 13C de lupenona obtido de PR3 
(2) Dados de RMN 13C de Germanicona obtido de PR3 
(3) Dados de RMN 13C de Lupenona obtido de LP1 do item 2.1.2. 
(4) Dados de RMN 13C de Germanicona obtido da literatura (AHMAD & ARMAN, 1994) 
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FIGURA  57: Espectro na região de IV (KBr) de PR3 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 58: Espectro de RMN 1H de PR3 (CDCl3, 300 MHz) 
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FIGURA 59: Espectro de RMN 13C de PR3 (CDCl3, 75,5 MHz) 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
FIGURA 60: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR3 (CDCl3, 75,5 MHz) 
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2.4. Determinação estrutural PR4 

 

 A fração F(AcOEt) (5,9 g) foi obtida do extrato etanólico bruto de própolis (EEBP – 

170 g), após CC filtrante em gel de sílica (Fluxograma 1, página  136). A fração foi submetida 

a CC em gel de sílica, utilizando-se os solventes hexano (F1), CH2Cl2 (F2), CH2Cl2/AcOEt 

(F3), AcOEt (F4) e MeOH (F5), obtendo-se mais cinco frações. A fração F3 (115,39 mg), foi 

novamente cromatografada em gel de sílica, com os solventes hexano, CH2Cl2, AcOEt e 

MeOH, em diferentes gradientes, obtendo-se 135 frações, que foram analisadas em CCD, 

reunindo-se várias frações de acordo com a similaridade, entre elas as frações F50-135 

(122,00 mg), de cor amarelada que  se apresentou em CCD, com pequenas impurezas, a 

fração então submetida a sucessivas colunas de sephadex LH20, usando MeOH como eluente, 

resultando na fração denominada PR4 (10,00 mg), um sólido de cor amarelada, ponto de 

fusão 287-291°C, com uma única mancha em CCD. 

 

No espectro de IV (KBr)  (Figura 62, página 86), observou-se a presença de banda 

intensa característica de grupo hidroxila em 3434 cm-1 ; deformação axial em 1653 e 1614 cm-

1 de alceno conjugado; deformação axial em 1260 e 1205 cm-1 característica de C-O (fenol). 

 

O espectro de RMN ¹H (Figura 63, páginas 86), apresentou sinais compreendidos na 

região de δH  6,26-7,82, de hidrogênios de anéis aromáticos. As absorções em δ 6,26 (d, J = 

1,9),  δ 6,52 (d, J = 1,9 Hz),  δ 6,99 (d, J = 8,5 Hz) e δ 7,69 (dd, J = 8,5 e 2,0 Hz), δ 7,82 (d, J 

= 2,0 Hz), são compatíveis com um núcleo flavonoídico 3,5,7,3’,4’-pentasubstituído, 

semelhante ao da quercetina e absorções em δ 12,15 (s) característico de hidrogênio de 

hidroxila quelada (ABAD-REYES et al., (2006). 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 64, página 87), revelou sinais correspondentes a 

quinze átomos de carbono. Comparação do espectro de RMN ¹³C totalmente desacoplado, 

com RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 65, páginas 87), permitiu identificar a presença de cinco 

carbonos metínicos. Os dez sinais restantes presentes em HBBD foram identificados como 

carbonos não hidrogenados, entre eles uma carbonila δ 176,67.  

 

A partir dos espectros de HMQC e HMBC (Figuras 66 e 67, página 88), 

correlacionou-se os hidrogênios aos carbonos correspondentes. A análise do espectro de 
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HMBC, revelou carbonila C-4 (δ 176,67), que acopla a quatro ligações (acoplamento W) com 

o hidrogênios H-8 (δ 6,52); o carbono C-5 (δ 162,44), acopla a duas ligações com o 

hidrogênio H-6 (δ 6,26) e com o hidrogênio da hidroxila HO-5 (δ 12,16), confirmando a 

posição dessa; o carbono  C-7 (δ 165,11), acopla a duas ligações com os hidrogênios H-6 e H-

8; o carbono C-9 (δ 157,90), acopla a duas ligações com o hidrogênio H-8; o carbono C-10 (δ 

104,25) acopla a três ligações com HO-5, H-6 e H-8; o carbono C-1’ (δ 123,89) e C-3’ (δ 

145,94), acoplam a duas ligações com o hidrogênio H-2’ (δ 7,82), e a três ligações com o H-

5’ (δ, 6,99, d); o carbono C-4’ (δ 148,46) acopla a duas ligações com o hidrogênio H-5’ e a 

três ligações com os hidrogênios H-2’ e H- 6’ (δ 7,69, dd); o carbono C-6 (δ 99,27), acopla a 

três ligações com o hidrogênio H-8 e com o hidrogênio da hidroxila HO-5; o carbono C-8 (δ 

94,57), acopla a três ligações com o hidrogênio H-6; o carbono C-2’ (δ 115,88), acopla com o 

hidrogênio H-6’; o carbono C-6’ (δ 121,57) acopla a três ligações com o H-2’, dados 

registrados na Tabela XIII, página 85.  

 

Na análise do espectro de RMN 1H,1H-COSY (Figura 68, página 89), observou-se os 

seguintes acoplamentos identificados pela numeração no espectro: 1) Hidrogênio H-6’ (δ 

7,69, dd) com o hidrogênio H-2’ (δ 7,82, d); 2) Hidrogênio H-6’ (δ 7,69, dd) com o 

hidrogênio H-5’ (δ 6,99). 3) Verificou-se ainda acoplamento dos hidrogênios H-2’ e H6’ do 

canferol (δ 8,15, dd), com os hidrogênios H-3’ e H-5’ (δ 6,99). 

 

De posse dos dados de IV, RMN ¹H e RMN ¹³C, RMN ¹³C-DEPT 135, HMQC, 

HMBC e COSY, obteve-se a fórmula molecular C15H10O7 possuindo 22 átomos de hidrogênio 

a menos quando comparado com uma molécula acíclica e sem insaturação, indicando onze 

insuficiências de hidrogênio, uma atribuída a carbonila e as demais são atribuídas aos anéis e 

a ligação dupla. Levando-se em conta os dados discutidos e ainda com base na literatura, 

chegou-se a conclusão de que PR5, trata-se de mistura contendo dois flavonóides quercetina e 

canferol (Figura 61, página 85), com predominância do primeiro (ABAD-REYES et al., 

2006). 
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FIGURA 61: PR4 
 
 
 
 

TABELA XIII: Dados de HMBC e HMQC de PR4 - (CD3)2CO, 300 MHz 
 1H-13C-COSY-1JCH 1H-13C-COSY-nJCH # 

 δδδδC δδδδH 2JCH 
3JCH δδδδC

 δδδδH
 

C       
2 147,06 -   146,9  
3 136,85 -   135,9  
4 176,67 -  H-8 (4JCH) 176,0  
5 162,44 - HO-5; H-6  180,9  
7 165,11 - H-6; H-8  163,9  
9 157,90 - H-8  156,4  

10 104,25 -  HO-5; H-6; H-8 103,2  
1’ 123,89 - H-2’ H-5’ 122,2  
3’ 145,94 - H-2’ H-5’ 145,2  
4’ 148,46 - H-5’ H-2’; H-6’ 147,8  

CH       
6 99,27 6,26 (d, J = 1,9 Hz)  HO-5; H-8 98,4 6,15 
8 94,57 6,52 (d, J = 1,9 Hz)  H-6 93,6 6,35 
2’ 115,88 7,82 (d, J = 2,0 Hz)  H-6’ 115,2 7,62 
5’ 116,33 6,99 (d, J = 8,5 Hz)   115,8 6,87 
6’ 121,57 7,69 (dd, J = 8,5 e 2,0 Hz)  H-2’ 120,2 7,60 

OH-5 - 12,16 (s) - - -  
# Dados obtidos de Abad-Reyes et al., (2006). 
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FIGURA 62: Espectro de IV de PR4 em KBr 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 63: Espectro de RMN 1H de PR4 ((CD3)2CO, 300 MHz) 
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FIGURA 64: Espectro de RMN 13C de PR4 ((CD3)2CO, 75,5 MHz) 
 

FIGURA 65: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR4 ((CD3)2CO, 75,5 MHz) 
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FIGURA 66: Expansão  do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR4 

 
 

 
FIGURA 67: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR4 
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FIGURA 68: Expansão do espectro de RMN 1H, 1H-COSY de PR4 
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2.5. Determinação estrutural PR5 

 

 A fração F(AcOEt) (5,9 g) foi obtida do extrato etanólico bruto de própolis (EEBP – 

170 g), após CC filtrante em gel de sílica (Fluxograma 1, página  139). A fração foi submetida 

a CC filtrante em gel de sílica, utilizando-se os solventes hexano (F1), CH2Cl2 (F2, 42,8 g), 

CH2Cl2/AcOEt (1:1) (F3), AcOEt (F4) e MeOH (F5), obtendo-se mais cinco frações. A fração 

F2, foi novamente cromatografada em gel de sílica, com os solventes hexano (FF1), CH2Cl2 

(FF2), AcOEt (FF3, 20,8 g) e MeOH (FF4), obtendo-se 4 frações. A fração SF3 (20,8 g) foi 

recromatografada em coluna com gel de sílica, utilizando-se como eluente a mistura binária 

de hexano:AcOEt em gradientes crescentes de polaridade. A fração eluida com 

hexano:AcOEt (1:1), denominada SF5 (6,7 g), apresentava-se em CCD com quatro manchas 

distintas. Esta fração foi novamente cromatografada em CC com a mistura binária citada 

anteriormente, obtendo-se 10 frações. A fração FP6 (hexano:AcOEt (1:3), 300 mg) em CCD 

apresentava uma mancha contendo pequena impureza, sendo esta lavada com MeOH à 

quente. O líquido resultante, após rotaevaporado, apresentou-se com aspecto sólido na forma 

de pó amarelo, que em CCD apresentava-se como mancha homogênea e foi denominado PR5 

(12,9 mg), com ponto de fusão 264-265°C. 

 

No espectro de IV (KBr) (Figura 70, página 91), observou-se a presença de banda 

intensa característica de hidroxila, evidenciada através das deformações axiais em 3425 cm-1; 

deformação axial em 1655 e 1618 cm-1 de alceno conjugado.  

 

O espectro de RMN ¹H (Figura 71, páginas 91), apresentou sinais compreendidos na 

região de δH  6,77-8,72, de hidrogênios de anéis aromáticos. As absorções em δ 6,77 (d, J = 

1,9),  δ 6,83 (d, J = 1,9 Hz),  δ 7,08 (d, J = 8,9 Hz) e δ 7,94 (dd, J = 8,9), são compatíveis com 

um núcleo flavonoídico 5,7,4’-trissubstituído. Ainda sinal em δ 6,94 (s) de hidrogênio sp2; 

sinal em δ 3,75 (s) de correspondente a grupamento metoxila e sinal em δ 13,72 (s) 

característico de hidrogênio de hidroxila quelado, semelhante a acacetina (AGRAWAL, 

1989). 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 72, página 92), revelou sinais correspondentes a treze 

átomos de carbono. Comparação do espectro de RMN ¹³C totalmente desacoplado, com 

RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 73, páginas 92), permitiu identificar a presença de cinco átomos 
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de carbonos metínicos e um grupamento metoxila. Os sete sinais restantes presentes em 

HBBD foram identificados como carbonos não hidrogenados, entre eles uma carbonila δ 

183,21.  

 

A partir dos espectros de HMQC (Figuras 74, páginas 93), correlacionou-se os 

hidrogênios aos carbonos correspondentes e do espectro HMBC (Figuras 75 e 76, páginas 93-

94), verificou-se acoplamento do carbono C-2 (δ 164,37) a duas ligações com o hidrogênio H-

3 (δ 6,95); o carbono C-7 (δ 166,37) acopla a duas ligações com os hidrogênios H-6 (δ 6,77) e 

H-8 (δ 6,83); o carbono C-9 (δ 158,90), acopla a duas ligações com o hidrogênio H-8; o 

carbono C-10 (δ 105,42) acopla a três ligações com os hidrogênios H-3, H-6 e H-8; o carbono 

C-4’ (δ 163,31) acopla a três ligações com os hidrogênios H-2’ e H6’ (δ 7,95) e com os 

hidrogênios da metoxila CH3O (δ 55,88); o carbono C-6 acopla a três ligações com o 

hidrogênio H-8. O carbono C-1’ (δ 124,30) que no espectro de RMN 13C não aparecia devido 

ao sinal do solvente deuterado (piridina), no espectro de HMBC, foi possível observá-lo 

acoplando a duas ligações com os hidrogênios H-2’ e H-6’ e a três ligações com o H-3 (δ, 

6,95), dados registrados na Tabela XIV, página 90. 

 

A análise do espectro de RMN 1H,1H-COSY (Figura 77, página 94), observou-se os 

seguintes acoplamentos a longa distância: 1) Os hidrogênios H-2’ e H-6’ (δ 7,95) com os 

hidrogênios H-3’ e H-5’ (δ 7,09). 

 

De posse dos dados de IV, RMN ¹H e RMN ¹³C, RMN ¹³C-DEPT 135, HMQC, 

HMBC e COSY, obteve-se a fórmula molecular C16H12O5 que possui 22 átomos de 

hidrogênio a menos quando comparado com uma molécula acíclica e sem insaturação, 

indicando onze insuficiências de hidrogênio, uma atribuída a carbonila, uma a ligação dupla 

C2-C3 e as demais são atribuídas aos anéis aromáticos. Levando-se em conta os dados 

discutidos e comparação com dados da literatura, chegou-se a conclusão de que PR6, trata-se 

do flavonóide conhecido como acacetina, (Figura 69, página 90) (AGRAWAL, 1989),. 
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FIGURA  69: PR5 

 
 
 

 
TABELA XIV: Dados de HMBC e HMQC de PR5 - PyD6 

 HMQC HMBC # 
  

δδδδC 
 

δδδδH 
 

2JCH 

 
3JCH 

 

δδδδC
 

C      
2 164,37 - H-3  164,47 
4 183,09 -   183,21 
5 163,56 -   163,66 
7 166,37 - H-6; H-8  166,48 
9 158,90 - H-8  159,00 

10 105,42 -  H-3; H-6; H-8 105,51 
1’ 124,30 - H-2’/H-6’ H-3 124,00 
4’ 163,31 -  H-2’/H61; MeO-4’ 163,42 

CH      
3 104,98 6,95 (s)   105,09 
6 100,46 6,77 (d, J = 1,9 Hz)  H-8 100,57 
8 95,29 6,83 (d, J = 1,9 Hz)   95,41 

2’/6’ 128,92 7,95 (d, J = 8,9 Hz)   129,04 
3’/5’ 115,25 7,08 (d, J = 8,9 Hz)   115,53 
MeO      

4’ 55,88 3,75 (s)   55,99 
OH      

5 - 13,71 (s) - - - 
# Dados obtidos de Agrawal (1989). 

 

 

 

 



 91 

FIGURA 70: Espectro na região de IV (KBr) de PR5 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 71: Espectro de RMN 1H de PR5 (Piridina, 300 MHz) 
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FIGURA 72: Espectro de RMN 13C de PR5 (Piridina, 75,5 MHz) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 73: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR5 (Piridina, 75,5 MHz) 
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FIGURA 74: Expansão do espectro de 1H,13C-COSY HMQC de PR5 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 75: Expansão do espectro de 1H,13C-COSY HMBC de PR5 
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FIGURA 76: Expansão do espectro de 1H,13C-COSY HMBC de PR5 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

FIGURA 77: Expansão do espectro de 1H,1H-COSY de PR5 
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2.6. Determinação estrutural PR6 

 

 Do extrato etanólico bruto de própolis (EEBP – 170,0 g), após CC filtrante em gel de 

sílica (Fluxograma 1, página 139), utilizou-se os solventes: hexano (F1), CH2Cl2 (F2), 

CH2Cl2/AcOEt (1:1) (F3), AcOEt (F4) e MeOH (F5), obteve-se mais cinco frações. A fração 

F2, após diversas CC, resultou na fração PR6 pó amarelo (37,70 mg), apresentou  uma 

mancha homogênea em CCD, com ponto de fusão 101-103°C. 

 

No espectro de massas (Figura 79, página 99), obtido por impacto eletrônico (EM-IE) 

não foi possível visualizar o pico correspondente ao íon molecular em m/z 504 (M+, 

C28H24O9), compatível com a formula molecular, entretanto, pode-se visualizar o fragmento 

m/z 354, da cisão da ligação C-8’’ e C9’’,  e os fragmentos: 328 (44%), 299 (86%), 166 

(49%), 134 (100%) (Quadro 19, página 98). 

 

No espectro de IV (Figura 80, página 99), observou-se a presença de banda fraca em 

3429 cm-1 característica de hidroxila; deformações axiais em: 2925 e 2844 cm-1 de C-H, em 

1738 cm-1 de carbonila e em 1656 e 1635 cm-1 de alceno conjugado. 

 

O espectro de RMN ¹H (Figura 81, páginas 100), apresentou sinais compreendidos na 

região de δH  6,39-7,89, de hidrogênios de anéis aromáticos. δ 6,39 e 6,40 (d, J = 4,0 Hz), δ 

6,94 (d, J = 4,0 Hz), δ 6,55 (d, J = 9,0 Hz), δ 7,65 (dd, J = 9,0 e 4,0 Hz), são compatíveis com 

um núcleo flavonoídico 3,5,7,3’,4’-pentasubstituído Ainda sinais em δ 7,45 e 7,89 (d, J = 15,5 

Hz), de hidrogênios ligados a carbono sp2 (ligação dupla), δ 7,61 e 7,09 (d, J = 9,0 Hz), de 

anel aromático orto substituído. Sinal em δ 13,68 (s) característico de hidrogênio quelado e 

sinais em δ  3,88, 3,94, 3,99 e 4,03 (s) correspondente a grupamento metoxila. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 82, página 100), em comparação com RMN¹³C-DEPT 

135 (Figura 83, páginas 101), permitiu identificar os carbonos metílicos, metilênicos e 

metínicos. Observou-se ainda carbonila em δ 192,80 (Tabela XV, página 97). 

 

A partir do espectro de HMQC (Figuras 84 e 85, página 101 e 102), correlacionou-se 

os hidrogênios aos carbonos correspondentes e do espectro HMBC (Figuras 86 e 87, página 

102 e 103), verificou-se acoplamento do carbono C-2 (δ 162,11) a três ligações com os 
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hidrogênios H-2’ (δ 6,94) e H-6’ (δ 7,63); o carbono C-3 acopla a duas ligações com os 

hidrogênios da metoxila MeO-3 (δ 3,88) e a três ligações com o hidrogênio H-6’. O carbono 

C-7 (δ 165,00) acopla a duas ligações com o hidrogênio H-8 (δ 6,40); o carbono C-1’ (δ 

115,27) acopla a duas com os hidrogênios H-2’/H6’ e a três ligações com o hidrogênio H-5’ 

(δ 6,55); o carbono C-3’ (δ 127,67) acopla a duas ligações com o hidrogênio H-2’, a três 

ligações com o hidrogênio H-8” (δ 7,45) e acoplamento “W” a longa distância com o 

hidrogênio H-7” (δ 7,89); o carbono C-4’ (δ 155,24) acopla a duas ligações com o hidrogênio 

H-5’ e a três ligações com o hidrogênio H6’; os carbonos CH-2’’/6’’ (δ 130,64), acoplam a 

três ligações com os hidrogênios da metoxila MeO-4’’ (δ 4,04), com o hidrogênio H-7’’ e 

acoplamento “W” a longa distância com o H-8’’; carbono C-1’’ (δ 126,31), acopla a duas 

ligações com o hidrogênio H-7’’ e a três ligações com o hidrogênio H-8’’. O carbono C-6 (δ 

98,43) acopla a três ligações com o H-8; o carbono C-8 (δ 92,64) acopla a três ligações com o 

hidrogênio H-6 (δ 6,39). 

 

A análise do espectro de RMN 1H,1H-COSY (Figura 88, página 103), observou-se os 

seguintes acoplamentos: (1) Hidrogênio H-6’ (δ 7,65) com o hidrogênio H-5’ (δ 6,55); (2) Os 

hidrogênios H-2’’/6’’ (δ 7,61) com os hidrogênios H-3’’/5’’ (δ 7,09) e (3) O hidrogênio H-7’’ 

(δ 7,89) com o hidrogênio H-8’’ (δ 7,45). 

 

De posse dos dados de IV, EM, RMN ¹H e RMN ¹³C, RMN ¹³C-DEPT 135, HMQC, 

HMBC e COSY, obteve-se a fórmula molecular C28H24O9 que possui 34 átomos de 

hidrogênio a menos quando comparado com uma molécula acíclica e sem insaturação, 

indicando dezessete insuficiências de hidrogênio, duas atribuídas as carbonilas, uma a ligação 

dupla C2-C3 e uma ligação dupla C7’’-C-8’’, e as demais são atribuídas aos anéis aromáticos. 

Levando-se em conta os dados discutidos, propõe-se a estrutura abaixo para PR7, flavonóide 

com um substituinte derivado do ácido acrílico ligado ao carbono C-3’ denominado: 3-(4-

metoxifenila) acrilato de 2(E)-2-metoxifenila-5-(5-hidroxi-3,7-dimetoxi-4-oxo-4H-cromen-2-

ila), inédita na literatura (Figura 78, página 97). 
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FIGURA 78: PR6 

  TABELA XV: Dados de HMBC e HMQC de PR6 em CDCl3 
 HMQC HMBC 
  

δδδδC 
 

δδδδH 
 

2JCH 

 
3JCH 

C     
2 162,11 -  H-2’; H-6’ 
3 157,92 - MeO-3 H-6’; H-5’ (4J) 
4 192,80 -   
5 163,56 -   
7 165,00 - H-8  
9 153,04 -   

10 110,94 -   
1’ 115,27 - H-2’/H-6’ H-5’ 
3’ 127,67 - H-2’ H-8’’; H-7’’(4J) 
4’ 155,24 - H-5’ H-6’ 
1’’ 126,31 - H-7’’ H-8’’ 
4’’ 162,97 -   
9’’ 165,00 -   
CH     

6 98,43 6,39 (d, J = 4,0 Hz)  H-8 
8 92,64 6,40 (d, J = 4,0 Hz)  H-6 
2’ 114,71 6,94 (d, J = 4,0 Hz)   
5’ 106,56 6,55 (d, J = 9,0 Hz)   
6’ 126,31 7,65 (d, J = 9,0 Hz)   

2’’/6’’ 130,64 7,61 (d, J = 9,0 Hz)  MeO-4’’; H-7’’; H-8’’(4J) 
3’’/5’’ 114,71 7,09 (d, J = 9,0 Hz)   

7’’ 144,74 7,89 (d, J = 15,5 Hz)   
8’’ 117,92 7,45 (d, J = 15,5 Hz)   

MeO     
3 61,00 4,04 (s)   
4’ 55,66 3,88 (s)   
4” 55,66 3,88 (s)   
7 56,27 3,99 (s)   

OH     
5 - 13,68 (s)   
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QUADRO 19: Proposta de fragmentação do espectro de massa de PR6  
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FIGURA 79: Espectro de massas de PR6 

 

 

FIGURA 80: Espectro na região de IV (KBr) de PR6 
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FIGURA 81: Espectro de RMN 1H de PR6 (CDCl3, 500 MHz) 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 82: Espectro de RMN 13C de PR6 (CDCl3, 125,75 MHz) 
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FIGURA 83: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR6 (CDCl3, 125,5 MHz) 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 84: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR6 
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FIGURA 85: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR6 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 86: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR6 
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FIGURA 87: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR6 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
FIGURA 88: Expansão do espectro de RMN 1H,1H-COSY de PR6  
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PARTE II – Constituintes Isolados de Própolis de Minas Gerais 

 

2.7. Determinação estrutural PR7 

 

 Uma amostra do liofilizado (2,90 g) de própolis verde de Minas Gerais, foi extraída 

com 50,0 mL de MeOH, filtrada e concentrada em rotaevaporador, resultou em 86,70 mg de 

uma resina de cor esverdeada. O extrato metanólico obtido foi cromatografado em sucessivas 

colunas de exclusão com Sephadex LH20 e eluída com MeOH, obteve-se fração com uma 

única mancha (14,00 mg) de aspecto resinoso verde que foi denominada PR7. 

 

O espectro de massas obtido por impacto eletrônico (EM-IE) (Figura 90, página 107), 

revelou o pico correspondente ao íon molecular em m/z 164 (100%, M+, C9H8O3), compatível 

com a formula molecular, confirmada pelos dados que se seguem, além de fragmentos 

(Quadro 20, página 107): 147 (46%) e 119 (28%). 

 

O espectro de RMN ¹H (Figura 91, página 108), apresentou sinais compatíveis com 

substância aromática com absorção na região δH 6,27-7,56. Sinais em δ 7,42 (d, J = 8,5 Hz) e 

δ 6,79 (d, J = 8,5 Hz) para hidrogênios com acoplamento orto; sinal em δ 7,56 (d, J = 15,8 

Hz) e δ 6,28 (d, J = 15,8 Hz) para hidrogênios ligado a carbono sp2, com acoplamento trans. 

 

O espectro de RMN ¹³C (Figura 92, página 108), revelou sinais correspondentes a sete 

átomos de carbono. Comparação do espectro de RMN ¹³C totalmente desacoplado, com 

RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 93, página 109), permitiu identificar a presença de quatro 

carbonos metínicos. Os três sinais restantes presentes em HBBD foram identificados como 

carbonos não hidrogenados, entre eles uma carbonila δ 171,85. De posse dos espectros de 

massas, RMN ¹H, RMN ¹³C e (RMN ¹³C-DEPT 135), obteve-se a fórmula molecular C9H8O3 

que possui 22 átomos de hidrogênio a menos quando comparado com uma molécula acíclica e 

sem insaturação, indicando seis insuficiências de hidrogênio, uma atribuída a carbonila, uma a 

ligação dupla C7-C8 e as demais são atribuídas ao anel aromático.  

 

Pela análise do espectro de HMQC (Figura 94, página 109), correlacionou-se os 

hidrogênios aos carbonos correspondentes. A partir do espectro HMBC (Figura 95, página, 

110), verificou-se que o carbono C-1 (δ 127,58) acopla a duas ligações com os hidrogênios H-
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7 (δ 7,56) e H-2,6 (δ 7,42), e a três ligações com os hidrogênios H-3,5 (δ 6,79); o carbono C-4 

(δ 161,11) acopla a duas ligações com os hidrogênios H-3,5, e a três ligações com os 

hidrogênios H-2,6; o carbono C-9 (δ 171,85), acopla a três ligações com o hidrogênio H-7; os 

carbonos C-2,6 (δ 105,42) acopla a duas ligações com os hidrogênios H-3,5 e a três ligações 

com o H-7; os carbonos C-3,5 (δ 116,93) acoplam a duas ligações com os hidrogênios H-2,6, 

e a quatro ligações com o hidrogênio H-7 (δ 7,56); o carbono C-7 (δ 146,64) acopla a três 

ligações com os hidrogênios H-2,6 e quatro ligações com os hidrogênios H-3,5; o carbono C-

8 (δ 116,64) acopla a duas ligações com o hidrogênio H-7 e a quatro ligações com os 

hidrogênios H-2,6 e a cinco ligações com os hidrogênios H-3,5, dados registrados na Tabela 

XVI, página 106.  

 

A análise do espectro de RMN COSY (Figura 96, página 112), observou-se os 

seguintes acoplamentos: 1) Os hidrogênios H-2,6 (δ 7,42) com os hidrogênios H-3,5 (δ 6,79) 

e 2) Os hidrogênios H-7 (δ 7,56) e H-8 (δ 6,28). 

 

Levando-se em conta os dados discutidos e com base na análise da literatura, chegou-

se a conclusão de que PR7, trata-se do ácido p-cumárico [ácido acrílico 3-(4-hidroxi-fenila)], 

Figura 89, abaixo (SOUZA-FILHO et al., 2005; CHEMFINDERa, 2007) 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 89: PR7 
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TABELA XVI: Dados de RMN 1H,13C-COSY HMQC e HMBC de PR7 - MeOD 

 HMQC HMBC # 

 δδδδC δδδδH 2JCH 
3JCH δδδδC

 δδδδH
 

C       

1 127,58 - H-7; H-2,6 H-3,5; H-8 127,3 - 

4 161,11 - H-3,5 H-2,6 161,0 - 

9 171,85 - - H-7 171,2 - 

CH       

2, 6 131,09 7,42 (d, J = 8,5 Hz) H-3,5 H-7 131,0 7,4 

3, 5 116,93 6,79 (d, J = 8,5 Hz) H-2,6 H-7 4J 116,8 6,8 

7 146,64 7,56 (d, J = 15,8 Hz) - H-2,6;  

H-3,5 4J 

146,6 7,6 

8 116,64 6,28 (d, J = 15,8 Hz) H-7 H-2,6 4J; 

H-3,5 5J 

115,7 6,3 

# Dados obtidos de Souza-Filho et al., (2005). 
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FIGURA 90: Espectro de massas de PR7 
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FIGURA 91: Espectro de RMN 1H de PR7 (CD3OD, 500 MHz) 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 92: Espectro de RMN 13C de PR7 (CD3OD, 175,25 MHz) 
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FIGURA 93: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR7 (CD3OD, 175,25 MHz)  

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 94: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR7 
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FIGURA 95: Expansão do espectro RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 96: Expansão do espectro de RMN 1H,1H-COSY de PR7 
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2.8. Determinação estrutural PR8 

 

 Uma amostra de 2,9 g de própolis solúvel em água, obtida da amostra de própolis 

verde de Minas Gerais, foi lavada com 50 mL de MeOH, filtrada e concentrada em 

rotaevaporador, resultou em 86,7 mg de resina esverdeada, que foi cromatografada em coluna 

de exclusão com Sephadex LH20, obtendo-se 50 frações, analisadas em CCD. As frações 

F21-32 foram reunidas e novamente cromatografadas em Sephadex LH20 e analisadas em 

CCD. As frações F6-10, reunidas por se apresentarem iguais e com uma única mancha (18,0 

mg) de aspecto resinoso verde e que foi denominada PR8. 

O espectro de RMN 1H (Figura 98, página 113), apresentou sinais compatíveis com 

substância aromática em δ 6,89 (dd, J = 2,3 e 7,8 Hz) acoplamento orto e meta, e δ 6,74 (dd, J 

= 7,8 Hz) acoplamento orto; sinal em δ 7,58 e δ 6,27 hidrogênio ligado a carbono sp2, com 

acoplamento trans.  

Análise dos espectros de RMN ¹³C (Figura 99, página 113), com desacoplamento de 

hidrogênio (HBBD) e RMN¹³C-DEPT 135 (Figura 100, página 114), permitiu propor a 

fórmula molecular C9H8O4 que possui 12 átomos de hidrogênio a menos quando comparado 

com molécula acíclica e sem insaturação, indicando seis insuficiências de hidrogênio, uma 

atribuída a carbonila, uma a ligação dupla C7-C8 e as demais são atribuídas ao anel 

aromático. O espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC (Figura 101, página 114)  dados 

demonstrados na Tabela XVII, página 112.  

Na análise do espectro de RMN COSY (Figura 102, página 115), observou-se 

acoplamento do hidrogênio H-7 (δ 7,58) com o hidrogênio H-8 (δ 6,27). Com os dados 

obtidos, permitiu-se propor PR8 como ácido (E)-3-(3,4-dihidroxifenila) propenóico (Figura 

97, abaixo). 

  

 

 

 

 

 

FIGURA 97: PR8 
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                TABELA XVII: Dados de RMN 1H,13C-COSY HMBC e HMQC de PR8 

 HMQC 

 δδδδC δδδδH 

C   

1  127,82 - 

3 146,85 - 

4 149,71 - 

9 168,73 - 

CH   

2 115,55 6,98 

5 116,61 6,74 

6 123,22 6,89 

7 147,14 7,58 (d, J = 13,9 Hz) 

8 115,01 6,27 (d, J = 13,9 Hz) 
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FIGURA 98: Espectro de RMN 1H de PR8 (CD3OD, 500 MHz) 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 99: Espectro de RMN 13C de PR8 (CD3OD, 175,25 MHz) 
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FIGURA 100: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR8 (CD3OD, 175,25 MHz) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 101: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR8 
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FIGURA 102: Expansão do espectro de RMN 1H,1H-COSY de PR8 
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2.9. Determinação estrutural de PR9 

 

Uma amostra do extrato aquoso liofilizado (2,9 g) de própolis verde de Minas Gerais, 

foi extraída com 50 mL de MeOH, filtrada e concentrada em rotaevaporador, resultou em 86,7 

mg de resina de cor esverdeada. O extrato metanólico obtido foi cromatografado em 

sucessivas colunas de exclusão com Sephadex LH20 e eluída com MeOH, obteve-se com uma 

única mancha em CCD (22 mg) de aspecto resinoso verde denominada PR9. 

 

O espectro de massas obtido por impacto eletrônico (EM-IE) (Figura 104, página 120), 

apresentou íon molecular m/z 164 (100%, M+, C9H8O3), compatível com uma das substâncias 

presentes na mistura e confirmada pelos dados que se seguem. 

 

Após análise dos espectros de RMN ¹H (Figura 105, página 118), RMN 13C (Figura 

104, página 118) e RMN 13C-DEPT 135 (Figura 107, página 119), juntamente com RMN 
1H,13C-COSY HMQC e HMBC (Figura 108-111, páginas 119-121), chegou-se a conclusão 

que os sinais eram compatíveis com substâncias aromáticas com absorção na região δH 6,30-

7,60. Tratava-se de uma mistura de três derivados do ácido cinâmico, denominados A, B e C, 

contendo 64,7% de A, 26,7% de B e 8,7% de C. Para A: C-H δ 137,97 e δ 7,45 (d, J = 8,5 

Hz) hidrogênio com acoplamento orto e δ 116,92 e δ 6,82 (d, J = 8,5 Hz) hidrogênio com 

acoplamento orto; sinal em δ 146,05 e δ 7,58 (d, J = 15,7 Hz), δ 116,32 e δ 6,82 (d, J = 15,7 

Hz) hidrogênio ligado a carbono sp2, com acoplamento trans; para B em δ 129,41 e δ 7,23 (d, 

J = 7,2 Hz) hidrogênios com acoplamento orto, δ 129,55 e δ 7,27 (t, J = 7,2 Hz) hidrogênio 

com acoplamento orto; δ 127,23 e δ 7,18 (t, J = 7,2 Hz) hidrogênio com acoplamento orto, e 

sinais em δ 32,41 e δ 2,92 (t, 7,7 Hz), δ 37,57 e δ 2,59 (t, 7,7 Hz) para carbonos metilênico; 

para C: δ 132,87 δ 6,71 (d, J = 8,5 Hz) hidrogênio com acoplamento orto, e δ 115,34 e δ 7,04 

(d, J = 8,5 Hz) hidrogênio com acoplamento orto,  e sinal em δ 31,61 e δ 2,82 (t) e δ 37,86 e δ 

2,53 (t) para carbonos metilênicos. Observou-se sinal para carbonila de ácido em δ 168,00, os 

demais sinais de carbonos não hidrogenados, encontra-se na Tabela XVIII, página 117. Os 

dados nos permitiram propor que a mistura se tratava dos seguintes compostos: A- ácido (E)-

3-3(4-hidroxifenila)-2-propenóico, B- ácido 3-fenilpropanóico e C- ácido 3-(4-hidroxifenila) 

propanóico (FIGURA 103, página 117). 
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TABELA XVIII: Dados de RMN de PR9 - compostos A, B e C - CD3OD, 500 e 125,75 MHz 

 A B C 
 HMQC HMBC HMQC HMBC HMQC HMBC 
 δδδδ δδδδ 2JCH 3JCH δδδδ δδδδ 2JCH 3JCH δδδδ δδδδ 2JCH 3JCH 

C             
1 127,55 - - H-3/H-5 142,50 - 2H-7 H-3/H-5 142,50    
4 161,07 - - H-2/H-6 - - - - 163,55    
9 168,00 - - -         

CH             
2/6 131,97 7,45 (d, 8.5 Hz) H-3/H-5 - 129,41 7,23(d, 7,2 Hz) H-3/H-5 H-4; 2H-7 132,87 6,71 (d, 8,5 Hz)   
3/5 116,92 6,82 (d, 8,5 Hz) H-2/H-6 - 129,55 7,27 (t, 7,2 HZ) H-2/H-6 - 115,34 7,04 (d, 8,5 Hz)   
4 - - - - 127,23 7,18 (t, 7,2 HZ) - H-2/H-6 - -   
7 146,05 7,58 (d, 15,7 Hz) - - - - - - - -   
8 116,32 6,82 (d, 15,7 Hz) H-7 - - - - - - -   

CH2             
7 - -   32,41 2,92 (t, 7,7 Hz) 2H-8 H-2/H-6 31,61 2,82 (t)   
8 - -   37,57 2,59 (t, 7,7 Hz) 2H-7  37,86 2,53 (t)   
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FIGURA 103: PR9 
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FIGURA 104: Espectro de massas de PR9 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 105: Espectro de RMN 1H de PR9 (CD3OD, 500 MHz) 
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FIGURA 106: Espectro de RMN 13C de PR9 (CD3OD, 125,75 MHz) 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 107: Espectro de RMN 13C-DEPT 135 de PR9 (CD3OD, 175,25 MHz) 
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FIGURA 108: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR9 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 109: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMQC de PR9 
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FIGURA 110: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR9 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

FIGURA 111: Expansão do espectro de RMN 1H,13C-COSY HMBC de PR9 
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3. CONSTITUINTES DO ÓLEO ESSENCIAL DE PRÓPOLIS VERDE DE 

MINAS GERAIS 

 

  O óleo essencial de propolis verde foi obtido conforme descrito na parte experimental, 

item 5.7.. O óleo obtido foi analisado por CG-EM (Cromatografia Gasosa acoplada a 

Espectrometria de Massa), cujo cromatograma está mostrado na Figura 112, página 123. A 

identificação dos componentes se deu por análise de duas bibliotecas de EM do computador, 

através do índice de retenção e uma rotina de pré-seleção, além da inspeção e confirmação 

visual dos espectros de massa na literatura para confirmação e ainda de acordo com a 

fragmentação de cada constituinte (ADAMS, 2001). Vinte e quatro compostos foram 

identificados, representando 97,7% do total dos componentes detectados. A composição 

química do óleo está representada na Tabela XIX, página 124, em seguida os espectros de 

massa (Figura 114-136, páginas 125-130). 

  

Como constituintes presentes no óleo, destacam-se: monoterpeno oxigenado (0,3%), 

hidrocarbonetos sesquiterpenos (65,18%), sesquiterpenos oxigenados (23,64%), e derivados 

do ácido cinâmico (6,17%). Dos constituintes do óleo essencial identificados: E-nerolidol 

(17,14%), E-cariofileno (13,38%) e selin-3,7(11)-dieno (10,35%) foram os mais abundantes. 

Investigação na literatura sobre propolis verde, verificou-se a presença de diversos compostos 

como: derivados cromenos, derivados do ácido cinâmico, flavonóides, benzofuranos, 

diterpenos labdanos, ésteres de ácidos graxos de cadeia longa, triterpenos e sesquiterpenos, 

entretanto este é o primeiro registro de constituintes químicos do óleo essencial de própolis 

verde de Minas Gerais. 

  

O espectro de IV (NaCl) (Figura 113, página 123) do óleo essencial da própolis verde, 

apresentou deformação axial em 3494 cm-1 característica de OH; deformação axial de C-H de 

alifáticos em 2926 e 2862 cm-1; deformação axial de carbonila em 1750 e 1685 cm-1; vibração 

de núcleo aromático em 1601 e 1451 cm-1; deformação angular de CH3 em 1371 cm-1; 

deformação axial de ésteres em 1266 cm-1; deformação axial de álcoois e fenóis em 1205, 

1157 e 1106 cm-1; deformação angular fora do plano para C-H de carbono sp2 em 989, 889 e 

830 cm-1; deformação angular característica de anel aromático em 756 e 694 cm-1. 
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FIGURA 112: Cromatograma do óleo essencial de própolis verde 

 

 

 

FIGURA 113: Espectro na região de IV (NaCl) do óleo essencial de própolis verde 
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TABELA XIX: Composição química (%) do óleo essencial de própolis verde 

 CONSTITUINTES QUÍMICOS TR 

(min) 

% 

1 (Z)-1-(4-hidroxifenila)oct-1-ene-3,5-diona 3,05 0,46 

2 Ácido 3-oxobutanóico 3,70 1,06 

3 Malonato de benzila e metila 5,10 0,33 

4 Acetofenona 13,10 0,42 

5 Linalol 15,10 0,30 

6 3-fenil propanoato de metila 21,00 2,13 

7 3-fenil propanoato de isopropila 25,00 2,38 

8 α-ilangeno 25,60 4,02 

9 E-cariofileno 27,00 13,38 

10 Aromadendreno 27,60 8,37 

11 α-humulene 28,10 2,44 

12 9-epi-E-cariofilleno 28,20 1,94 

13 Germacreno A 28,70 7,64 

14 3-fenilpropanoato de isobutila  28,90 1,66 

15 β-selineno 29,00 1,36 

16 Viridifloreno 29,40 4,18 

17 γ-muuroleno 29,50 3,57 

18 δ-amorfeno 29,90 4,61 

19 Z-calameno 30,00 3,32 

20 Selin-3,7(11)-dieno 30,20 10,35 

21 E-nerolidol 31,20 17,14 

22 Espatulenol 31,60 5,41 

23 Óxido de cariofileno 31,80 1,09 

 Total - 96,20 

TR: Tempo de Retenção 
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FIGURA 114: Espectro de massas de (Z)-1-(4-hidroxifenila) oct-1-ene-3,5-diona 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
FIGURA 115: Espectro de massas de ácido 3-oxobutanóico 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 116: Espectro de massas de malonato de benzila e metila 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 117: Espectro de massas de acetofenona 
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FIGURA 118: Espectro de massas de linalol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 119: Espectro de massas de 3-fenil propanoato de metila 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 120: Espectro de massas de 3-fenil propanoato de isopropila 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 121: Espectro de massas de α-ilangeno 
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FIGURA 122: Espectro de massas de E-cariofileno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 123: Espectro de massas de aromadendreno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 124: Espectro de massas de α-humuleno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 125: Espectro de massas de 9-epi-E-cariofileno 
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FIGURA 126: Espectro de massas de germacreno D 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 127: Espectro de massas de 3-fenilapropanoato de isobutila 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 128: Espectro de massas de β-selineno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 129: Espectro de massas de viridifloreno 
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FIGURA 130: Espectro de massas de γ-muuroleno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 131: Espectro de massas de δ-amorfeno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 132: Espectro de massas de cis-calameno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 133: Espectro de massas de selina-3,7(11)-dieno 
 

H

H

H



 130 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 134: Espectro de massas de E-nerolidol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 135: Espectro de massas de espatulenol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 136: Espectro de massas de óxido de cariofileno 
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4. ATIVIDADES BIOLÓGICAS  

 

4.1. Atividade Antioxidante de Frações Obtidas da Própolis de Alto 

Santo – Ceará e Própolis Verde de Minas Gerais 

 

4.1.1.  Atividade antioxidante da própolis de Alto Santo – CE 

 

Amostra do extrato etanólico de própolis de Alto Santo – CE (Extpr) e das substâncias 

isoladas: [ácido 3,4-seco derivado do lupano (1), lupeol (2), lupenona (3) e germanicona (4) e 

os flavonoides quercetina (5), canferol (6) e acacetina (7) – Quadro 21, página 130], nas 

concentrações de 1,00; 0,05 e 0,025 g/L, foram dissolvidas em 1.0 mL de etanol e adicionadas 

a uma solução etanólica de DPPH (1,0 mL), na concentração de 60 µM. Foram realizadas 

medidas de absorbância na faixa de 520 nm em espectrofotômetro de UV, no tempo inicial e 

após 30 minutos. A percentagem de inibição foi feita por comparação da absorção da solução 

contendo amostra, em relação a uma solução controle de DPPH sem amostra. Os resultados 

mostrados na Tabela XX, página 132, representam a média aritmética de 3 leituras realizadas. 

Como padrões positivos de referência, utilizou-se Trolox e BHT, as estruturas estão no 

Quadro 21, página 132. 

 

Observou-se atividade significativa para os flavonóides quercetina 5, canferol 6, e 

acacetina 7, que apresentaram redução da formação de radicais na concentração de 1,00 mg 

de 70%, 68% e 53%  e na concentração de 0.25 mg, inibição de 70%, 59%, e 19% 

respectivamente. Atividades mais significativas que o extrato etanólico de própolis de Alto 

Santo – CE (Extpr). Estes dados estão compatíveis com as estruturas, verificou-se que os 

flavonóides com maior número de hidroxilas como a quercetina e canferol apresentou maior 

percentagem de inibição. Para o ácido canárico, observou-se fraca atividade de inibição, com 

redução de apenas 26% na concentração de 1.00 mg/mL e ausência de atividade para os 

triterpenos 2-4 (ALBUQUERQUE et al., 2007).  
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TABELA XX: Atividade antioxidante por seqüestro de radical DPPH 
de extrato etanólico de própolis e das substâncias 1, 5-7. 

                                    Concentração (mg/mL) 
1,00 0,05 0,025  

Substâncias % 
Extpr 66 50 45 

1 26 25 22 
2 SA SA SA 
3 SA SA SA 
4 SA SA SA 
5 70 70 70 
6 68 60 59 
7 53 29 19 

BHT 100 98 97 
Trolox 100 95 90 

SA: Sem Atividade 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
QUADRO 21: Substâncias isoladas de própolis de Alto Santo – CE, utilizadas no 

teste de atividade antioxidante com DPPH. 
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4.1.2. Atividade antioxidante da própolis verde de Minas Gerais 

  

Os resultados do efeito antioxidante de três amostras obtidas da própolis verde de 

Minas Gerais (EE prop – Extrato etanólico de própolis de Minas Gerais; Liof-1 – Liofilizado 

de própolis solúvel na água, obtido de L-lisina e Liof-2 – Liofilizado de própolis solúvel na 

água, obtido de L-lisina e PVP) por meio do método de seqüestro de radical livre e o controle 

positivo (Trolox e Vitamina C) em DPPH (HEGAZI & HADY, 2002). O DPPH teve seu 

efeito medido por absorbância a 520 ηm em espectrofotômetro de UV, no tempo inicial e 

após 30 minutos. Na reação, disponibilizou-se a amostra e 60 µM de DPPH.– o sistema de 

radical livre foi determinado e apresentado na Tabela XXI abaixo e demonstrados na Figura 

137. 

 

TABELA XXI: Atividade antioxidante de três amostras obtidas de propolis verde de Minas 

Gerais, pelo método de captura de radical livre por DPPH 

 CONCENTRAÇÃO (ppm)  

1000 250 62.5  Tratamento 

Atividade % Atividade % Atividade % IC50 

(ppm) 

Controle 

Trolox (T) 

Vitamin C 

EE prop 

Liof-1 

Liof-2 

0,3440 

0,0104 

0,0095 

0,0200 

0,0420 

0,0170 

00,00 

96,96 

97,25 

94,19 

87,79 

95,06 

0,3440 

0,0197 

0,0187 

0,0280 

0,1140 

0,0200 

00,00 

94,26 

94,59 

91,86 

66,86 

94,19 

0,3440 

0,0206 

0,0210 

0,0400 

0,1560 

0,1180 

00,00 

94,00 

93,92 

88,37 

54,65 

65,70 

00,00 

0,001 

0,007 

0,04 

46,78 

28,62 

 

 

FIGURA 137: Atividade antioxidante de três amostras de propolis 
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4.2. Testes biológicos realizados com própolis de Alto Santo – CE 

 

Duas frações de própolis de Alto Santo – CE, foram enviadas para o Departamento de 

Farmacologia da Universidade Federal do Ceará, para realização de teste biológico com 

celulas cancerígenas. As amostras foram: Extrato Etanólico de Própolis Bruto (EEPB) e o 

seco-triterpeno ácido canárico, denominadas respectivamente de PC-1 e PC-2, apresentados 

na Quadro 22, abaixo e registrados na Tabela XXII, página 135. 

 

QUADRO 22: Resultado das amostras PCI-1 e PCI-2 
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No Quadro 22, página 134, visualiza-se juntamente com as amostras PCI-1 e PCI-2, 

curva da amostra SA-1 (padrão), substância de elevada atividade citotóxica. A amostra PCI-1, 

apresentou moderada citotoxicidade e a amostra PCI-2 teve baixa citotoxicidade, como 

observado também nos dados da Tabela abaixo. 

  

TABELA XXII: Valores obtidos a partir dos testes biológicos realizados 

AMOSTRA HCT-8 

(µµµµg/mL) 

B16 

(µµµµg/mL) 

CEM 

(µµµµg/mL) 

HL60 

(µµµµg/mL) 

MCF-7 

(µµµµg/mL) 

 

SA-1 

6,8 

4,9-8,37 

5,25 5,67 

4,29-7,49 

9,96 

7,59-13,06 

6,54 

 

PC-1 

13,11 

8,97-19,14 

 

>25 

8,43 

6,33-11,24 

13,24 

10,07-17,42 

20,19 

10,42-39,11 

 

PC-2 

 

>25 

 

>25 

 

>25 

 

>25 

 

>25 

HCT-8: Células tumorais de cólon 

B16: Células tumorais de melanona murino 

CEM e HL60: Células tumorais leucêmicas 

MCF-7: Células tumorais de mama 
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5. PARTE EXPERIMENTAL 

 

5.1. Métodos Cromatográficos 

 

5.1.1. Coluna Cromatográfica (CC) 

Na execução das análises cromatográficas de adsorção em coluna utilizou-se gel de 
sílica 60 da VETEC (0,063-0,200 mm; 70-230 mesh). 
  

O comprimento e o diâmetro das colunas variaram de acordo com as quantidades das 

amostras e as quantidades de gel de sílica utilizadas. 

  

Na eluição foram utilizados solventes puros como éter de petróleo, hexano, 

dicloromentano clorofórmio, acetato de etila e metanol, além de misturas binárias dos 

mesmos, obedecendo a uma ordem de polaridade crescente. 

 

5.1.2. Cromatografia de Exclusão Molecular 

As cromatografias de exclusão molecular foram realizadas em colunas de diferentes 

tamanhos e diâmetros, de acordo com as alíquotas de amostras e as quantidades de gel de 

dextrana LH20 (Pharmacia), utilizou-se metanol como eluente. 

 

5.1.3. Cromatografia em Camada Delgada 

 Nas cromatografias de camada delgada (CCD), foram usadas placas de vidro com 

dimensões de 10 x 5 cm, revestida em uma das faces por gel de sílica 60G da VETEC código 

1094 e gel de sílica 60 (2-25 µm, camada de 250 µm) sobre poliéster T – 6145 da Sigma 

Chemical Co. (com indicador de fluorescência na faixa de 254 ηm). 

  

As substâncias foram reveladas através de radiação ultravioleta (UV) em dois 

comprimentos de onda (254ηm - 365ηm), emitidas por lâmpada modelo UVLS-28 da 

Sovereign Computer Systems, soluções reveladoras selecionadas de acordo com o 

comportamento químico das substâncias analisadas, utilizando-se vanilina e ácido perclórico 

em etanol. 

  

Após aplicação do revelador adequado, as placas foram aquecidas em estufa a 100°C 

por aproximadamente 4 minutos. 
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 Os eluentes utilizados para eluição das placas foram: éter de petróleo, cloreto de 

metileno, clorofórmio, acetato de etila e metanol, puros ou combinados numa ordem crescente 

de polaridade. 

 

Os extratos e frações das colunas cromatográficas foram destilados sob pressão 

reduzida em evaporador rotativo Fisaton – modelo 801. 

 

5.2. Métodos Espectroscópicos 

 

 Os espectros apresentados neste trabalho foram obtidos em aparelhos pertencentes ao 

Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará, do 

Centro Nordestino de Aplicação e Uso da Ressonância Magnética Nuclear 

(CENAUREM/UFC). 

  

5.2.1. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN ¹H) e ressonância 

magnética nuclear de carbono 13 (RMN ¹³C) unidimensionais e bidimensionais foram 

registrados em espectrômetro da Bruker modelo Avance DRX – 300 e Avance DXR - 500, 

operando na freqüência do hidrogênio a 300 MHz e a 500 MHz, e na freqüência do carbono a 

75,5 MHz e a 125,75 MHz, respectivamente. Na dissolução das amostras para análise foi 

utilizado 0,6 mL de  solventes deuterados (clorofórmio - CDCl3, metanol - CD3OD e piridina. 

  

Os deslocamentos químicos (δ), foram expressos em parte por milhão (ppm), foram 

referenciados no caso dos espectros de RMN ¹H, pelo pico do hidrogênio residual da porção 

não deuterada do CDCl3 (δ 7,27), CD3OD (δ 3,31) e piridina. Para os espectros de RMN ¹³C, 

os deslocamentos químicos (δ), foram obtidos tomando-se como referências os picos dos 

carbonos ¹³C dos solventes utilizados, CDCl3 (δ 77,23), (CD)3SO (δ 39,01-40,01), CD3OD (δ  

49,17). 

 

As multiplicidades dos sinais de hidrogênio nos espectros de RMN ¹H, foram 

indicadas segundo a convenção: s (singleto), d (dubleto), dd (duplo dubleto), t (tripleto), q 

(quarteto) e m (multipleto). 
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O padrão de hidrogenação dos carbonos no especrtro de RMN ¹³C foi determinado 

através do emprego da técnica DEPT (Distortionless Enhacement by Polarization Transfer), 

com ângulo de nutação (θ) de 135° com CH e CH3 com amplitude em oposição aos CH2, e foi 

descrito conforme a convenção: C (carbono não hidrogenado), CH (carbono metínico), CH2 

(carbono metilênico) e CH3 (carbono metílico). Os carbonos não hidrogenados foram 

caracterizados pela subtração dos espectros de DEPT 135°, e do espectro HBBD (Hidrogen 

Broad Band Decoupled). 

 

5.2.2. Espectrometria de Massas (EM) 

 Os espectros de massas dos óleos essenciais e de alguns constituintes fixos, foram 

obtidos em espectrômetro Hewlett  Packard, modelo HP-5971 A, acoplado a cromatógrafo 

gás-líquido, modelo HP-5890 A série II (CGL/EM), equipado com coluna capilar de sílica 

fundida com 30,0 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno, e filme de 0,1 µm,  tendo 

como fase estacionária DB-5 – Dimetilpolisilosano, mantendo fluxo de 1 mL / min. de hélio 

como gás de arraste, com um gradiente de aumento de temperatura de 4,0°C / min. de 50 a 

180°C e 20°C / min. de 180 a 280°C, sendo a temperatura do injetor de 250°C. 

 

5.2.3. Espectroscopia na Região do Infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho (IV) foram obtidos em 

espectrômetro Perckin Elmer, modelo FT-IR Spectrum 1000, utilizando-se pastilhas de 

brometo de potássio (KBr), como suporte para as substâncias a serem analisadas.  

 

5.3. Métodos físicos 

 

5.3.1. Ponto de Fusão (PF) 

 Os pontos de fusão foram determinados no aparelho de micro determinação digital 

Mettler Toledo provido de uma estação de aquecimento FP82HT e uma central de 

processamento FP90 velocidade de aquecimento de 2°C / min. Não foram feitas correções. 

 

5.3.2. Rotação óptica (α) 

Para obtenção das rotações ópticas, utilizou-se um polarímetro digital da Perkin Elmer 

341. 
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5.4. Obtenção das amostras de própolis 

 

O estudo foi caracterizado como experimental e qualitativo e foi realizado segundo a 

metodologia descrita a seguir. 

 

 

Extraído com EtOH

  CC (Hex:CHCl3, AcOEt, MeOH)

CC gel de sílica CC: gel de sílica e sephadex LH20

HEXANO
364,7 mg

PR1 635,0 mg
PR2 45,0 mg
PR3 45,0 mg

CHCl3

966 mg

PR4 30,0 mg
PR5 10,0 mg
PR6 12,9 mg

AcOEt
5,9 g

MeOH
94,5 g
CHCl3

EEBP
170 G

PRÓPOLIS
750 G

 
FLUXOGRAMA 1: Esquema de separação das frações isoladas de própolis do Ceará 

 

 

A primeira amostra de propolis teve sua origem no município de Alto Santo no Ceará, 

fornecida pela empresa Néctar Floral, produtora de mel e mel composto, com matriz em 

Fortaleza. Foram fornecidos 750 g de própolis, que foram extraídos inicialmente com etanol, 

macerado à frio por três dias, em seguida foi filtrado, resultando em uma torta (101 g), e numa 

fração denominada extrato bruto em etanol (ExBrEtOH), que foi concentrado. Esse resísuo foi 

submetido a partição líquido-líquido, com diclorometano, acetato de etila, e n-butanol, 

respectivamente, resultando em quatro frações [F(CH2Cl2) (364 mg), F(AcOEt) (966 mg), 

F(n-But) (1,7 g) e F(H2O) (95 g)]. A torta resultante foi adicionada de sílica e filtrada à vácuo 
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em funil de Buchner com hexano, clorofórmio, acetato de etila e metanol, resultando nas 

frações [V(Hex) (364,7 mg), V(CHCL3) (966 mg), V(AcOEt) (5,9 g) e V(MeOH) (94,5 g)], 

ver Fluxograma 1, página 139. Algumas frações resultantes foram submetidas a sucessivas 

colunas cromatográficas (CC) com gel de sílica e sephadex. A segunda amostra de própolis, 

foi do estado de Minas Gerais, município de Passa Quatro, conhecida como própolis verde 

cujas propriedades são bastante estudadas e conhecidas (5,0 Kg), utilizada para preparar 

extrato de própolis solúvel em água. 

 

5.5. Preparação de própolis solúvel em água 

 

 A coleta da própolis verde foi realizada na cidade de Passa Quatro - Minas Gerais, nos 

meses de setembro e outubro de 2005. O método de extração utilizado foi a diretriz da patente 

de Nicolov et al. (1987), modificada conforme descrito a seguir: A própolis foi fragmentada 

em porções menores acrescido álcool etílico  para análise, mantida por 15 dias (1a extração). 

Foram realizadas mais duas extrações no álcool etílico. O extrato alcoólico foi levado à 

concentração em “banho-maria” por três dias. O extrato concentrado sofreu processo de 

particionamento líquido-líquido. Inicialmente com éter de petróleo para extração dos ácidos 

graxos e a seguir com éter etílico (EPEE) para extração de substâncias mais polares. O extrato 

EPEE foi levado a concentração em banho-maria por quatro a cinco dias. L -lisina em solução 

aquosa a 8% foi aquecida em “banho-maria” à uma temperatura entre 51 e 60˚ (O extrato 

concentrado foi pesado e em uma proporção de 100 gramas de extrato para 1500 mL de L-

lisina). Delicadamente juntou-se o extrato de própolis à lisina agitando pelo período de 30 

minutos então retirada do aquecimento e deixou-se a temperatura ambiente. A seguir resfriado 

a temperatura de 4˚C por 24 horas. O extrato da própolis/lisina foi filtrado, desprezando o 

resíduo. O extrato final própolis/lisina foi congelado em freezer, e levado para liofilização em 

liofilizador de bancada. 

 

5.6. Atividade antioxidante pelo método de seqüestro de radical DPPH 

 

Para avaliação da atividade antioxidante foi utilizado o método de seqüestro de radical 

DPPH e comparação com padrões positivos, usando a metodologia proposta por Hegazi e El-

Hady (2002). As amostras analisadas de própolis e das substâncias isoladas foram diluídas em 

três concentrações de: 1,00; 0,05 e 0,025 g/L, que foram dissolvidas em 1.0 mL de etanol e 
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adicionadas a uma solução etanólica de DPPH - 1,1-difenil-2-picril hidrazil - (1,0 ml), na 

concentração de 60 µM, adicionou-se em uma cubeta cerca de 1mL de DPPH, 1mL de EtOH, 

testou-se substâncias em diferentes concentrações. Foram realizadas medidas de absorbância 

na faixa de 520 nm em espectrofotômetro de UV, no tempo inicial e após 30 minutos. A 

percentagem de inibição foi feita por comparação da absorção da solução contendo amostra, 

em relação a uma solução controle de DPPH sem amostra. Como padrões positivos de 

referência utilizou-se Trolox e BHT (hidroxitolueno butilado). Os resultados das análises dos 

extratos e substâncias são mostrados nas Tabelas XX e XXI, respectivamente página 132 e 

133. 

 

5.7. Análise do óleo essencial de própolis verde 

 

O óleo essencial de própolis verde de Minas Gerais foi obtido pelo processo de 

hidrodestilação, utilizando-se o aparelho de Cleveger, para obtenção do óleo essencial, usou-

se 200 g da própolis bruta, que acondicionada em balão de fundo redondo de 500 mL, 

adicionou-se 1 L de água destilada e a mistura foi aquecida por um período de duas horas. O 

óleo obtido (3 mg, 0,3%) foi seco com sulfato de sódio anidro e em seguida analisado por 

CG/EM. Utilizando-se nas análises aparelho Shimadzu QP5050 - DB-1, equipado com coluna 

capilar (30m x 0,25mm; film thickness 0,25 µm), com temperatura inicial de 250°C. A 

eluição foi realizada com gás Helio e o EM de impacto a 70 eV. Os compostos foram 

identificados por seus índices Kovats, tempo de retenção, comparação com biblioteca de 

padrões e ainda por análise da fragmentação de cada constituinte. O resultado dessa análise 

está mostrado na Tabela XIX, página 124. 

 

5.8. Derivados do lupeol 

 

Lupeol obtido a partir da fração V(AcOEt) (6 g), depois de repetidas CC em gel de 

sílica, obtendo-se 1,5 g utilizados para a preparação de derivados de lupeol. 

 

5.8.1. Preparação do produto oxidado 

Pesou-se 428 mg de lupeol e fez-se reagir com 600 mg de clorocromato de piridina 

(PCC), dissolvidos em 6,0 mL de acetona e 4,0 mL de diclorometano, sob agitação em balão 

de fundo chato fechado, por 24 horas. O produto da reação foi concentrado em rotaevaporador 
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sob pressão reduzida à 40°C. O sólido resultante 405,0 mg, foi analisado em CCD e 

apresentava-se impuro, com presença de lupeol e foi então purificado em CC com gel de 

sílica, resultando em 378,0 mg de LP1. Enviado então para RMN para confirmação. 

 

5.8.2. Preparação do produto acetilado 

Lupeol 100 mg foi submetido a reação de acetilação em Ac2O/piridina e alguns cristais 

de DMAP, agitou-se por 24 horas em temperatura ambiente, em seguida o meio reacional foi 

tratado com sulfato de chumbo 10% neutralização da piridina. Realizou-se partição líquido-

líquido com acetato de etila, a fase aquosa desprezada, e a fase orgânica lavada três vezes com 

água destilada. Secou-se a amostra com sulfato de sódio anidro e concentrou-se em 

rotaevaporador. O sólido branco amorfo LP2 (104,7 mg), foi purificado em CC em gel de 

sílica, utilizando-se como eluente CHCl3, apresentando uma única mancha em CCD, 97 mg. 

LP2 foi caracterizado por técnicas espectroscópicas. 

 

5.8.3. Preparação do formilado 

Lupeol (PR1) 187,7 mg foi submetido a reação de formilação com 1,5 mL de ácido 

fórmico + 15 gotas de ácido perclórico, a mistura foi mantida em banho-maria a 60°C e 

agitação magnética, durante quatro horas (LEMOS, 1996). O produto foi resfriado em banho 

de gelo sob agitação. Em seguida, adicionou-se anidrido acético 1,0 mL e pequena quantidade 

de água destilada, obtendo-se precipitado que foi filtrado e lavado com água. Após seco em 

dessecador, foi denominado LP3 (534 mg), foi analisado em CCD. LP3 apresentava presença 

de impurezas, foi então submetido a CC em gel de sílica, utilizando-se como eluente: hexano, 

hexano:CHCl3 (1:1), CHCl3, AcOEt e MeOH, resultando em 35 frações. Análise das frações 

em CCD, possibilitou a reunião das frações F10-20 e F21-27, identificou-se lupeol formilado 

(LP3) 54,8 mg (29,2%) e lupeol que não reagiu 106,0 mg. LP3 foi caracterizado por métodos 

espectroscópicos. 

 

5.8.4. Preparação do cinamato 

A um balão de fundo redondo foi conectado um condensador, adicionou-se 2,7 g de 

ácido cinâmico (0,02 mol), 4,4 mL de cloreto de tionila, 10 mL de benzeno absoluto e uma 

quantidade catalítica de cloreto de zinco (ZnCL2). A mistura foi mantida sob refluxo por 3 

horas, após resfriamento foi rotaevaporado com duas porções de 10 mL de benzeno absoluto. 

O produto obtido (2,7 g) foi destilado (BANDEIRA, 2002). 
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A um balão de três bocas, conectado a condensador e tubo secante com CaCl2, 

adicionou-se 100 mg (0,23 mmol) de lupeol, 195 mg (1,2 mmol) de cloreto de cinamoila e 10 

mL de diclorometano. Mantido em banho-maria a 55°C por 7 horas com agitação magnética. 

O produto resultante foi analisado em CCD, verificou-se a presença de outras substâncias. A 

mistura foi então submetido a CC em gel de sílica, utilizando-se como eluente, mistura binária 

hexano/CH2Cl2, obteve-se 28 frações que foram analisadas em CCD. As frações F8-15 foram 

reunidas, resultando em 61 mg (LP4). Dados espectroscópicos confirmaram o produto obtido.  

 

5.8.5. Preparação da oxima 

Dissolveu-se em balão de fundo redondo cerca de 1,5 g de cloridrato de hidroxilamina 

em 30 mL de metanol e em seguida, adicionou-se 200 mg de lupeol. Deixou-se a mistura 

reacional sob refluxo em agitação por seis horas (OLIVEIRA et al., 2005). O produto 

reacional foi concentrado em rotaevaporador e em seguida, adicionou-se 15 mL de água, 

extraiu-se com duas porções de 15 mL de AcOEt. A fase aquosa foi desprezada. A fase 

orgânica lavada com água e seca com sulfato de sódio anidro, filtrada e rotaevaporada sob 

pressão reduzida, obtendo-se 207,8 mg (107%) de LP3, sólido branco amorfo. O produto 

obtido foi analisado e identificado por métodos espectroscópicos. 
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6. CONCLUSÃO 

 

Identificou-se da amostra de própolis do Ceará, quatro triterpenos: lupeol, mistura de 

lupenona e germanicona, e o seco-triterpeno ácido canárico, três derivados flavonoídicos, 

mistura de canferol e quercetina, acacetina e 3-(4-metoxifenila) acrilato de 2(E)-2-

metoxifenila-5-(5-hidroxi-3,7-dimetoxi-4-oxo-4H-cromen-2-ila), inédito na literatura. Do 

lupeol obtido, realizou-se síntese de derivados, utilizando-se como partida o carbono 

carbinólico C-3. Resultando em cinco derivados, dos quais dois após pesquisa na literatura, 

constatou-se como inéditos (formiato de lupeol e oxima). 

 

Da própolis verde de Minas Gerais foram obtidos derivados do ácido p-cumárico. 

Identificou-se no óleo essencial de própolis verde, 23 substâncias:  monoterpeno oxigenado, 

hidrocarbonetos sesquiterpenos, sesquiterpenos oxigenados e derivados do ácido cinâmico, 

entre eles: E-nelolidol (17,14%), E-cariofileno (13,38%) e selin-3,7(11)-dieno (10,35%) 

foram os mais abundantes. A partir do liofilizado solúvel em água da própolis verde, obteve-

se o ácido p-cumárico, ácido (E)-3-(3,4-dihidroxifenila) propenóico e uma mistura de ácido 

3,3-(4-hidroxifenila)-2-peopenóico, ácido 3-fenilpropanóico e ácido 3-(4-hidroxifenila) 

propanóico. 

 

Utilizou-se método de seqüestro de radical DPPH e comparação com padrões 

positivos, usando a metodologia proposta por Hegazi e El-Hady (2002). Observou-se 

atividade significativa para os flavonóides quercetina, canferol, e acacetina, que apresentaram 

redução da formação de radicais na concentração de 1,00 mg de 70%, 68% e 53%  e na 

concentração de 0.25 mg, inibição de 70%, 59%, e 19% respectivamente. Três amostras 

obtidas da própolis verde de Minas Gerais (EE prop – Extrato etanólico de própolis de Minas 

Gerais; Liof-1 – Liofilizado de própolis solúvel na água, obtido de L-lisina e Liof-2 – 

Liofilizado de própolis solúvel na água, obtido de L-lisina e PVP), foram testados por meio do 

método de seqüestro de radical livre e o controle positivo (Trolox e Vitamina C) em DPPH, 

apresentando boa atividade antioxidante. A amostra PCI-1, apresentou moderada 

citototoxidade HCT-8: Células tumorais de cólon, CEM e HL60: Células tumorais 

leucêmicas e MCF-7: Células tumorais de mama. 
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Concluí-se que a própolis verde de Minas Gerais, a partir do que já foi relatado 

extensamente na literatura da mesma e também a própolis do estado do Ceará, apresentam 

ótimas características que condizem com a realização de futuros trabalhos, de forma a melhor 

caracterizá-las. 
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8. CONSTANTES FÍSICAS 

 

8.1. Identificação do lupeol – PR1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FM – C30H50O 

 

PF – 210-212°C 

 

IV  (KBr cm-1) – 3393; 1640; 2922; 2852; 1381; 1464. 

 

M/S (m/z) – 426 (34%, M+); 218 (70%); 189 (95%); 107 (90%); 95 (100%). 

 

RMN 1H  δδδδppm– 3,20; 0,74; 1,33; 0,83; 2,37; 1,03; 0,83; 0,76; 0,95; 0,97; 0,79; 1,58. 
 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-4) 39,07; (C-8) 41,06; (C-10) 37,39; (C-14) 43,05; (C-17) 43,21; 

(C-20) 151,17; CH: (C-3) 79,22; (C-5) 55,53; (C-9) 50,67; (C-13) 38,27; (C-18) 48,53; (C-

19) 48,19; CH2: (C-1) 38,92; (C-2) 27,62; (C-6) 18,52; (C-7) 34,49; (C-11) 21,15; (C-12) 

25,36; (C-15) 27,66; (C-16) 35,79; (C-21) 30,06; (C-22) 40,21; (C-29) 109,51; CH3: (C-23) 

28,19; (C-24) 15,57; (C-25) 16,32; (C-26) 16,18; (C-27) 14,75; (C-28) 18,20; (C-30) 19,51]. 
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8.2. Identificação da lupenona – LP1 
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FM – C30H48O 

 

PF – 146-148°C 

 

[αααα]25 = +51° (c = 1,35, CHCl3) 

 

IV  (KBr cm-1) – 2940; 2855; 1704; 1642; 1455; 1382; 869. 

 

M/S (m/z) – 424 (40%, M+, C30H48O), 205 (100%), 189 (57%), 135 (51%), 121 (72%), 109 

(100%), 95 (97%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 2,45-2,49 (m); 4,57 (s); 4,69 (s); 0,80; 0,93; 0,96; 1,03; 1,07; 1,07; 1,68. 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-3) 218,34; (C-4) 47,54; (C-8) 41,01; (C-10) 37,10; (C-14) 43,21; 

(C-17) 43,12; (C-20) 151,07; CH: (C-5) 55,16; (C-9) 50,02; (C-13) 38,40; (C-18) 48,47; (C-

19) 48,18; CH2: (C-1) 39,84; (C-2) 33,80; (C-6) 19,90; (C-7) 34,37; (C-11) 21,70; (C-12) 

25,39; (C-15) 27,66; (C-16) 35,75; (C-21) 30,05; (C-22) 40,20; (C-29) 109,61; CH3: (C-23) 

26,88; (C-24) 21,25; (C-25) 16,18; (C-26) 16,01; (C-27) 14,70; (C-28) 18,23; (C-30) 19,53]. 
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8.3. Identificação do acetato de lupeol – LP2 
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FM – C32H52O2 

 

PF – 199-200°C 

 

[αααα]25 = +37 (c = 1,05, CHCl3). 

 

IV  (KBr cm-1) – 2940; 2862; 1736; 1454; 1374; 1247. 

 

M/S (m/z) – 468 (24%, M+); 218 (39%), 189 (100%), 107 (54%), 43 (70%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 2,45-2,49 (m); 4,57 (s) e 4,69 (s); 2,04. 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-4) 38,07; (C-8) 41,01; (C-10) 37,39; (C-14) 43,25; (C-17) 43,12; 

(C-20) 151,12; (C=O) 171,10; CH: (C-3) 81,18; (C-5) 55,62; (C-9) 50,59; (C-13) 38,29; (C-

18) 48,54; (C-19) 48,21; CH2: (C-1) 38,63; (C-2) 23,92; (C-6) 19,90; (C-7) 34,46; (C-11) 

18,42; (C-12) 25,35; (C-15) 27,66; (C-16) 35,79; (C-21) 30,07; (C-22) 40,20; (C-29) 109,53; 

CH3: (C-23) 28,15; (C-24) 16,19; (C-25) 16,67; (C-26) 16,36; (C-27) 14,71; (C-28) 18,20; 

(C-30) 19,49; (AcO) 21,44]. 
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8.4. Identificação do formiato de lupeol – LP3 
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FM – C31H50O2 

 

PF – 168-170°C 

 

[αααα]25 = +28 (c = 1,1 CHCl3). 

 

IV  (KBr cm-1) – 2939; 2851; 1720; 1452; 1383; 1186. 

 

M/S (m/z) – 454 (8%, M+); 107 (67%), 93 (69%), 83 (100%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 4,60; 8,11; 4,57 (s) e 4,69 (s). 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-4) 38,00; (C-8) 41,14; (C-10) 37,35; (C- 14) 43,24; (C-17) 43,11; 

(C-20) 151,07; CH: (C-3) 81,35; (C-5) 55,62; (C-9) 50,59; (C-13) 38,29; (C-18) 48,53; (C-

19) 48,21; (HC=O) 161,29; CH2: (C-1) 38,60; (C-2) 24,07; (C-6) 18,43; (C-7) 34,44; (C-11) 

21,18; (C-12) 25,34; (C-15) 27,67; (C-16) 35,79; (C-21) 29,88; (C-22) 40,21; (C-29) 109,55; 

CH3: (C-23) 28,08; (C-24) 16,19; (C-25) 16,69; (C-26) 16,34; (C-27) 14,72; (C-28) 18,20; 

(C-30) 19,50]. 
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8.5. Identificação do cinamato de lupeol – LP4 
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FM – C39H56O2 

 

PF – 168-170°C 

 

[αααα]25 = +74 (c = 1,05 CHCl3). 

 

IV  (KBr cm-1) – 2924; 2855; 1727; 1458; 1176. 

 

M/S (m/z) – 556 (M+, C39H56O2); 218 (35%), 189 (100%), 105 (67%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 4,46 (dd, 10,5 e 5,2 Hz); 7,52-7,54 (1,9, 4,0 e 9,3 Hz); 7,19-7,21 (2,4; 3,2; 

7,4 e 8,1 Hz); 7,27-7,29 (6,3 e 7,7 Hz); 7,19-7,21 (2,4; 3,2; 7,4 e 8,1 Hz); 7,52-7,54 (1,9, 4,0 e 

9,3 Hz); 7,68 (16,0 Hz); 6,46 (16,0 Hz); 4,69 (s);  4,57 (s). 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-4) 38,59; (C-8) 41,06; (C-10) 37,29; (C-14) 43,21; (C-17) 43,04; 

(C-20) 151,15; (C-9’) 167,04; (C-1’) 134,79; CH: (C-3) 81,26; (C-5) 55,59; (C-9) 50,55; (C-

13) 38,26; (C-18) 48,50; (C-19) 48,22; (C-2’) 128,25; (C-3’) 126,39; (C-4’) 130,32; (C-5’) 

129,05; (C-6’) 128,47; (C-7’) 144,47; (C-8’) 119,10; CH2: (C-1) 38,58; (C-2) 23,89; (C-6) 

18,41; (C-7) 34,42; (C-11) 21,16; (C-12) 25,31; (C-15) 27,65; (C-16) 35,79; (C-21) 29,69; (C-

22) 40,21; (C-29) 109,57; CH3: (C-23) 28,10; (C-24) 16,74; (C-25) 16,38; (C-26) 16,19; (C-

27) 14,33; (C-28) 18,22; (C-30) 19,50]. 
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8.6. Identificação do oxima do lupeol – LP5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FM – C30H49NO 

 

PF – 178-180°C 

 

[αααα]25 = +28  (c = 11, CHCl3). 

 

IV  (KBr cm-1) – 2941; 2851; 1638; 1454. 

 

M/S (m/z) – 439 (22%, M+); 422 (100%), 121 (61%), 107 (82%), 93 (82%), 81 (85%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 4,57 (s) e 4,69 (s); 8,06. 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-3) 167,78; (C-4) 37,46; (C-8) 41,14; (C-10) 40,50; (C-14) 43,24; 

(C-17) 43,13; (C-20) 151,07; CH: (C-5) 55,62; (C-9) 50,59; (C-13) 38,28; (C-18) 48,53; (C-

19) 48,20; CH2: (C-1) 38,60; (C-2) 24,07; (C-6) 18,43; (C-7) 34,43; (C-11) 21,18; (C-12) 

25,34; (C-15) 27,66; (C-16) 35,79; (C-21) 30,07; (C-22) 40,20; (C-29) 109,56; CH3: (C-23) 

28,08; (C-24) 16,19; (C-25) 16,68; (C-26) 16,36; (C-27) 14,72; (C-28) 18,20; (C-30) 19,50; 

NOH: 8,06]. 
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8.7. Identificação do ácido canárico – PR2 
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FM – C30H48O2 

 

PF – 208-210°C 

 

[αααα]25 = +31,0° (c = 1,0 em CHCl3). 

 

IV  (KBr cm-1) – 3665; 1708; 2924; 2855; 1638; 1459. 

 

M/S (m/z) – 440 (31,9%, M+); 425 (20%); 467 (27%); 359 (76%); 203 (59%); 189 (62%); 

181 (36%); 107 (100%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 1,94 (d, 10,5); 1,41 (m); 1,68 (m); 1,40 (m); 2,37 (m); 1,62(m); 2,33 (m); 

2,20 (m); 2,35 (m); 1,35 (m); 1,65 (m); 1,48-1,35 (m); 1,24 (m); 1,30 (m); 1,05 (m); 1,70 (m); 

1,05 (m); 1,70 (m); 1,40 (m); 1,50 (m); 1,35 (m); 1,90 (m); 1,20 (m); 1,38 (m); 4,66 (s); 4,85 

(s); 4,58 (s); 4,70 (s); 1,73 (s); 0,85 (s); 1,08 (s); 0,97 (s); 0,80 (s); 1,70 (s). 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-3) 181,00; (C-4) 149,18; (C-8) 42,13; (C-10) 40,79; (C-14) 44,83; 

(C-17) 44,59; (C-20) 152,42; CH: (C-5) 51,97; (C-9) 42,32; (C-13) 39,70; (C-18) 49,82; (C-

19) 49,56; CH2: (C-1) 35,48; (C-2) 29,77; (C-6) 26,27; (C-7) 34,34; (C-11) 23,06; (C-12) 

26,61; (C-15) 29,05; (C-16) 37,07; (C-21) 31,40; (C-22) 41,56; (C-24) 114,99; (C-29) 111,06; 

CH3: (C-23) 21,69; (C-25) 24,81; (C-26) 17,56; (C-27) 16,06; (C-28) 19,59; (C-30) 20,88]. 
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8.8. Identificação da mistura lupenona/germanicona – PR3 
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FM – C30H48O e C30H46O 

 

PF – 95-97°C 

 

IV  (KBr cm-1) – 2922; 2856; 1705; 1381; 1459. 

 

M/S (m/z) – 440 (31,9%, M+); 425 (20%); 467 (27%); 359 (76%); 203 (59%); 189 (62%); 

181 (36%); 107 (100%). 

 

RMN 13C δδδδppm – [lupenona: (C-1) 39,8; (C-2) 33,8; (C-3) 218,3; (C-4) 47,5; (C-5) 55,2; 

(C-6) 19,9; (C-7) 34,4; (C-8) 41,0; (C-9) 50,0; (C-10) 37,1; (C-11) 21,7; (C-12) 25,4; (C-13) 

38,4; (C-14) 43,2; (C-15) 27,7; (C-16) 35,7; (C-17) 43,1; (C-18) 48,5; (C-19) 48,2; (C-20) 

151,1; (C-21) 30,1; (C-22) 40,2; (C-23) 26,9; (C-24) 21,2; (C-25) 16,2; (C-26) 16,0; (C-27) 

14,7; (C-28) 18,2; (C-29) 109,2; (C-30) 19,5; germanicona: (C-1) 39,9; (C-2) 34,0; (C-3) 

217,8; (C-4) 47,2; (C-5) 55,0; (C-6) 19,7; (C-7) 34,0; (C-8) 40,7; (C-9) 50,6; (C-10) 37,0; (C-

11) 21,7; (C-12) 26,3; (C-13) 38,6; (C-14) 43,4; (C-15) 27,6; (C-16) 37,7; (C-17) 34,4; (C-18) 

142,6; (C-19) 130,0; (C-20) 32,4; (C-21) 33,4; (C-22) 37,4; (C-23) 26,9; (C-24) 21,0; (C-25) 

16,0; (C-26) 16,0; (C-27) 14,5; (C-28) 25,3; (C-29) 31,3; (C-30) 29,2] 
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8.9. Identificação de quercetina/canferol – PR4 
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FM – C15H10O7 e C15H10O6 

 

PF – 287-291°C 

 

IV  (KBr cm-1) – 3434; 1653; 1614; 1260; 1205. 

 

RMN 1H  δδδδppm – 6,26 (d, J = 1,9 Hz); 6,52 (d, J = 1,9 Hz); 7,82 (d, J = 2,0 Hz); 6,99 (d, J = 
8,5 Hz); 7,69 (dd, J = 8,5 e 2,0 Hz); 12,16 (s); 12,16 (OH-5). 
 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-2) 147,06; (C-3) 136,85; (C-4) 176,67; (C-5) 162,44; (C-7) 165,11; 

(C-9) 157,90; (C-10) 104,25; (C-1’) 123,89; (C-3’) 145,94; (C-4’) 148,46; CH: (C-6) 99,27; 

(C-8) 94,57; (C-2’) 115,88; (C-5’) 116,33; (C-6’) 121,57]. 
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8.10. Identificação de acacetina – PR5 
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FM – C16H12O5 

 

PF – 264-265°C 

 

IV  (KBr cm-1) – 3425; 1655; 1618. 

 

RMN 1H  δδδδppm – 6,95 (s); 6,77 (d, J = 1,9 Hz); 6,83 (d, J = 1,9 Hz); 7,95 (d, J = 8,9 Hz); 

7,09 (d, J = 8,9 Hz); 3,75 (s); 13,71 (s); 13,71 (OH-5). 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-2) 164,37; (C-4) 183,09; (C-5) 163,56; (C-7) 166,37; (C-9) 158,90; 

(C-10) 105,42; (C-1’) 124,30; (C-4’) 163,31; CH: (C-3) 104,98; (C-6) 100,46; (C-8) 95,29; 

(C-2’/6’) 128,92; (C-3’/5’) 115,25; MeO-4: 55,88]. 
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8.11. Identificação de 3-(4-metoxifenila) acrilato de 2(E)-2-metoxifenila-

5-(5-hidroxi-3,7-dimetoxi-4-oxo-4H-cromen-2-ila) – PR6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FM – C28H24O9 

 

PF – 101-103°C 

 

IV  (KBr cm-1) – 3429; 2925; 2844; 1738; 1656; 1635. 

 

M/S (m/z) – 504 (M+); 328 (44%); 299 (86%); 166 (49%); 134 (100%).  

 

RMN 1H  δδδδppm – 6,39 (d, J = 4,0 Hz); 6,40 (d, J = 4,0 Hz); 6,94 (d, J = 4,0 Hz); 6,55 (d, J = 

9,0 Hz); 7,65 (d, J = 9,0 Hz); 7,61 (d, J = 9,0 Hz); 7,09 (d, J = 9,0 Hz); 7,89 (d, J = 15,5 Hz); 

7,45 (d, J = 15,5 Hz); 4,04 (s); 3,88 (s); 3,88 (s); 3,99 (s); 13,68 (s); 13,68 (OH-5). 

 
RMN 13C δδδδppm – [C: (C-2) 162,11; (C-3) 157,92; (C-4) 192,80; (C-5) 163,56; (C-7) 165,00; 

(C-9) 153,04; (C-10) 110,94; (C-1’) 115,27; (C-3’) 127,67; (C-4’) 155,24; (C-1’’) 126,31; (C-

4’’) 162,97; (C-9’’) 165,00; CH: (C-6) 98,43; (C-8) 92,64; (C-2’) 114,71; (C-5’) 106,56; (C-

6’) 126,31; (C-2’’/6’’) 130,64; (C-3’’/5’’) 114,71; (C-7’’) 144,74; (C-8’’) 117,92; (MeO-3) 

61,00, (MeO-4’) 55,66; (MeO-4”) 55,66; (MeO-7) 56,27]. 
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8.12. Identificação de ácido p-cumárico – PR7 

 

FM – C9H8O3 

 

M/S (m/z) – 164 (100%, M+); 147 (46%); 119 (28%). 

 

RMN 1H  δδδδppm – 7,42 (d, J = 8,5 Hz); 6,79 (d, J = 8,5 Hz); 7,56 (d, J = 15,8 Hz); 6,28 (d, J 

= 15,8 Hz). 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-1) 127,58; (C-4) 161,11; (C-9) 171,85; CH: (C-2, 6) 131,09; (C-3, 

5) 116,93; (C-7) 146,64; (C-8) 116,64]. 
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8.13. Identificação de ácido (E)-3-(3,4-dihidroxifenila) propenóico – PR8 

 

 

FM – C9H8O4 

 

RMN 1H  δδδδppm – 6,98; 6,74; 6,89; 7,58 (d, 13,9 Hz); 6,27 (d, 13,9 Hz). 

 

RMN 13C δδδδppm – [C: (C-1) 127,82; (C-3) 146,85; (C-4) 149,71; (C-9) 168,73; CH: (C-2) 

115,55; (C-5) 116,61; (C-6) 123,22; (C-7) 147,14; (C-8) 115,01]. 
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8.14. Identificação da mistura do ácido (E)-3-(4-hidroxifenila) propenóico, 

ácido 3-fenilpropanóico e ácido 3-(4-hidroxifenila) propanóico – 

PR9 
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FM – C9H8O3; C9H8O2; C9H8O3 

 

RMN 1H  δδδδppm – {A}: 7,45 (d, 8.5 Hz); 6,82 (d, 8,5 Hz); 7,58 (d, 15,7 Hz); 6,82 (d, 15,7 

Hz); {B}: 7,23(d, 7,2 Hz); 7,27 (t, 7,2 Hz); 7,18 (t, 7,2 HZ); 2,92 (t, 7,7 Hz); 2,59 (t, 7,7 Hz); 

{C}: 6,71 (d, 8,5 Hz); 7,04 (d, 8,5 Hz); 2,82 (t); 2,53 (t). 

 

RMN 13C δδδδppm – [{A} C: (C-1) 127,55; (C-4) 161,07; (C-9) 168,00; CH: (C-2/6) 131,97; 

(C-3/5) 116,92; (C-7) 146,05; (C-8) 116,32; [{B} C: (C-1) 142,50; CH: (C-2/6) 129,41; (C-

3/5) 129,55; (C-4) 127,23; CH2: (C-7) 32,41; (C-8) 37,57; {C} C: (C-1) 142,50; (C-4) 163,55; 

CH: (C-2/6) 132,87; (C-3/5) 115,34; CH2: (C-7) 31,61; (C-8) 37,86]. 
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Brazil 
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Abstract 

The essential oil from the green propolis from Minas Gerais, Brazil obtained by 

hydrodistillation process, was analyzed by GC-FID and GC/MS. Seventeen 

compounds  were characterized representing 91.0% of compounds presents in the 

oil. The major components presents were the sesquiterpenes β-caryophyllene 

(13.4%), (E)-nerolidol (17.1) and selina-3,7(11) diene (10.4%). 
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