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RESUMO 

0 Brasil tem grande importância no mercado de frutas, porém há escassez de 

dados acerca da composição das frutas tropicais brasileiras, principalmente daquelas 

produzidas no Nordeste. Este trabalho descreve o estudo do conteúdo mineral e do potencial 

antioxidante de onze frutas tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro: Ananas comosus (L.)  

Men.  (abacaxi), Annona muricata L. (graviola), Annona squamosa L. (ata, pinha), Artocarpus 

integrifolia L. (jaca), Byrsonima crassifolia (L.) Kunth. (murici), Carica  papaya  L. (mamão), 

Hancornia speciosa Gomes (mangaba), Manilkara zapota (L.) P. Royen (sapoti), Spondias 

purpurea L. (serigiiela), Spondias tuberosa Arruda  Camara  (umbu) e Tamarindus indica L. 

(tamarindo). As espécies M zapota, S. tuberosa e B. crassifolia foram selecionadas também 

para realização de investigação fitoquimica, enfocando o isolamento e a caracterização de 

metabólitos especiais, bem como a análise do perfil de ácidos graxos. Da polpa fresca dos 

frutos de M zapota, foram isolados: triterpenos (3-0-acetil-a-amirina e 3-0-acetil-f3-amirina, 

3 -0-acetil-lupeol, 3 -0-hexanoil-a-amirina e 3 -0-hexanoil-3 -amirina, 313-hidroxiurs-12-eno e 

313-hidroxiolean-12-eno), carboidrato (D-glicose), ciclitol (proto-quercitol) e um polimero 

[poli(1,4-trans-isopreno)]. De S. tuberosa, foram obtidos os seguintes constituintes: um 

ester6ide (t3-sitosterol), um carboidrato (D-glicose) e uma mistura de ácidos graxos (ácidos 

hexadecan6ico e heneicosen6ico). Os metabólitos especiais isolados de B. crassifolia foram: 

uma mistura binária de triterpenos (ácido 313-hidroxiurs-12-en-28-6ico e ácido 33-

hidroxiolean-12-en-28-óico) e um flavon6ide (3,5,7,3'4'-pentaidroxiflavona). 0 estudo da 

composição dos ácidos graxos contidos nas polpas de S. tuberosa e B. crassifolia revelou a 

presença de constituintes majoritários semelhantes: ácido palmitico e oléico. Já na polpa de 

M zapota, os principais compostos identificados foram os ácidos palmitico, esteárico e 

oléico. A investigação da porção lipidica contida nas sementes indicou ser o Acido oléico a 

substância majoritária em M zapota e S. tuberosa, enquanto em B. crassifolia destacou-se o 

ácido linoléico como o principal constituinte. A avaliação da atividade antioxidante e suas 

correlações com os conteúdos de fenálicos, ácido ascórbico e antocianinas foi realizada  in 

vitro,  usando os sistemas DPPH e ABTS. Os resultados revelaram que, de modo geral, o 

consumo de frutas tropicais do Nordeste do Brasil pode ser benéfico à saúde, por proporcionar 

suprimento de antioxidantes naturais, principalmente no caso da mangaba (Hancornia 

speciosa) e do murici (Byrsonima crassifolia). 0 conteúdo de fen6licos mostrou correlação 



positiva com a capacidade antioxidante investigada. Entretanto não foi observada esta 

correlação em relação aos teores de vitamina C e antocianinas. Paralelamente, determinaram-

se macro e microminerais das onze frutas tropicais estudadas. Os minerais Ca, Mg, Mn, Zn, 

Fe, Co, Se e Ni foram analisados por espectrofotometria de absorção atômica, Na e K por 

fotometria de chama e P por método colorimétrico. Os resultados indicaram que o tamarindo 

pode ser considerado excelente fonte de Mg, Cu e K, além de boa fonte em Ca, P, Fe e Se. 

Dentre os minerais avaliados nas frutas estudadas, K apresentou o maior conteúdo, seguido 

pelo Ca e Mg. Ata, graviola, sapoti e murici são boas fontes de dois ou mais desses minerais. 

Portanto, sugere-se o consumo dos frutos tropicais estudados, como auxiliares na reposição de 

nutrientes minerais. 

Palavras-chave: Frutas tropicais. Estudo fitoquimico. Triterpenos. Ácidos graxos. Fenálicos. 

Vitamina C. Atividade antioxidante. Minerais. 



ABSTRACT 

Brazil has great importance in the fruits market, however, data about the 

composition of Brazilian tropical fruits, mainly of those produced on Northeast, is scarce. 

This work reports the investigation of mineral content and antioxidant potential of eleven 

tropical fruits cultivated in the Northeast of Brazil: Ananas comosus (L.) Merr. (pineapple), 

Annona muricata L. (soursop), Annona squamosa L. (sweetsop), Artocarpus integrifolia L. 

(jackfruit), Byrsonima crassifolia (L.) Kunth. (murici), Carica papaya L. (papaya), 

Hancornia speciosa  Gomes  (mangaba), Manilkara zapota (L.) P. Royen (sapodilla), Spondias 

purpurea L. (ciruela), Spondias tuberosa  Arruda  Camara  (umbu)  and Tamarindus  indica  L. 

(tamarind). The species M zapota, S. tuberosa and B. crassifolia were selected to conduct a 

phytochemical study focusing on the isolation and characterization of special metabolites, as 

well as the analysis of the profile of fatty acids. The following substances were isolated from 

the fresh pulp of M zapota: triterpenes (3-0-acetyl-a-amyrin and 3-0-acetyl-P-amyrin, 3-0-

acetyllupeol, 3 -0-hexanoyl-a-amyrin and 3 - 0-hexanoyl-P-amyrin, 313  -hydroxyurs-12-ene and 

313-hydroxyolean-12-ene), carbohydrate (D-glucose), cyclitol (proto-quercitol) and a polymer 

[poly(1,4-trans-isoprene)]. The constituents obtained from S. tuberosa were: a steroid (13-

sitosterol), a carbohydrate (D-glucose) and a mixture of fatty acids (hexadecanoic and 

heneicosenoic acids). The special metabolites isolated from B. crassifolia were: a binary 

mixture of triterpenes (3 p-hydroxyurs-12-en-28-oic acid and 313 -hydroxyolean-12-en-28-oic 

acid) and a flavonoid (3,5,7,3',4'-pentahydroxyflavone). The study of the composition of fatty 

acids contained in the pulps of S. tuberosa and B. crassifolia revealed the presence of similar 

major constituents: palmitic and oleic acids. The main compounds identificated in the pulp of 

M zapota were palmitic, estearic and oleic acids. The investigation of lipids contained in 

seeds indicated oleic acid as the major substance in M zapota and S. tuberosa, while in B. 

crassifolia the main detected constituent was the linoleic acid. The evaluation of antioxidant 

activity and its correlation with phenolics, vitamin C and anthocyanins contents was studied 

in vitro, using both antioxidant systems DPPH and ABTS. The results reveal that, overall, the 

consumption of tropical fruits from the Northeast of Brazil may deliver great health benefits 

by supplying natural antioxidants, standing out mainly the fruits mangaba (Hancornia 

speciosa) and murici (Byrsonima crassifolia). Phenolics content showed positive correlations 

with the investigated antioxidant capacity. However, this correlation was not observed when 



examining vitamin C and anthocyanins contents. Additionally, the macro- and micro-minerals 

of the eleven tropical fruits studied were detennined. The minerals Ca, Mg,  Mn, Zn,  Fe, Co, 

Se and  Ni  were analyzed by atomic absorption spectrophotometry,  Na  and K by flame 

photometry and P by the colorimetric method. The results indicated that tamarind is a rich 

source of all minerals available, being excellent source of Mg, Cu and K, in addition to good 

source of Ca, P, Fe and Se. Among the minerals evaluated in the studied fruits, K presented 

the highest content, followed by Ca and Mg. Sweetsop, soursop, sapodilla and murici are 

good sources of two or more of these minerals. Therefore, the consumption of the studied 

tropical fruits is suggested as an assistant on the reposition of mineral nutrients. 

Keywords: Tropical fruits. Phytochemical study. Triterpenes. Fatty acids. Phenolics. Vitamin 

C. Antioxidant activity. Minerals. 
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INTRODUÇÃO 25 

1 INTRODUÇÃO 

Muitos problemas atuais de saúde estão relacionados aos padrões dietéticos 

assumidos pelos indivíduos. Segundo a Organização Mundial de Saúde (OMS), a má nutrição 

— que inclui não apenas a subnutrição, mas também as deficiências especificas — e o 

excesso de ingestão de alimentos persistem em todos os países. Dados da OMS indicam que, 

enquanto 800 milhões de pessoas não chegam a cobrir suas necessidades básicas de energia e 

proteína, outro contingente de 600 milhões sofre com as conseqüências de uma alimentação 

inadequada. Portanto, a deficiência nutricional é uma das maiores preocupações para muitos 

países em desenvolvimento, necessitando atenção do ponto de vista da saúde pública. Estudos 

estabelecem que a ingestão regular de frutas e verduras diminui o risco de doenças 

cardiovasculares,  cancer,  diabetes e hipertensão (RIMM, 2002; LETERME et  al.,  2006). As 

frutas são consideradas fontes de vitaminas, carboidratos, carotenóides, substancias fenólicas 

e minerais. Vários desses compostos, como carotenóides, vitamina C e E, fiavonóides e 

alguns minerais, são conhecidos por prevenir danos oxidativos, reduzindo a produção de 

radicais livres e, por conseqüência, exercendo ação protetora contra a evolução de processos 

degenerativos que conduzem às doenças e ao envelhecimento precoce 

(MAHATTANATAWEE et  al.,  2006; MAIA; SOUSA; LIMA, 2007). 

Vários  'Daises  da América Latina possuem excelentes condições climáticas para o 

desenvolvimento da fruticultura. 0 mercado mundial de frutas frescas comercializa cerca de 

vinte bilhões de dólares por ano, sendo 90 % de frutos de zona temperada e 10 % de origem 

tropical. Produzindo 41 milhões de toneladas de frutas em uma diva plantada de dois milhões 

de hectares, o Brasil é considerado o terceiro maior produtor de frutas do mundo, sobrepondo-

se a países como Estados Unidos, Itália e Espanha, ficando atrás apenas de China e Índia 

(KUSKOSKI et  al.,  2005; MAIA; SOUSA; LIMA, 2007). Deste total, apenas 2,3 % da 

colheita são exportados. Entretanto, quando se compara a produção fruticola brasileira com o 

consumo per capita de frutas frescas do Brasil e de outros países (Figura 1, pág. 26), conclui-

se que algo precisa rapidamente ser feito para elevar esse índice. Verifica-se que o padrão de 

consumo dos brasileiros (57 Kg/hab/ano) está abaixo dos 85 Kg recomendados pela OMS e 

muito aquém do constatado em outros países, como Alemanha e Holanda, que nem são 

grandes produtores, pois, no primeiro, o consumo é de 112 quilos e, no segundo, de 90 

Kg/hab/ano. Por outro lado, existe uma tendência de mudar esse cenário. Por exemplo, o 

Instituto Brasileiro de Frutas (IBRAF) e o Ministério de Agricultura, Pecuária e 
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Abastecimento (MAPA) lançaram um programa nacional para estimular o consumo interno de 

frutas, à semelhança do que ocorre nos Estados Unidos e na França, onde se recomenda o 

consumo diário de cinco porções de frutas frescas. Não se trata apenas de promover mudanças 

em hábitos alimentares arraigados, mas, também, de expandir o alcance desses produtos à 

maior parte da população (ANUÁRIO, 2007). 
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Figura 1 — Consumo per capita (Kg/habitante/ano) de frutas frescas em alguns países. Fonte: 
IBRAF (ANUÁRIO, 2007) 

Existem hoje no Brasil 30 pólos de fruticultura, espalhados de Norte a Sul e 

abrangendo mais de 50 municípios (Figura 2, pág. 27). Dois deles se destacam: o Pólo 

Assu/Mossoró, no Rio Grande do Norte, que se tornou a maior regido produtora de melão do 

Pais, e o Pólo Petrolina/Juazeiro, que já conta com mais de 100 mil hectares irrigados, 

exportando manga, banana, coco, uva, goiaba e pinha. Outro que vem crescendo na produção 

de frutas para exportação é o Pólo Baixo Jaguaribe, no Ceará, que já conta com 52 mil 

hectares irrigados. 0 Pólo de  Sao  Paulo, um dos primeiros a surgir no Pais, hoje sofre a 

concorrência do Nordeste nas exportações. No entanto, ainda é o grande fornecedor do 

mercado interno de frutas frescas e o primeiro em volume de exportação de cítricos, incluindo 

o suco de laranja, tendo, também, forte presença na produção em banana, manga, goiaba, uva 

de mesa e outras frutas (ANUÁRIO, 2002, 2007). 
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1 - Norte de Minas (MG) 
2 - Guanambi (BA) 
3 .  Forums()  (BA) 
4 - Barreiras (BA) 
5 - PetrolinatJuazeiro (PE/BA) 
6 - Baixo São Francisco (SE/AL) 
7 - MoxotO/Pajeti (PE) 
8 - Gurglféia (PI) 

- Alto Piranhas (PB) 
10 -Açu (RN) 
11 - Baixo Médio Jaguarie (CE) 
12 - AcaratI/Curti (CE) 
13 - Baixo  Parnaiba  (PUMA) 
14 - Baixada Ocidental Maranhense (MA) 
15 - Benevicies/Ananindetra (PA) 
16 • Paragominas/Salvaterra (PA) 
17 - Uliant5polis/Dom Elizeti (PA) 
18. Miracema do Tocantins (TO) 
19 - Entorno do Distrito Federal 
20 -Triângulo Mineiro (MG) 
21 - Norte Fluminense (RJ) 
22 • Linhares (ES) 
23 - Sul da Bahia (Funapolis, Teixeira de Freitas) 
24 - Campinas/Jundiai (SP) 
25 -Vale do Ribeira (SP) 
26 - Paranú (PR) 
27 - FraiburgoiSão Joaquim (SC) 
28 - Bento Gonçalves/Caxias do Sul (RS) 
29 -Vacaria (RS) 
30 - Metade Sul do Rio Grande (RS) 

Fmk:Source: Embrop3 
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Figura 2— Pólos Fruticolas do Brasil. Fonte: Embrapa (ANUÁRIO, 2002) 

Estudos botânicos têm mostrado que existem mais de 600 tipos de frutas 

comestíveis nas regiões tropicais e subtropicais no mundo, mas somente 25 delas são 

exploradas comercialmente (MAIA; SOUSA; LIMA, 2007). Esse fato pode estar relacionado 

à baixa disponibilidade de algumas frutas, desconhecimento sobre os sistemas de produção e 

conservação, bem como a aspectos inerentes à qualidade das frutas  (LE  l'ERME et  al.,  2006). 

Há poucos estudos sobre a caracterização química das frutas tropicais, 

determinando desconhecimento sobre a composição química de uma grande variedade delas. 

A vista disto, o objetivo geral desse trabalho foi a realização de estudos fitoquimicos dos 
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frutos de Manilkara zapota (L.) P. Royen (sapoti), Spondias tuberosa Arruda Câmara (umbu) 

e Byrsonima crassifolia (L.) Kunth (murici), visando à separação e identificação de seus 

metabólitos especiais e à avaliação da atividade antioxidante dos seus extratos, bem como das 

substâncias deles isoladas. Objetivou-se, também, estudar a composição mineral dessas e de 

outras oito frutas consumidas e produzidas no Nordeste Brasileiro, determinar sua capacidade 

antioxidante e avaliar a correlação desta com os conteúdos de fenálicos totais, ácido ascórbico 

e antocianinas totais. As demais espécies selecionadas foram: Ananas comosus (L.)  Men.  

(abacaxi), Annona muricata L. (graviola), Annona squamosa L. (ata, pinha ou fruta-do-

conde), Artocarpus integrifolia L. (jaca), Carica  papaya  L. (mamão), Hancornia speciosa 

Gomes (mangaba), Spondias purpurea L. (serigiiela) e Tamarindus indica L. (tamarindo). 

Os objetivos específicos do presente estudo foram: 

• Realizar revisão bibliográfica sobre os constituintes químicos identificados nas espécies 

de Manilkara, Spondias e Byrsonima, bem como sobre antioxidantes e minerais presentes 

em frutas; 

• Isolar constituintes químicos novos ou conhecidos, através de fracionamentos 

cromatográficos com os extratos das polpas das frutas de Manilkara zapota, Spondias 

tuberosa e Byrsonima crassifolia; 

• Identificar os constituintes fixos isolados das polpas das frutas em estudo, por métodos 

espectrométricos, como IV, RMN 1E1 e 13C, e EM; 

• Determinar o perfil de ácidos graxos nas polpas e sementes das espécies M zapota, S. 

tuberosa e B. crassifolia; 

• Determinar a capacidade antioxidante  in vitro,  pelos métodos ABTS e DPPH, de onze 

frutas tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro e comparar esses dois ensaios, além de 

investigar sua correlação com os conteúdos de fenólicos totais, ácido ascórbico e 

antocianinas totais; 

• Avaliar o teor de macrominerais (Na, K, Mg, Ca, P) e microminerais (Fe, Mn, Cu, Zn, Ni, 

Co e Se), relacionando-os com a IDR (ingestão diária recomendada) de cada elemento, em 

onze espécies cultivadas no Nordeste Brasileiro. 
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2 CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS 

2.1 Considerações botânicas sobre a familia Sapotaceae, o gênero Manilkara e a 
espécie Manilkara zapota (L.) P. Royen 

A família Sapotaceae compreende cerca de 50 gêneros e 800 espécies distribuídas 

nas regiões tropicais e subtropicais, sendo que 12 dos gêneros, com cerca de 103 espécies, são 

encontrados no Brasil (BARROSO, 1978; JOLY, 1977). Elas são representadas por árvores 

ou arbustos de folhas simples, alternadas e espiraladas, raramente opostas, agrupadas no ápice 

dos ramos. Suas flores são pequenas, de simetria radical, hermafroditas, geralmente de cores 

creme, amarela e esverdeada. 0 fruto é carnoso, as vezes com casca coriácea. Exemplos dos 

gêneros representativos das sapotdceas são: Mimusops, Chrysophyllum, Pouteria, 

Englerophytum, Argania, Sideroxylon, Manilkara, (JOLY, 1977; GOMES, 2007), estando 

incluída neste último a espécie estudada nesse trabalho, Manilkara zapota (L.) P. Royen. 

Dentre os principais usos econômicos das espécies dessa família, destacam-se o 

aproveitamento da madeira de alta qualidade,  latex  para fabricação de goma de mascar e 

frutos comestíveis provenientes de espécies cultivadas, tais como Manilkara zapota (sapoti), 

Pouterie caimito (abiu) e Chrysophyllum cainito  ("star-apple").  

Na regido Neotropical encontram-se 30 espécies do gênero Manilkara, sendo que 

a maioria esta localizada na Amazônia brasileira. As madeiras desse grupo são muito valiosas 

no mercado, por apresentarem alta densidade e uma grande resistência ao ataque de fungos 

apodrecedores e cupins. Manilkara huberi e Manilkara bidentata, ambas conhecidas como 

"maçaranduba", são muito utilizadas na construção civil, implementos agrícolas, moveis, 

pontes  etc.  (FERREIRA; GOMES, 2003). Além do uso da madeira, seu  latex  é comestível e 

consumido como substituto do leite de vaca. 

A espécie Manilkara zapota (L.) P. Royen. (sinonimia: Manilkara achras  (Mill.)  

Fosberg, Achras sapota L., Achras coriacea  Lundell,  Achradelpha mammosa (L.) O.F.  Cook,  

Achras zapotilla (Jacq.)  Nutt,  Sapota achras  Mill.)  é nativa do sul do México e da América 

Central, de onde se disseminou para os trópicos americanos,  Asia  e  Africa  (DONADIO et  al.,  

1998). No Brasil, adaptou-se muito bem as condições edafoclimaticas, mais especificamente 

as da região Nordeste. Seu fruto é conhecido por vários nomes, confoime a região. No 

México é chamado de chico ou chicozapote, no Brasil, de sapoti, na Venezuela, de nispero, 

na  India  e alguns países asiáticos, de ciku ou sapota, nos Estados Unidos e Reino Unido, de 
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sapodilla,  e em outros países de  lingua  inglesa de  dilly,  naseberry ou  sapodilla plum.  A 

origem de alguns desses nomes é a denominação dada pelos índios nativos do México — 

zapotl ou zapotle (CORRÊA, 1984). 0 sapoti é reconhecido por seu delicioso sabor adocicado 

e levemente adstringente. Na maioria das vezes, é consumido  in  natura, mas também é 

utilizado para industrialização de sucos, sorvetes e geléias, alcançando, portanto, elevados 

preços nos mercados regionais (AZERÊDO et  al.,  2002). 

O sapotizeiro é árvore frondosa que atinge até 15 m de altura, com ramos quase 

verticais e copa abundante, de formato oval. 0 fruto é uma baga redonda ou ovóide, com 

dimensões entre 6 a 10 cm de comprimento e 3 a 6 cm de diâmetro, envolvendo sementes 

pretas luzidias (Figura 3, pág. 32). A espécie apresenta seiva pegajosa de aspecto leitoso, 

empregada na fabricação de chicletes pela indústria alimentícia mexicana. A madeira é útil 

em carpintaria (CORRÊA, 1984). Essa espécie tem sido utilizada também na medicina 

popular. A fruta é usada no tratamento de diarréia e doenças pulmonares, enquanto as folhas 

são utilizadas no tratamento auxiliar de tosses e resfriados e as cascas, empregadas contra 

disenteria (MA et  al.,  2003). As sementes são conhecidas por apresentarem propriedades 

diuréticas, sendo usadas para dissolver cálculos hepáticos e nefriticos. A pasta das sementes é 

utilizada contra ferroadas e picadas de animais venenosos (KULKARNI et  al.,  2007). 

Entretanto, segundo  Singh, Simon  e  West  (1984), as sementes de sapoti são tóxicas, 

principalmente devido ao seu conteúdo de saponinas. 



(0 Thomas Schoepke  
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Figura 3 — Fotografias da espécie Manilkara zapota, em seu habitat natural, 
com destaque para flor e frutos 



CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS 
Considerações botânicas sobre a família Anacardiaceae, o gênero Spondias e a espécie Spondias tuberosa Arruda  

Camara  

33 

2.2 Considerações botânicas sobre a familia Anacardiaceae, o gênero Spondias e a 
espécie Spondias tuberosa Arruda  Camara  

Família Anacardiaceae tem distribuição pantropical, sendo constituída por cerca 

de 80 gêneros e 600 espécies, dos quais cerca de 13 gêneros e 68 espécies ocorrem no Brasil 

(BARROSO, 1991). São reconhecidas como plantas frutíferas de alto valor econômico ou por 

apresentarem madeira de boa qualidade. Suas espécies são árvores ou arbustos, com folhas 

inteiras ou compostas de disposição alternada; flores pequenas, não vistosas, brancas ou 

amarelo-esverdeadas, hermafroditas ou de sexo separado; fruto seco, tipo noz ou baciforme e 

drupdceo; podendo desenvolver-se pseudofruto. Como exemplos nativos no Brasil, destacam-

se as espécies de Anacardium, os cajueiros que produzem o caju ou cajui na regido 

Amazônica, Schinus, Astronium, a conhecida aroeira de madeira duríssima e que produz 

reações alérgicas em pessoas suscetíveis, e Spondias, que apresenta considerável importância 

social e econômica, notadamente no Nordeste. Pertence a este último gênero a espécie 

estudada nesse trabalho, Spondias tuberosa Arruda. Na região Amazônica, conhece-se a 

bonita madeira designada gonçalo-alves, classificada no gênero Astronium, e as espécies de 

Poupartia, comumente denominadas cedro-branco. Dentre as plantas introduzidas ou de 

importância econômica destacam-se Mangiftra, mangueira, que produz as saborosas mangas, 

originárias da  Asia;  Pistacia, que produz o conhecido pistache dos povos árabes; 

Toxicodendron, da Ásia, do qual se extrai verniz. Muitas anacardidceas (Schinus, Rhus, 

Schinopsis) produzem tanino, utilizado na indústria de curtumes (JOLY, 1977). 

0 gênero Spondias é composto por 18 espécies distribuídas nos neotrópicos,  Asia  

e Oceania. No Brasil, destacam-se as seguintes: Spondias tuberosa An.  Cam.  (umbuzeiro), 

Spondias mombim L. (cajazeira), Spondias purpurea L. (serigiieleira), Spondias cytherea 

Sonn (cajaraneira) e Spondias tuberosa x Spondias mombim (umbu-cajazeira). Essas espécies 

produzem frutos do tipo drupa, de boa aparência, bom valor nutritivo, aroma e sabor 

agradáveis, os quais são consumidos  in  natura ou processados na forma de polpa, sucos, 

sorvetes e outras formas de consumo. No Nordeste Brasileiro, estas espécies têm considerável 

importância social e econômica, fato comprovado pela crescente comercialização de seus 

frutos e produtos processados em mercados, supermercados e restaurantes da região (SOUZA 

et  al.,  1999; SOUZA, 2005). Isso, aliado à descoberta das propriedades antibacteriana e 

antivirótica (AJA0 et  al.,  1985; CORTHOUT et  al.,  1991, 1992; MATOS, 1994) dos taninos 

elágicos encontrados no extrato dos ramos e folhas da cajazeira, tem aumentado ainda mais a 

exploração agroindustrial dessas plantas. 
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Spondias tuberosa (Sinonimia: Spondias cirouella Tuss., Spondias tuberculata 

L.) é planta originária dos chapadbes semi-áridos do Nordeste Brasileiro, ocorrendo desde o 

Ceará até o norte de Minas Gerais (LORENZI, 1992). Conhecida populaimente como 

umbuzeiro ou imbuzeiro é uma árvore de pequeno porte, em torno de 4 a 7 m de altura, de 

tronco curto, revestido por casca lisa, de 40-60 cm de diâmetro. A copa baixa possui profusa 

ramificação, aparentemente desordenada. Planta xerófila tem vida longa (100 anos). Suas 

raizes superficiais exploram 1 metro de profundidade, possuindo um órgão - túbera ou batata - 

conhecido como xilopódio, que armazena água, mucilagem, glicose, tanino, amido, ácidos, 

entre outras substâncias. As folhas são verdes, alternadas, compostas, imparipenadas; as flores 

são brancas, perfumadas e meliferas. 0 fruto - umbu ou imbu - é uma drupa, com diâmetro 

médio 3,0 cm, peso entre 10-20 gramas, fornia arredondada a ovalada (Figura 4, pág. 35) 

(LORENZI, 1992; EPSTEIN, 1998). 

0 umbuzeiro apresenta muitas utilidades econômicas, sendo seu fruto 

comercializado  in  natura ou em forma de polpa, podendo ser cultivado em larga escala, tanto 

para a alimentação humana, quanto para suplementação alimentar de animais 

(CAVALCANTI et  al.,  2000). Suas raizes e folhas também podem ser utilizadas como 

alimento, a água armazenada nas raizes servindo, na medicina popular, como vermífugo e 

antidiarréico (EPSTEIN, 1998). A madeira é emprega em obras internas, caixotaria e pasta de 

papel (LORENZI, 1992). Além da importância econômica, a S. tuberosa apresenta grande 

valor ecológico, fornecendo recursos florais, tais como néctar e pólen, bem como local de 

nidificação para algumas abelhas da tribo Meliponini (NADIA et  al.,  2007). 
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Figura 4— Fotografias da espécie Spondias tuberosa Arruda Câmara, em seu habitat natural, 
com destaque para folhas, infloresancia e frutos 
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2.3 Considerações botânicas sobre a família Malpighiaceae, o gênero Byrsonima e a 
espécie Byrsonima crassifolia 

A família Malpighiaceae compreende cerca de 63 gêneros e 1100 espécies, de 

ampla ocorrência nas regiões tropicais (BENEZAR; PESSONI, 2006). No Brasil, estão 

presentes 32 gêneros e aproximadamente 300 espécies, distribuídas por várias regiões 

(VALLILO et  al.,  2007). São plantas herbáceas, arbustivas, arbóreas, ou, mais 

freqüentemente, trepadeiras com folhas inteiras, de disposição alterna, sem estipulas, 

normalmente pilosas; flores vistosas de coloração em geral amarela ou rosada, hermafroditas, 

cíclicas, diclamideas e de simetria zigomorfa; fruto bacifonne ou esquizocárpico, separando-

se em fruticulos samaroides com a semente localizada na base da  samara  (JOLY, 1977). 

Como exemplos brasileiros destacam-se várias espécies de Byrsonima, como o 

popular murici do Nordeste e dos campos cerrados, bem como espécies dos gêneros Camarea 

e Galphimia. Dentre as trepadeiras, ocorrem nas nossas matas Tetrapteris, Banisteria e 

Heteropterys e, nas dunas de restinga, Stigmaphyllon, com suas extensas raizes tuberosas. 

Uma espécie do gênero Malpighia produz a conhecida cereja-das-antilhas ou acerola, 

importante cultura, principalmente para a Regido Nordeste (JOLY, 1977). 

0 gênero Byrsonima compõe-se de aproximadamente 150 espécies, das quais 

várias encontram-se no Nordeste Brasileiro, sendo conhecidas pela utilização de seus frutos 

na alimentação, assim como pelo seu uso com fins medicinais (AGUIAR et  al.,  2005). 

Estudos farmacológicos dos extratos das folhas, raizes e troncos mostraram atividades 

bactericida (CACERES et  al.,  1990), fungicida (CACERES et  al.,  1993), antimicrobiano 

(MARTINEZ-VAZQUEZ et  al.,  1999), tripanomicida (BERGER et  al.,  1998),  antiviral  

(LOPEZ et  al.,  2001) e contra úlcera e infecções cutâneas (SANNOMIYA et  al.,  2007). 

A espécie Byrsonima crassifolia, conhecida popularmente como murici, muruchi, 

murici-do-campo ou marjoara, é encontrada em toda a Amazônia, bem como nas regiões 

costeiras do Norte e Nordeste do Brasil. É uma árvore pequena ou freqüentemente arbusto, de 

30 cm a 2 m, com caule e ramos retorcidos, com folhas opostas, mais ou menos elípticas, 

ovais ou obovais, verde-escuras e luzentes por cima e cobertas por pelo sedoso, acinzentado 

ou avermelhado por baixo. Suas flores são pediceladas, em forma de cachos amarelos ou 

avermelhados. Seu fruto é pequeno (1,5 a 2 cm de diâmetro), arredondado, apresentando, 

quando maduro, coloração amarela, com odor assemelhado ao de um queijo rançoso. Suas 
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sementes, medindo aproximadamente de 0,5 a 1,2 cm de diâmetro, são de tom marrom-claro 

(BRAGA, 1960; CORRÊA, 1984; REZENDE e FRAGA, 2003) (Figura 5, pág. 38) 

Os frutos do murici, consumidos principalmente na forma de sucos, sorvetes, 

geléias, doces e licores, apresentam sabor exótico, sendo, portanto considerado de grande 

potencial econômico (ALVES e FRANCO, 2003). As folhas e a casca do caule são usadas na 

medicina popular para o tratamento de tosses, desordens gastrintestinais, infecções cutâneas e 

mordedura de cobras venenosas (CORRÊA, 1984; RASTRELLI et  al.,  1997). 
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Figura 5— Fotografias da espécie Byrsonima crassifolia, em seu habitat natural, com 

destaque para inflorescência e frutos 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Constituintes químicos identificados nas espécies de Manilkara, Spondias e 
Byrsonima 

A atualização bibliográfica realizada no  Chemical Abstract  (SciFinder  Scholar)  e 

nos periódicos disponíveis nos endereços eletrônicos da CAPES (http://www.periodicos. 

capes.gov.br) e  Science Direct  (http://www.sciencedirect.com), sobre os constituintes 

químicos identificados nos últimos 30 anos (1976 a 2007) nas espécies de Manilkara, 

Spondias e Byrsonima, resultou na Tabela 1 (pág. 41), Tabela 2 (pág. 48) e Tabela 3 (pág. 

54). Essas tabelas revelaram um número pequeno de substancias isoladas nos três gêneros 

investigados, perfazendo um total de 69, 37 e 53 compostos para Manilkara, Spondias e 

Byrsonima, respectivamente. A representação das estruturas dos constituintes citados pode ser 

vista no Quadro 1 (pág. 44), no Quadro 2 (pág. 51) e no Quadro 3 (pág. 58). 

Com os dados das Tabelas 1, 2 e 3, também foi possível a construção da Figura 6 

(pág. 62), da Figura 7 (pág. 62) e da Figura 8 (pág. 63), que mostram os percentuais de 

ocorrência das classes de substâncias isoladas em cada gênero. Dentre as substâncias isoladas 

de Manilkara, destacam-se as classes dos triterpenos e aminoácidos, com 24,6 %, seguidos de 

sacarideos (13,0 %), ácidos graxos (10,2 %), flavonóides (10,1 %), benzenóides (7,2 %), 

carotenóides (4,3 %), esteróides (3,0 %), hidrocarbonetos (1,5 %) e polímeros (1,5 %) 

(Figura 6). Constata-se, ainda, dentre os triterpenos isolados, a predominância dos esqueletos 

ursano e oleanano. 

Para as espécies de Spondias, predominam outras classes de metabólitos, que são 

os benzenáides (24,4 %) e os carotenóides (21,6 %), seguidos dos aminoácidos e 

polissacarideos (13,5 %), triterpenos e esteróides (8,1 %), taninos (5,4 %), ácidos graxos e 

saponinas (2,7 %) (Figura 7). 



Frutose (17)  

Glicose (18)  

Galactose (19) 

Lactose (20) 

Arginina (21) 

Acido aspártico (22)  

Folhas, frutos 
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Tabela 1 — Relação das espécies de Manilkara investigadas e seus respectivos constituintes 
químicos isolados 

Parte usada Constituintes Químicos 

Isoafinetina (1) 

Parte aérea Hexandrina (2) 
Cinamato de a-amirina (3) 

Acetato de lupeol (4) 
Acetato de a-amirina (5) 

Epi-friedelinol (6) 

Monacetato de taraxerol (7) 
Acido ursólico (8) 
f3-sitosterol e estigmasterol (9, 10) 

Acetato de a-amirina (5) 
Lupeol (11) 
Tritriacontano (12) 
Arabinose (13) 
Sacarose (14) 

Acido galacturônico (15) 
Cistina (16) 

Referências 

Haraguchi et al. (2003) 

Pant e Rastogi (1977) 

Pant e Rastogi (1977) 
Pant e Rastogi (1977) 

Pant e Rastogi (1977) 
Pant e Rastogi (1977) 

Pant e Rastogi (1977) 
Pant e Rastogi (1977) 
Pant e Rastogi (1977) 

Ahmed et al. (1989) 

Ahmed et al. (1989) 
Ahmed et al. (1989) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1982) 
Pervez et al. (1982) 
Chung et al. (1997) 
Chaughule et al. (2002) 
Nguyen et al. (2003) 

Pervez et al. (1982) 

Ahmed, If721 e Zaidi (1983)  

Folhas 

Ahmed, Ifzal e Zaidi (1982) 
Pervez et al. (1982) 
Nguyen et al. (2003) 
Chung et al. (1997) 
Chaughule et al. (2002) 
Ahmed, If-zal e Zaidi (1982) 
Pervez et al. (1982) 
Nguyen et al. (2003) 
Chung et al. (1997) 
Chaughule et al. (2002) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1982) 
Pervez et al. (1982) 
Chung et al. (1997) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1982) 
Pervez et al. (1982) 

Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1983) 
Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1983) 
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Tabela 1 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referências  

M zapota  Folhas, frutos  Alanina (23) 

Glicina (24) 

Prolina (25) 

Acido  glutamico (26) 

Hidroxiprolina (27) 

Fenilalanina (28) 

Lisina (29) 

Serina (30) 

Tirosina (31) 

Valina (32) 

Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Taal e 7aidi (1983) 

Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1983) 
Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e Zaidi (1983)  

Pervez et al. (1982) 
Ahmed, lfzal e 7aidi (1983) 

Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e 7aidi (1983) 
Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e 7aidi (1983) 

Ahmed, lfzal e 7aidi (1983) 

Pervez et al. (1982) 
Ahmed, lfzal e Zaidi (1983) 
Pervez et al. (1982) 
Ahmed, Ifzal e 7aidi (1983) 
Pervez et al. (1982) 
Ahmed, lfzal e 72idi (1983)  

Folhas, látex  a/f3-amirina (33, 34) Ahmed et al. (1989) 
Nielsen et al. (1979)  

Frutos Acido  D-glicurônico (35) 

Leucina (36) 
Isoleucina (37) 
Metionina (38) 

Chung et al. (1997) 

Pervez et al. (1982) 

Pervez et al. (1982) 
Pervez et al. (1982) 
Pervez et al. (1982) 
Ma et al. (2003) 

Ma et al. (2003)  
Ma et al. (2003) 
Ma et al. (2003) 

Ma et al. (2003) 
Ma et al. (2003) 
Ma et al. (2003) 
Ma et al. (2003) 
Ma et al. (2003) 

Treonina (39) 

Clorogenato de metila (40) 

4-0-galoilclorogenato de metila (41) 
Acido  4-0-galoilclorogênico (42) 
Di-hidromiricetina (43) 
Quercitrina (44) 
Miricitrina (45) 
(+)-Catequina (46) 

(—)-Epi-catequina. (47) 
(+)-Galocatequina (48) 
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Tabela 1 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referencias  

M zapota  Frutos Acido gálico  (49) 

Acido  5-0-Cafeoilquinico (50) 

P-criptoxantina (51) 
P-caroteno (52) 
Lieopeno (53) 

Ma et al. (2003)  
Pontes et al. (2002) 

Setiawan et al. (2001) 

Setiawan et al. (2001) 
Setiawan et al. (2001)  

Sementes Acido  ldurico (54) 

Acido  miristico (55) 

Acido  palmitico (56) 

Ácido esteárico  (57) 

Ácido  oléico (58) 

Ácido  linoléico (59) 

Acido  linolenico (60) 

Ahmad et al. (1995)  

Ahmad et al. (1995)  

Ahmad et al. (1995) 
Khatri et al. (1995)  
Ahmad et al. (1995) 
Khatri et al. (1995)  
Ahmad et al. (1995) 
Khatri et al. (1995)  
Ahmad et al. (1995) 
Khatri et al. (1995)  
Ahmad et al. (1995)  

Tronco  Hederagenina (63) 

Baiogenina (64) 
Acido  poligaldeico (65) 
Ácido  protobásico (66) 
Acetato  de lupeol (4) 

Palmitato de lupeol (67) 

Estearato de lupeol (68) 

Hart et al. (1973) 
Hart et al. (1973)  
Hart et al. (1973)  
Hart et al. (1973)  
Hosomi et al. (1983) 

Hosomi et al. (1983) 

Hosomi et al. (1983)  

Látex Poli  (1,4-trans-isopreno) (69) Tanaka (1989a) 
Kishore e Pandey (1986) 



R1= =0; R2=CH2OH; R3=0H hexandrina (2) 
RI=OH; R2=CH3; R3=H lupeol (11) 
RI=OAc; R2=CH3; R3=H acetato de lupeol (4) 
R1= OCO(CH2)14CH3; R2=CH3; R3=H 

palmitato de lupeol (67) 
Ri= OCO(CH2)16CH3; R2=CH3; R3=H 

estearato de lupeol (68) 

R1—CH3; R2=H; R3=CH3; R4=0H; R5=CH3; RH; R7=H; R8=H a-amirina (33) 
RI=H; R2=CH3; R3=CH3; R4=0H; R5=CH3; RH; R7=H; R8=H j3-amirina (34) 
R1=CH3; R2=H; R3----CH3; R4=0Ac; R5=CH3; RH; R7=H; R8=H acetato de a-amirina (5) 

o 

O ; R5=CH3; R6=H; R7=H; R8=H 

cinamato de a-amirina (3) 
COOH; R4=0H; R5=CH3; RH; R7=H; R8=11 ácido ursólico (8) 

=COOH; R4=0H; R5=CH2OH; R6=H; R7=H; R8=H hederagenina (63) 
=COOH; R4=0H; R5=CH2OH; R6=0H; R7=H; R8=H baiogenina (64) 
=COOH; R4=0H; R5=CH2OH; R6=0H; R7=0H; R8=H 

ácido poligalácico (65) 
COOH; R4=0H; R5=CH2OH; R6=0H; R7=H; R8=0H 

ácido protobásico (66) 

RI=CH3; R2=H; R3=CH3; R4=  

R1=CH3; R2=H; R3= 
RI=H; R2= CH3; R3 
Ri=H; R2= CH3; R3 
RI=H; R2= CH3; R3 

Ri=H; R2= CH3; R3= 

OH 

OH 

isoafinetina (1) 
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OH 

OH 

\
OH 

HO 

if \ 

/----( 31 

tritriacontano (12) 
arabinose (13) OH 

sacarose (14) 

RO 5 c 6 

- R=H; 45 P-sitosterol (9) 
monacetato de taraxerol (7) R=H: A 5,22 estigmasterol (10) epi-friedelinol (6) 

H 

OH 
00H 

NH2  H2N co2H 

cistina (16) 

OH 

OH OH OH 

galactose (19) 

OH 

OH 

OH 

frutose (17) 

lactose (20) glicose (18) 

OH 
OH 

Acido galacturônico (15) 

HO2C 

H2N N 

NH  H2N coy 

arginina (21) 

1102C 

H2N coy  

Acido  aspártico (22) 

H2N cO2H 

alanina (23) 

H2N co2H 

fenilalanina (28) 

H2N co2H 

serina (30) 112N 'C2H 

tirosina (31) 

HO  

Quadro 1 — Continuação 



HO2 

COOH 

glicina (24) 
H2N co2H 

ácido glutdmico (26) R=H prolina (25) 
R=OH hidroxiprolina (27) 

OH 

OH R= 

H2N co,H 
usina (29) 

H2N 

HO 

H2N 

HOOC 

CO2H 

treonina (39) 

c 02H 

leucina (36) 
isoleucina (37) 
metionina (38) 

R2 

R3 

H2N 

R1=CH3; R2=CH3; R3=H 
RI=H; R2=CH3; R3=CH3  
R1=SCH3; R2=H; R3=H 

H2N co2H 

valina (32) 

HO 

H 
OH 

OH 

ácido D-glicurônico (35) 

OH 

clorogenato de metila (40) 
4-0-galoilclorogenato de metila (41) 
ácido 4-0-galoilclorogênico (42) 

OH 0 

R = H quercitrina (44) 
R = OH miricitrina (45)  

OH OH 

R1=CH3; R2=H 
RI=CH3; R2=R 
RI=H; R2=R 

OH 

OH 

OH 
OH 

OH 0 

di-hidromiricetina (43)  

HO 
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HO 

CO2H 

licopeno (53)  

ácido 9-octadecenóico(oléico) (58) 

ácido 5-0-cafeoilquinico (50) 

COOH 

n 
n=7 ácido dodecanóico (ldurico) (54) 
n=9 ácido tetradecanóico (miristico) (55) 
n=11 ácido hexadecanóico (palmitico) (56) 
n=13 ácido octadecanóico (esteárico) (57) 

_ —n  
poli  (1,4-trans-isopreno) (69)  

cog{  
ácido  9,12-octadecadienóico (linoléico) (59) 

co,H 
ácido 9,12,15-octadecatrienóico (linolenico) (60) 

R1  
OH 

RI=H; R2=01-1; R3=H catequina (46) 
RI=OH; R2=H; R3=H epicatequina (47) 
Ri—H; R2=0H; R3=0H galocatequina (48) 

R=OH f3-criptoxantina (51) 
R=H 0-caroteno (52)  

OH 
OH 

COOH 

ácido gálico (49) 
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Tabela 2 — Relaçdo das espécies de Spondias investigadas e seus respectivos constituintes 
químicos isolados 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referências  

S. dulcis  Tronco  
(exudato) 

Polissacarideo: galactose, 
arabinose  ácido  galacturônico 

Polissacarideo: galactose, 
arabinose,  ácido  glicurônico, 
mannose, ramnose  

Basu (1980) 
Basu e Rao (1982) 

Martinez et al. (2003) 

Frutos Ácido  5-0-cafeoilquinico (50) 
P-criptoxantina (51) 

f3-caroteno (52) 
Licopeno (53) 

Pontes et al. (2002) 
Setiawan et al. (2001) 

Setiawan et al. (2001) 
Setiawan et al. (2001) 

S. lutea  Frutos  13-criptoxantina (51) 

I3-Caroteno (52) 

Fitoeno (70) 

Zeinoxantina (71) 

a-caroteno (72) 

Criptoflavina (73) 

Luteína (74) 

Hamano e Mercadante (2001) 
Rodriguez-Amaya e Kimura 
(1989) 
Godoy e Rodriguez-Amaya 
(1994) 

Godoy e Rodriguez-Amaya 
(1994) 
Hamano e Mercadante (2001) 
Rodriguez-Amaya e Kimura 
(1989) 

Hamano e Mercadante (2001) 

Hamano e Mercadante (2001) 
Rodriguez-Amaya e Kimura 
(1989) 
Hamano e Mercadante (2001) 
Rodriguez-Amaya e Kimura 
(1989) 

Rodriguez-Amaya e Kimura 
(1989) 

Rodriguez-Amaya e Kimura 
(1989) 
Hamano e Mercadante (2001) 

S. inombin  Folhas Derivado  do  ácido  anacardico (75) Coats et al. (1994)  

Folhas  e  talos Ácido  6(87,117,147- 
heptadecatrieni1)-salicilico (76)  
Ácido  6-(8'Z,11'Z- 
heptadecadieni1)-salicilico (77) 

Corthout et al. (1994) 

Corthout et al. (1994) 
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Tabela 2 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referências 

S. mombin Folhas e talos Acido 6-(107-heptadecenie- 
salicilico (78) 

Acido 6-(12'Z-nonadeceni1)- 
salicilico (79) 

Ácido 6-(15'Z-heneicoseni1)- 
salicilico (80) 
Acido 2-0-cafeoil-(+)-allo- 
hidroxicitrico (81) 

Ester butilico do ácido 5-0- 
cafeoilquinico (82) 
Geranina (83) 
Galoilgeranina (84) 

Corthout et  al.  (1994) 

Corthout et  al.  (1994) 

Corthout et  al.  (1994) 

Corthout et  al.  (1992) 

Corthout et  al.  (1992) 

Corthout et  al.  (1991) 

Corthout et  al.  (1991) 

Tronco 
(exudato) 

Polissacarideo:  galactose,  arabinose, 
mannose, ramnose 

de Pinto et  al.  (1995) 

S. pinnata Parte aérea 0-sitosterol (9) 

24-metileno-cicloartanona (85) 
Estigmast-4-en-3-ona (86) 

Acido lignocérico (ácido 
tetracosanóico) (87) 
3-043-D-glicopiranosil-sitosterol 
(88) 

Tandon e Rastogi (1976) 

Tandon e Rastogi (1976) 
Tandon e Rastogi (1976) 

Tandon e Rastogi (1976) 

Tandon e Rastogi (1976) 

Tronco 
(exudato) 

Polissacarideo: D-galactose,  
arabinose, Acido D-galacturônico 
a-caroteno (72) 

Pradyot e Swapnadip 
(1981) 
Furtado et  al.  (2004) 

S. purpurea Frutos Polissacarideo:  galactose,  arabinose 
mannose, ramnose 

13-Caroteno (52) 

de Pinto et  al.  (1995) 

Furtado et  al.  (2004) 
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Tabela 2 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referencias 

S. purpurea Tronco 
(exudato) 

Polissacarideo: arabinose, xilose, 
mannose, ramnose, ácido urônico 

Polissacarideo: D-galactose,  D-xilose, 
L-arabinose, ramnose, ácido 
glicurônico 

de Pinto et  al.  (1996) 

Teixeira et  al.  (2007) 

S. mangifera Frutos Cistina (16) 

Alanina (23) 
Glicina (24) 

Serina (30) 
Leucina (36) 
I3—amirina (34)  
Ácido oleanólico (89)  

Saxena e  Singh  (1977) 

Saxena e  Singh  (1977) 
Saxena e  Singh  (1977) 

Saxena e  Singh  (1977) 
Saxena e  Singh  (1977) 
Singh  e Saxena (1976) 

Singh  e Saxena (1976) 

Raizes Ácido-3-0-p-D-galactopiranosil- 
(1-->5)-043-D-xilofuranosil- 
echinocistico (90) 

Saxena e Mukharya 
(1997) 

S. Tuberosa Sementes Ácido palmitico (56) 
Ácido esteárico (57) 
Ácido oléico (58) 
Ácido linoléico (59) 

Borges et  al.  (2007) 



ácido 9-octadecen6ico(oléico) (58) 
co2H co2ll 

ácido 9,12-octadecadien6ico (linoléico) (59) 

H2N coy 
serina (30) 

OH 

H2N coy 
leucina (36) 

..„--------,_ 
H2N COOH 

glicina (24) 

OH 

OH 

OH 
HOOC 

OH OH 

ácido 5-0-cafeoilquinico (50) 
Vamirina (34) 

RO 

R=H 
R=glicosil 3-0-13-D-glicopiranosil-sitosterol (88) 

HO2C 

13-sitosterol (9) 

NH2  H2N CO2H 

cistina (16) 

H2N cO2H 

alanina (23) 

COOH n=11 ácido hexadecan6ico (palmitico) (56) 
n=13 Acido octadecan6ico (esteárico) (57) 

R—OH 
R=H 

f3-criptoxantina (51) 
13-caroteno (52) 

licopeno (53) 
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C— 0—C— H 

o CO2H 

H 

HO 

criptoflavina (73)  

fitoeno (70) 

R=OH zeinoxantina (71) 
R=H a-caroteno (72) 

OH 

Ho2c—c—OH 

cH2—co2n 

ácido 2-0-cafeoil-(+)-00-hidroxicftrico 
(81) 

OH 

OH 

OH 

O 0Bu-n 

ester butilico do  ácido  5-0-cafeoilquinico 
(82)  

derivado do ácido anacárdico (75) 

luteina (74) 

R=C17:3  (C) 

R=C17:2  (co 
R=C17:1 (0) - 
R=C19:1  (c) - 
R=C21:1 (a) - 

- 3c, 6c, 9c) 
ácido 6-(87,11'Z,14'Z-heptadecatrieni1)-salicilico (76) 

- 6c, 9c) Acido 6-(8'Z,11'Z-heptadecadieni1)-salicilico (77) 
7c) ácido 6-(107-heptadecenie-salicilico (78) 
7c) ácido 6-(12'Z-nonadecenip-salicilico (79) 
6c) ácido 6-(15'Z-heneicoseni1)-salicilico (80) 

HO 
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HO 

o 
1 
CO 

O 
1 
CO 

OH 

CO CO 

0CH2/ OCO 
0 

R—H, H geranina (83) 
R—H, galoil galoilgeranina (84) 

24-metileno-cicloartanona (85) 

estigmast-4-en-3-ona (86) 

dcido-3-0-P-D-galactopiranosil-(1-->5)-0-0-D-
xilofuranosil-echinocistico (90)  

COOH 

COOH 

OH 
CH2OH 

0—CH2  
HO / 0 0 

/0 

OH OH 

19 

ácido tetracosanóico 
(lignocérico) (87) 

ácido oleanólico (89) 

Quadro 2— Continuação 
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Tabela 3 — Relação das espécies de Byrsonima investigadas e seus respectivos constituintes 
químicos isolados 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referencias  

B.  cinera Folhas  (+)-Catequina (46)  

3-0-a-L-arabinopiranosil-quercetina  
(91) 

Figueiredo  et al. (2005) 

Figueiredo  et al. (2005) 

B.  crassa Folhas  (+)-Catequina (46) 
(—)-Epicatequina. (47) 
3-0-a-L-arabinopiranosil-quercetina 
(91) 

Amentoflavona (92) 
3-0-13-D-galactopiranosil-quercetina 
(93) 

Sannomiya et al. (2004) 
Sannomiya et al. (2004) 
Sannomiya et al. (2004) 

Sannomiya et al. (2005) 
Sannomiya et al. (2005) 

B. crassifolia  Folhas  Lupeol (11) 

(+)-Catequina (46) 

(—)-Epicatequina. (47) 

Acido  oleanólico (89) 

13-sitosterol (9) 
Acido  aspártico (22) 
Alanina (23) 
Prolina (25) 

Valina (32) 
Guaijaverina (91) 
Hiperina (93) 

Betulina (94) 
Betulinaldeido (95) 
Acido  betulinico (96) 
Quercetina (97) 

3-046"-galoil]galactosil-quercetina 
(98)  
Gaiato  de metila (99) 
Acido  pipecólico (100) 
Acido  5-hidroxipipecólico (101) 

Bejar et al. (1995) 
Rastrelli et al. (1997) 
Bejar et al. (1995) 
Rastrelli et al. (1997) 

Bejar et al. (1995) 
Rastrelli et al. (1997)  
Bejar et al. (1995) 
Rastrelli et al. (1997) 
Bejar et al. (1995)  
Bejar et al. (1995) 
Bejar et al. (1995) 

Bejar et al. (1995) 

Bejar et al. (1995) 

Bejar et al. (1995) 
Bejar et al. (1995) 

Bejar et al. (1995) 
Bejar et al. (1995)  
Bejar et al. (1995) 
Bejar et al. (1995) 

Bejar et al. (1995) 

Bejar et al. (1995)  
Bejar et al. (1995)  
Bejar et al. (1995) 
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Tabela 3 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referencias 

B. crassifolia Folhas Sulfonoglicolipideo (102) 

3-0-3-D-galactopiranosi1-quercetina 
(93) 
1,2-di-O-miristoil-3-0-(6-sulfo-a-D- 
quinovopiranosil)-glicerol (103) 
1,2-di-0-(8-hexadecenoil)-3-0-(6- 
sulfo-a-D-quinovopiranosil)-glicerol 
(104) 

1,2-di-O-palmitoi1-3-0-(3-D- 
glicopiranosil)-glicerol (105) 
1,2-di-0-(8-hexadecenoil)-3-0-(13-D- 
glicopiranosil)-glicerol (106) 

3-0-0-D-glicopiranosil-quercetina 
(107) 

Amarquaye et  al.  (1994) 

Rastrelli et  al.  (1997) 

Rastrelli et  al.  (1997) 

Rastrelli et  al.  (1997) 

Rastrelli et  al.  (1997) 

Rastrelli et  al.  (1997) 

Rastrelli et  al.  (1997) 

Sementes Ácido palmitico (56) 
Ácido esteárico (57) 
Ácido oléico (58) 
Ácido linoleico (59) 

Rezende e Fraga (2003) 
Rezende e Fraga (2003) 
Rezende e Fraga (2003) 
Rezende e Fraga (2003) 

B. intermedia Folhas (+)-Catequina (46) 

(—)-Epicatequina (47) 
3-0-a-L-arabinopiranosil-quercetina 
(91) 

Amentoflavona (92) 

3-0-13-D-galactopiranosil-quercetina 
(93) 

Quercetina (97) 

3 -0-(2"-0-galoil)-13-galactopirano sil- 
quercetina (108) 

3-0-(2"-0-galoil)-a-arabinopiranosil- 
quercetina (109) 

Sannomiya et  al.  (2007) 

Sannomiya et  al.  (2007) 
Sannomiya et  al.  (2007) 

Sannomiya et  al.  (2007) 
Sannomiya et  al.  (2007) 

Sannomiya et  al.  (2007) 

Sannomiya et  al.  (2007) 

Sannomiya et  al.  (2007) 
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Tabela 3 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referências 

B. microphylla Folhas Ácido olean6lico (89) 

Quercetina (97) 

Gaiato de metila (99) 

Palmitato, estearato e 313-eicosanato de 
24-hidroxi-urs-2-enila (110, 111, 112) 

Palmitato, estearato e 313-eicosanato de 
24-hidroxi-olean-12-enila 
(113, 114, 115) 

Acido 30,2a-di-hidroxi-urs-12-en-28- 
6ico (116) 

Mendes et  al.  (1999) 

Mendes et  al.  (1999) 

Mendes et  al.  (1999) 
Mendes et  al.  (1999) 

Mendes et  al.  (1999) 

Mendes et  al.  (1999) 

Tronco Lupeol (11) 

P-Amirina (34) 

Acido olean6lico (89) 
Betulina (94) 
A '-lupenona (117) 
3-hidroxi-2-metoxi-8,8,10-trimetil-8H- 
antraceno-1,4,5-triona (118) 

3,7-di-hidroxi-2-metoxi-8,8,10- 
trimetil-7,8-di-hidro-6H-antraceno-
1,4,5-triona (119) 

(2S*,10aR*)-2,8-di-hidroxi-6-metoxi- 
1,1,7-trimetil-2,3,10,10a-tetra-hidro-
1H-fenantreno-9-ona (120) 
(2S,3S)-3'-hidroxi-4',5,7-trimetoxi- 
flavan-3-ol (121) 
Metil 3,5-dicloro-6-(6-hidroxi-4- 
metoxi-3-metoxicarboni1-2-
metilfenoxi)-2-hidroxi-4-benzoato de 
metila (122) 

Aguiar et  al.  (2005) 
Aguiar et  al.  (2005) 
Rocha et  al.  (2006) 
Aguiar et  al.  (2005) 
Aguiar et  al.  (2005) 
Aguiar et  al.  (2005) 

Aguiar et  al.  (2005) 

Aguiar et  al.  (2005) 

Aguiar et  al.  (2005) 

Rocha et  al.  (2006) 

B. variabilis Flores 3-0-13-D-glicopiranosil-3',4',5,7-tetra- 
hidroxiflavona (isoquercitrina) (107) 
Gaiato de etila (123) 
3',4',5,7-tetra-hidroxiflavanona (124) 

Aragdo et  al.  (1990) 

Aragão et  al.  (1990) 
Aragão et  al.  (1990) 
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Tabela 3 — Continuação 

Espécies Parte usada Constituintes Químicos Referências  

B. verbascifolia  Tronco Acetato  de lupeol (4) Gottlieb et al. (1975) 

P-sitosterol (9) Gottlieb et al. (1975) 

13-amirina (34) Gottlieb et al. (1975) 

Friedelina (125) Gottlieb et al. (1975)  
Acetato  do  ácido  oleanólico (126) Gottlieb et al. (1975) 
13—amirinona (127) Gottlieb et al. (1975) 
Glochidona (128) Gottlieb et al. (1975)  

Folhas Ácidos  ursólico e oleanólico (8, 89) Dosseh et al. (1980) 
P—Amirina (34) Dosseh et al. (1980) 
Quercetina (97) Dosseh et al. (1980) 
Isoquercitrina (107) Dosseh et al. (1980) 
Eicosano (129) Dosseh et al. (1980) 
Heneicosano (130) Dosseh et al. (1980) 
3 -arabino sil-quercetina (131) Dosseh et al. (1980) 



HO 

CO2H 

valina (32) 
RI=H; R2=0H 
RI=OH; R2=H 

catequina (46) 
epicatequina (47)  

CO211  

CO2H 

ácido oléico (58) 

ácido linoléico (59) 

COOH 

n 
n=11 ácido hexadecanóico 

(palmitico) (56) 
n=13 ácido octadecanóico 

(esteárico) (57) 

CO2H 

OH 

=COOH; R4=0H ácido ursólico (8) 
=CH3; R4=0H P-amirina (34) 
=COOH; R4=0H 

ácido oleanólico (89)  
COON;  R4=0Ac 

acetato do ácido oleanólico (126) 
Ri=H; R2=CH3; R3=  

R1=CH3; R2=H; R3 
RI=H; R2=CH3; R3 
Ri=H; R2=CH3; R3 

R1=0H; R2=CH3  
R1=0Ac; R2=CH3  
RI=OH; R2=CH2OH 
RI=OH; R2=CHO 
RI=OH; R2=COOH 

CO2H 

alanina (23) 

lupeol (11) 
acetato de lupeol (4) 
betulina (94) 
betulinaldeido (95) 
ácido betulinico (96) 

H _ 

CO2H 
N 
H 

prolina (25) 

OH 

0-sitosterol (9) 

ácido aspártico (22) 
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Quadro 3 — Estruturas dos constituintes químicos identificados nas espécies de Byrsonima 
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R=H 
ácido pipec6lico (100) 

CO2H 

R=OH 
ácido 5-hidroxipipecólico 

(101) 
OH 0 

amentoflavona (92) 

R=CH3 gaiato de metila (99) 
R=CH2CH3  gaiato de etila (123) 

6 R = —CO 
H \ H 

OH 

OH 

HO 

OR 

OH 

quercetina (97) 
3-0-a-L-arabinopiranosil-quereetina (guaijaverina) (91) 
3-0-13-D-galactopiranosil-quercetina (hiperina) (93) 
3-0-(6"-galoil)galactosil-quercetina (98) 
3-arabinosil-quercetina (131) 

R=H 
R=a-L-arabinopiranosil 
R=f3-D-galactopiranosil 
R--(6"-galoil)galactosil 
R=arabinosil 
R--(2"-0-galoil)43-D-galactopiranosil 

3-0-(2"-0-galoil)-13-galactopiranosil-quercetina (108) 
R=(2"-0-galoil)-a-L-arabinopiranosil 

3 -0-(2"-0-galoil)-a-arabinopiranosil-quercetina (109) 
R=f3-D-glicopiranosil 3 -0-f3-D-glicopiranosil-quercetina (3 - 

glicopirano sil-3 `,4',5,7-tetra-hidroxiflavona) (is o quercitrina) (107) 

G H2- 0-00- (CH2)14CH3  

C 11-0—00— (C112)14CH3 
0111 I 

0— CH2 

sulfonoglicolipideo (102) 

R= -CO 

12 

1 ,2-di-O-miristoil-3 -0-(6-sulfo-a-D-
quinovopiranosil)-glicerol (103) 

1,2-di-0-(8-hexadecenoil)-3-0-(6-sulfo-a-D-
quinovopiranosil)-glicerol (104)  

SO3Na 

O 
HO 

H 

OR 

Quadro 3 — Continuação 



R= —cof(11,  

1,2-di-O-palmitoil-3-0-(I3-D-glicopiranosil)- 
glicerol (105) 

R = —00'1(1' 
H 

1,2-di-0-(8-hexadecenoil)-3-0-(I3-D-glicopiranosil)- 
glicerol (106) 

CH3(CH2).000 

n=14 palmitato de 24-hidroxi-urs-2-enila (110) 
n=16 estearato de 24-hidroxi-urs-2-enila (111) 
n=18 3I3-eicosanato de 24-hidroxi-urs-2-enila (112) 

CH3(CH2)COO , 
OH 

n=14 palmitato de 24-hidroxi-olean-12-enila (113) 
n=16 estearato de 24-hidroxi-olean-12-enila (114) 
n=18 33-eicosanato de 24-hidroxi-olean-12-enila (115) 

HO  

ácido  313,2a-di-hidroxi-urs-12 
-en-28-Oico (116) 

A I-lupenona (117) 

OH 

O Io o o 
3 -hidroxi-2-metoxi-8,8,10-trimetil-8H- 3,7-di-hidroxi-2-metoxi-8,8,10-trimetil-7,8- 

antraceno-1,4,5-triona (118) di-hidro-6H-antraceno-1,4,5-triona (119)  
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Quadro 3 — Continuação 



HO'''' 

OCH3  

3',4',5,7-tetra-hidroxiflavanona (124) ,5-dicloro-6-(6-hidroxi-4-metoxi-3-
metoxicarboni1-2-metilfenoxi)-2-hidroxi-4-

benzoato de metila (122) 

(2S*,10aR*)-2,8-di-hidroxi-6-metoxi-1,1,7- 
trimetil-2,3,10,10a-tetra-hidro-1H- (2S,3 S)-3 ' -hidroxi-4',5,7-trimetoxi- 

fenantren-9-ona (120) flavan-3-ol (121) 

fl-amirinona (127) glochidona (128) 

n=18 eicosano (129); n=19 heneicosano (130)  

friedelina (125) 
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o Triterpenos 

• Aminoácidos 

o Sacarideos 

o Ácidos graxos 

• Flavonóides 

o Benzenáides 

• Carotenáides 

DEsteróides 

• Hidrocarbonetos 

• Polímeros 

3,0% 1,5%1,5% 

7,2% 

10,2% 

13,0% 

2,7% 2,7% 

13,5% 

o Benzen6ides 

• CarotenOides 

O Aminoácidos 

o Polissacarideos 

• Triterpenos 

O Esteróides 

• Taninos 

o Ácidos graxos 

• Saponinas 
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Figura 6 — Ocorrência das classes de substâncias isoladas nos últimos 30 anos no 
gênero Manilkara (Achras) 

Figura 7 — Ocorrência das classes de substâncias isoladas nos últimos 30 anos no 
gênero Spondias 

Com relação à Byrsonima, constata-se que suas espécies são ricas em triterpenos 

(24,5 %) e flavon6ides (30,2 %). Seguem-se outras classes de compostos freqüentes no 

gênero: aminoácidos (11,3 %), glicolipideos (9,4 %), ácidos graxos (7,5 %), quinonas e 

benzenOides (5,7 %), hidrocarbonetos (3,8 %) e esterOides (1,9 %) (Figura 8). Um fato 

importante a considerar nesse gênero é que, embora os triterpenos (predominantemente os das 

62  
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séries oleanano e lupano) sejam majoritários, o fiavonoide quercetina foi isolado em todas as 

sete espécies estudadas. 

Ei Triterpenos 

▪ Flavonóides 

o Aminoácidos 

o Glicolipideos 

• Ácidos graxos 

1:3 BenzenOides 

• Quinonas 

o Hidrocarbonetos 

• Esteróides 24,5% 

Figura 8 — Ocorrência das classes de substâncias isoladas nos últimos 30 anos no 
gênero Byrsonima 

Conforme apresentado no capitulo anterior (Considerações Botânicas), os gêneros 

Manilkara, Spondias e Byrsonima  so  compostos por 30, 18 e 150 espécies, respectivamente. 

No entanto, dados levantados mostraram estudos fitoquírnicos para somente três espécies de 

Manilkara (ou seja 10 %), seis espécies de Spondias (33,3 %) e sete espécies de Byrsonima 

(4,6 %), verificando-se, assim, um número muito baixo de espécies estudadas, notadamente 

de Byrsonima e Manilkara. Esse fato corrobora com a pesquisa bibliográfica feita no  

Chemical Abstract  (SciFinder  Scholar)  sobre o número de publicações nos últimos 30 anos 

acerca de estudos químicos e farmacológicos nos gêneros investigados. A Figura 9 (pág, 64), 

que demonstra em gráfico o resultado desse estudo, evidencia que, embora o número de 

trabalhos seja baixo, tem ocorrido um aumento significativo dessas publicações, seguindo, de 

modo geral, a ordem: Spondias > Manilkara > Byrsonima. Constatou-se que entre os anos de 

1982 a 1986 não foi registrado trabalho envolvendo Byrsonima. Observa-se, ainda que, a 

partir de 1987, as pesquisas com o gênero Spondias cresceram consideravelmente. Acredita-se 

que esse fato esteja relacionado com a descoberta, em 1985, de que os extratos das folhas e 

dos ramos da Spondias mombin (cajazeira) apresentavam propriedades medicinais, no 

controle de bactérias  gram  negativas e positivas  (MAO  et  al.,  1985), e, posteriormente (1991, 
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1992), ação contra o  virus  da Herpes simples e  Coxsackie  B2, com o isolamento de taninos 

elágicos (CORTHOUT et  al.,  1991) e ésteres cafeicos (CORTHOUT et  al.,  1992). 

Figura 9 — Número de publicações relativas aos gêneros estudados por 
intervalos de 5 anos (1977-2006) 
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3.2 Antioxidantes em frutas 

Os organismos vivos interagem com o meio ambiente visando manter um 

ambiente interno que favoreça a sobrevivência, o crescimento e a reprodução. 0 oxigênio 

molecular (02) obtido da atmosfera é vital para os organismos aeróbicos, contudo a geração 

constante,  in  vivo, de radicais livres oxigenados, para propósitos fisiológicos, como, por 

exemplo, o combate a microrganismos invasores, muitas vezes acaba produzindo excesso, em 

condições patológicas, resultando o estresse oxidativo (MORAIS, 2007). Para proteger seus 

possíveis danos as moléculas biológicas, especialmente o  DNA,  lipídios e proteínas, todos os 

organismos consumidores de oxigênio tem um sistema antioxidante bem integrado, com 

componentes enzimáticos e não-enzimáticos. Os compostos de natureza enzimática incluem 

principalmente superóxido dismutase, glutatationa peroxidase e catalase. Dentre os de 

natureza não-enzimática estão alguns minerais (Zn, Se), vitaminas (acido ascórbico, vitamina 

E, vitamina A), carotenóides e compostos fenólicos (PAPAS, 1999). 

Recentemente, tem sido dada muita atenção aos antioxidantes contidos nas frutas, 

em decorrência de estados epidemiológicos revelarem que alto consumo desse alimento está 

associado com a prevenção ou redução de doenças cardiovasculares, alguns tipos de  cancer  e 

doenças neuro-degenerativas, como o mal de  Parkinson  e  Alzheimer  (GUO et  al.,  2003;  DI 

MATTE()  e ESPOSITO, 2003). Essa propriedade foi atribuída aos antioxidantes naturais 

presentes nas frutas, como vitaminas (C e E), fenólicos, carotenóides e minerais, tais como 

zinco e selênio (KOURY e DONANGELO, 2003; TOPUZ et  al.,  2005; KUSKOSKI et  al.,  

2005; MAHATTANATAWEE et  al.,  2006). Os compostos fenólicos, incluindo os 

flavonóides, contribuem significativamente para a atividade antioxidante total de muitas frutas 

e vegetais (EINBOND et  al.,  2004). A vitamina C é considerada um dos maiores nutrientes 

hidrossohlveis e antioxidantes de ocorrência natural em nossa dieta. Ela tem efeito 

anticarcinogênico  (KIM  et  al.,  2002) e é um potente agente redutor (E° = -170 mV), capaz de 

reduzir a maioria dos radicais livres que chegam ou são formadas nos compartimentos 

aquosos dos tecidos orgânicos (BARREIROS et  al.,  2006; CERQUEIRA et  al.,  2007). A 

vitamina E é constituída por tocoferóis e tocotrienóis, sendo o a-tocoferol o mais ativo. É uma 

molécula lipossohlvel, encontrada no interior das membranas, agindo sinergicamente com 

ascorbato, e atuando no bloqueio da reação em cadeia da peroxidação lipidica, através do 

seqüestro do radical alquilperoxila  (ROVER JUNIOR  et  al.,  2001; CERQUEIRA et  al.,  2007). 

Os carotenóides, responsáveis pelas cores amarelas, alaranjadas ou vermelhas de frutas e 
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vegetais, são eficientes antioxidantes, como seqüestradores de oxigênio singleto e de radicais 

peroxilas (BORGUINI, 2006). 0 zinco tem numerosas funções biológicas e tem participação 

no sistema de proteção antioxidante (KOURY; DONANGELO, 2003). 0 selênio, elemento 

importante para a manutenção da saúde normal, é indicado para combater danos oxidativos ao 

nível celular (RAYMAN, 2000; SMRKOLJ et  al.,  2005). Vale enfatizar que, como as frutas 

são geralmente consumidas frescas, a sua capacidade antioxidante não é perdida devido a 

nenhum efeito adverso de calor ou oxidação durante o processamento (KALT et  al.,  1999). 

Vários métodos têm sido desenvolvidos para medida de atividade antioxidante em 

produtos alimentícios (HASSIMOTTO et  al.,  2005; MAHATTANATAWEE et  al.,  2006; 

THAIPONG et  al.,  2006; SILVA et  al.,  2007). Os resultados obtidos dependem da 

metodologia usada. Por essa razão, dois ou mais diferentes métodos são recomendados para a 

determinação da atividade antioxidante, quando o propósito é um  screening  (HASSIMOTTO 

et  al.,  2005). A vista disto, foram selecionados, no presente estudo, dois sistemas 

antioxidantes que envolvem a medida de desaparecimento dos radicais livres: DPPH (2,2-

difenil-1 -picril-hidrazil) (Figura 10, pág. 67) e ABTS [2,2'-azino-bis (Acido 3-etil-

benzotiazolino-6-sulfonato)] (Figura 11, pág. 67). Esses ensaios são baseados na capacidade 

do produto natural de seqüestrar o radical livre estável DPPH (violeta) ou ABTS (azul-

esverdeado), convertendo-o em um produto menos colorido. 0 grau de descoloração reflete a 

quantidade de ABTS ou DPPH que está sendo seqüestrada e pode ser determinado 

espectrofotometricamente. Os ensaios usando os radicais livres DPPH ou ABTS estão entre os 

mais populares métodos para a determinação da capacidade antioxidante de alimentos e 

compostos químicos (KUSKOSKI et  al.,  2005;  KIM  et  al.,  2002). Como padrões utilizaram-se 

o Trolox (147) (ácido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico) e vitamina C (ácido 

ascórbico) (148) (Figura 12, pág. 67). 

Além de suas propriedades biológicas, os antioxidantes naturais são também de 

interesse nas indústrias de cosméticos, farmacológica e, especialmente, de alimentos, devido a. 

possibilidade de serem usados em substituição aos antioxidantes sintéticos, para prevenir 

contra a degradação oxidativa por radicais livres. Entre os tipos sintéticos, os mais 

freqüentemente usados para prolongar a estabilidade de alimentos são o butil-hidroxi-anisol  

(BHA),  o butil-hidroxi-tolueno  (BHT),  o ter-butil-hidroxi-quinona (TBHQ) e o gaiato de 

propila  (GP).  Estudos revelam que os antioxidantes sintéticos podem ser tóxicos (MOURE et  

al.,  2001; CETINUS et  al.,  2007) e apresentam maior custo e menor eficiência que os 

antioxidantes naturais, apontando para a necessidade de substituição dos antioxidantes 

sintéticos pelos de fontes naturais, mais seguras e econômicas (MOURE et  al.,  2001). 
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Figura 10 — Estrutura do 2,2-difeni1-1-picril-hidrazil (DPPH) (132) 

Figura 11 — Estrutura do [2,2'-azino-bis (ácido 3-etil-benzotiazolino-6-
sulfonato)] (ABTS) (133) 

Figura 12 — Estrutura dos padrões Trolox e ácido ascórbico 
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3.3 Macro e microminerais presentes em frutas 

Os minerais e vitaminas não podem ser sintetizados pelo corpo humano, mas a 

maioria pode ser provida pela dieta, já que o corpo requer pequenas quantidades diárias, 

sendo, por essa razão, denominados micronutientes. Nos últimos tempos, deu-se uma 

intensificação nos estudos de micronutrientes, tanto em nações desenvolvidas como em 

desenvolvimento, por acreditar-se que muitos problemas de saúde se relacionam, pelo menos 

em parte, A. insuficiência de determinados micronutrientes. Pesquisas comprovam a riqueza 

nutricional das frutas e verduras em constituintes como: vitaminas A e C, minerais, fibras e 

vários fitoquimicos (QUEIROZ et  al.,  2006; SMOLIN; GROSVENOR, 2007). Portanto, as 

hortaliças e frutas representam uma das mais importantes respostas aos desafios alimentares 

contemporâneos, na qual predomina a busca por dietas menos concentradas em gorduras, 

carboidratos, açúcares e sódio e mais rica em micronutrientes e fibras. 

As frutas contêm boa variedade de minerais, dos quais cerca de 14 são 

considerados constituintes nutricionais essenciais: cálcio (Ca), sódio (Na), zinco (Zn), iodo 

(I), cobre (Cu), fósforo (P), potássio (K), enxofre (S), flúor (F), manganês (Mn), ferro (Fe), 

magnésio (Mg), cobalto (Co) e cloro (Cl). Dentre esses, K, Ca, Mg, P e Cl são os minerais 

que ocorrem em maior quantidade na maioria das frutas (FOURIE, 2001), sendo que o 

conteúdo mineral presente em cada fruta pode variar conforme região de origem e o tipo de 

solo onde estas são cultivadas. 

Cada vez mais, evidências clinicas sugerem que os minerais estão envolvidos no 

vasto conjunto de processos bioquímicos. Assim, o potássio é o principal ation do liquido 

intracelular, enquanto o sódio é o ation predominante no liquido extracelular, os dois 

mantendo funções reguladoras da osmolaridade,  pH  e volume dos líquidos corpóreos. 

magnésio participa de uma grande variedade de processos bioquímicos e fisiológicos, sendo 

um importante ativador de muitos sistemas enzimáticos, na transferência do fósforo, na 

contração muscular e na transmissão nervosa. 0 cálcio é importante na regulação de muitas 

funções do metabolismo humano. 0 fósforo é importante na formação do  DNA, RNA, ATP  e 

fosfolipideos. A função primordial do cálcio, assim como a do fósforo, é a de formação dos 

ossos e dentes. 0 cálcio tem, ainda, como função importante a coagulação sanguínea. 

cobalto é parte integrante da vitamina B12. 0 ferro é essencial para a síntese da hemoglobina. 

A função do níquel, componente das enzimas urease e hidrogenase, não está definida, porém 

animais com dietas deficientes de Ni não se desenvolvem bem (BERDANIER, 1998; 
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FRANCO, 1999). 0 cobre é fundamental na mobilização do ferro para a síntese da 

hemoglobina, além de ser componente de várias enzimas (citocromo C-oxidase, superóxido-

desmutase, monoamino-oxidase  etc.),  sendo sua deficiência rara no homem (FRANCO, 1999; 

GONÇALVES et  al.,  2007). 0 manganês é importante para o metabolismo do colesterol, 

crescimento corpóreo e reprodução, constituindo uma parte da arginase, enzima relacionada 

com a formação da uréia, e da piruvato-carboxilase, enzima que se acha envolvida com a 

síntese da glicose (FRANCO, 1999). 0 selênio é um cofator de várias enzimas antioxidantes, 

como a glutadiona peroxidase, e é indispensável para o mecanismo de defesa celular contra os 

radicais livres. Sua deficiência tem-se associado freqüentemente a doenças cardíacas e a 

problemas nas articulações e na estrutura óssea (BARAN, 2005). 0 zinco desenvolve várias 

funções no organismo, explicadas em parte pelo papel catalítico e/ou estrutural em mais de 

200 enzimas e pela sua ação na estabilização de proteínas que interagem com  DNA.  Tem, 

ainda, papel biológico essencial nos mecanismos de proteção antioxidante (KOURY e 

DONANGELO, 2003). Os efeitos da deficiência desse nutriente estão bem estabelecidos e 

podem ser severos, incluindo prejuízos no crescimento, na resposta imunológica e na 

reprodução, além de afetar os órgãos gustativos, a visão e o tato. Recentemente, têm sido 

associados, também, aos quadros de anorexia nervosa (BARAN, 2005). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Elucidações estruturais dos constituintes fixos de Manilkara zapota (L.) P. Royen, 

Spondias tuberosa Arruda  Camara  e Byrsonima crassifolia (L.) Kunth 

4.1.1 Constituintes químicos isolados dos frutos de Manilkara zapota (L.) P. Royen (sapoti) 

4.1.1.1 Identificação estrutural de  SA-1 (69) 

0 extrato éter de petróleo da polpa do sapoti forneceu um precipitado branco, que 

após filtração e recristalização com acetona possibilitou o isolamento da substância codificada 

como  SA-1, solúvel em clorofórmio e com ponto de fusão de 68,2 — 70,5 °C. 

0 espectro de absorção na regido do infravermelho de  SA-1 (Figura 13, pág. 73) 

exibiu absorções características de C—H alifático (2961 cm-1, 2917 cm-1, 2851 cm4, 1447 

cm-1, 1383 cm-1); sinal em 1662 cm-1  associado à vibração de estiramento C—C, típico de 

sistemas olefinicos trissubstituidos; bandas em 797 cm-1  e 874 cm-1  referentes às vibrações de 

deformação angular fora do plano de =C—H, além da fraca absorção em 1096 cm-1  atribuida à 

vibração de estiramento de C—C (ARJUNAN; SUBRAMANIAN; MOHAN, 2001; 

SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007). 

0 espectro de RMN 13C de  SA-1 (Figura 15, pág. 74) registrou somente cinco 

linhas espectrais (6c 16,2; 26,9; 40,0; 124,5; 135,1 ppm). Por meio da comparação dos 

espectros de RMN 13C-BB e RMN 13C-DEPT  135° (Figura 15 e Figura 16, pág. 74), pode-se 

reconhecer a presença de um carbono metinico, dois metilênicos, um metilico e um carbono 

não hidrogenado. As absorções em 6c 124,5  (CH)  e 6c 135,1 (C) são compatíveis com uma 

ligação dupla trissubstituida, que é concordante com o sinal registrado no espectro RMN 1H 

(Figura 14, pág. 73) em 6H  5,13, na regido de olefinas. Dois dubletos largos observados em 

61-1 2,00 (2H) e 2,08 (2H) foram atribuídos aos hidrogênios dos —CH2 alifáticos, e o singleto 

intenso em 6H  1,61 (3H) foi correlacionado aos hidrogênios do grupo metila, característico da 

unidade 1,4-trans-isopreno (TANAKA, 1989b). 

De acordo com a análise dos dados espectrais expostos acima e comparação com 

dados de RMN 1F1 e 13C registrados na literatura (TANAKA, 1989b; TANGPAKDEE et  al.,  

1997; SILVA  JUNIOR,  2007), pode-se correlacionar os sinais de absorção no espectro de 

RMN 111 em 5H  1,61; 2,00; 2,08 e 5,13 aos hidrogênios 3H-5, 2H-1, 2H-4 e H-3, 
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respectivamente. Os sinais no espectro RMN 13C-BB em 6c  16,2; 26,9; 40,0; 124,5 e 135,1 

foram atribuidos aos carbonos CH3-5, CH2-4, CH2-1,  CH-3 e C-2. Com  o objetivo de 

confirmar estas atribuições, foi realizada uma análise dos espectros bidimensionais. 0 mapa 

de correlação heteronuclear 114 - 13C, obtido no experimento HMQC (Figura 17, pág. 75), 

mostrou as correlações entre carbono e hidrogênio a uma ligação, enquanto o mapa de 

correlação heteronuclear 111 - 13C, obtido no experimento HMBC (Figura 18, pág. 75), 

apresentou essas correlações a mais de uma ligação, conforme pode ser observado na Tabela 

4 (pág. 72). Portanto, do que foi apresentado anteriormente, pode-se sugerir que  SA-1 

corresponde ao poli (1,4-trans-isopreno) (69). 

Poli  (1,4-trans-isopreno) (69)  

Tabela 4 - Deslocamentos químicos (6) de RMN 1H e 13C (HMQC e HMBC, CDC13) de  SA-
1 (69), comparados com dados registrados na literatura para poli (1,4-trans-
isopreno) (SILVA JÚNIOR, 2007) 

HMQC HMBC  Poli  (1 4-trans- 
isopre o) (Lit.) 

5  C 8H 
2 y 

CH 'P 3,4  JCH 6C 8H 

C 
2 135,1 3H-5;2H-1 2H-4 135,4 
CH 
3 124,5 5,13 (sl) 2H-4 2H-1; 3H-5 124,7 5,17 
CH2  
1 40,0 2,00 (d1; J = 7,4 Hz) H-3; 3H-5; 2H-4 40,2 2,04 
4 26,9 2,08 (d1; J = 6,9 Hz) H-3 2H-1 27,2 2,12 
CH3  
5 16,2 1,61 (sl) - 2H-1; H-3 16,5 1,65 
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Figura 13 — Espectro de absorção na regido do infravermelho (filme) de  SA-1  

Figura 14 — Espectro de RMN 1H (500 MHz, CDC13) de  SA-1 
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Figura 15 — Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  SA-1 

Figura  16 —  Espectro  de RMN I3C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de SA-1 
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Figura 17 - Mapa de correlação heteronuclear 111 - 13C a uma ligação - 
HMQC (CDC13) de  SA-1 

Figura 18 - Mapa de correlação heteronuclear 111 - 13C a longa distância - 
HMBC (CDC13) de  SA-1 
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Para a completa caracterização do polímero, foi utilizada a técnica de 

Cromatografia de Permeação em Gel (GPC), com o intuito de obter sua massa molar média. 

Essa técnica se baseia no principio de exclusão por tamanho, conforme o qual a 

macromolécula, em solução diluída, é separada de acordo com o seu volume hidrodinarnico. 

As moléculas de polímeros dissolvidas são eluidas através da coluna: aquelas que apresentam 

alta massa molar e, conseqüentemente, grande volume hidrodindmico, são excluídas dos 

poros e, desta forma, são eluidas antes, apresentando o primeiro sinal no detector. As 

moléculas pequenas podem se difundir nos poros do gel, de modo que são eluidas 

posterionnente. A fração de moléculas ou a concentração do polímero eluido é medida por um 

detector sensível à concentração, como índice de refração e ultravioleta. Normalmente, o dado 

obtido na aplicação da técnica é o volume de eluição ou tempo de retenção e, posteriormente, 

a transformação para massa molar é realizada através de curvas de calibração com polímeros 

de massa molar conhecida e de natureza similar à da macromolécula analisada (MACIEL, 

2001). 

0 comportamento cromatográfico fornecido por GPC para poliisoprenos naturais 

geralmente apresenta distribuição  bimodal  (dois picos de distribuição molecular) ou unimodal 

(um pico de distribuição molecular) (TANGPAKDEE et  al.,  1997). Observou-se, para a 

amostra investigada, um comportamento unimodal, apresentando o máximo do pico em 17,3 

mL, como pode ser verificado no cromatograma apresentado na Figura 19. 

Figura 19 — Cromatograma de GPC para  SA-1 isolado de Manilkara  zap  ota 
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A partir da curva de calibração de poliestireno (Figura 20 — equação 1) e do 

volume de eluição (17,3 mL), foi possível determinar o valor da massa molar média de  SA-1:  

log  M = — 0,32 (Ve) + 10,39 (Equação 1) 

Onde: Ve: volume de eluição 

M: massa molar média do polímero 

0 valor de massa molar média (M) encontrada para o polímero investigado foi de 

7,1 x 104  g.mo11, correspondendo a um grau de polimerização (n) de 1044. 

Figura 20 — Gráfico de  log  M  versus  volume de eluição (mL) para padrões de poliestireno 

Comparando-se o valor de massa molar média (M) encontrada nos frutos de M 

zapota  (SA-1) com aqueles registrados na literatura (7 x103  g.mo1-1  e 1,8x 104  a 3,3x x105  

g.mo1-1) característicos de poli (1,4-trans-isopreno) natural (TANAKA, 1989b; 

TANGPAKDEE et  al.,  1997), verifica-se que o valor encontrado no presente trabalho 

encontra-se na mesma ordem de grandeza que aqueles já registrados anteriormente. 

Analisando-se os dados espectrométricos (RMN e 13C, IV) e cromatográficos 

(GPC) discutidos acima, pode-se concluir que  SA-1 corresponde ao poli (1,4-trans-isopreno). 

Este é o primeiro relato da presença desse polímero nos frutos de M zapota, embora já tenha 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Elucidações estruturais dos constituintes fixos de Manilkara zapota (L.) P. Royen, Spondias tuberosa Arruda  Camara  
e Byrsonima  crass  ifolia (L.) Kunth 

78  

sido isolado no látex dessa espécie (KISHORE; PANDEY, 1986) e seja de ocorrência comum 

em outras espécies vegetais. 

Poliisopreno é o polímero de maior uso na indústria. De forma resumida, os 

poliisoprenos são usados em materiais termoplásticos, tais como telefones, revestimentos para 

refrigeradores, capacetes de segurança, componentes de rádio, adesivos e materiais para 

telhado, piso e pintura (ARJUNAN; SUBRAMANIAN; MOHAN, 2001). 

4.1.1.2 Identificação estrutural de  SA-2 (5 e 134) 

0 fracionamento cromatográfico em  silica  gel de parte do extrato éter de petróleo 

possibilitou o isolamento de um sólido branco, amorfo, solúvel em CHC13  (item 5.4.2, pág. 

185; Fluxograma 1, pág. 188), com faixa de fusão de 222,6 a 226,3 °C, codificado como  

SA-2. 

0 espectro de absorção na região do IV (Figura 21, pág. 82) apresentou banda 

forte de deformação axial de C=0 de éster (vc-0  1735 cm-1), absorções características de 

ligação C—H alifático (yc_H  2947 cm-1, 6C-H 1454 cm-1  e 5C-H  1368 cm-1), além de absorção 

referente à deformação axial de C-0 (vc_o 1245 cm-1  e 1026 cm-1) (SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2007). 

0 espectro de RMN 111 de  SA-2 (Figura 22, pág. 82) apresentou vários sinais na 

região de hidrogênios alifáticos OH  0,79-2,05), sugerindo a presença de um esqueleto 

triterpênico, em confinando com o espectro de RMN 13C-BB (Figura 23, pág. 83), que 

exibiu um elevado número de linhas espectrais na região de carbonos saturados (5C  15,9-

59,3), típicos dessa classe de compostos. 

Os triterpenos pertencentes as séries urs-12-eno e oleano-12-eno podem ser 

distinguidos principalmente pela posição dos deslocamentos químicos dos carbonos C-12 e C-

13, pois na série ursano o C-12 é desprotegido em torno de 2 ppm, enquanto o C-13 é 

protegido em torno de 5 ppm, com relação aos C-12 e C-13 da série oleanano. Outro exemplo 

de diferença marcante entre essas duas séries pode ser verificado nos deslocamentos químicos 

correspondentes ao carbono metinico  CH-18, que na série oleanano está mais protegido cerca 

de 11,5 ppm. Essa diferença pode ser explicada pelo efeito protetor provocado pelo grupo 

metila axial em C-20, que apresenta uma disposição 7  gauche  em relação ao C-18 

(MAHATO; KUNDU, 1994). 
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Comparando-se o espectro de RMN 13C-BB com o espectro de RMN 13C-DEPT  

135° (Figura 24, pág. 83), foram verificados sinais em 8c  124,5  (CH),  139,8 (C) e 121,8  

(CH),  145,4 (C), correspondentes a duas ligações duplas trissubstituidas, compatíveis com 

estruturas triterpênicas das séries urs-12-eno e oleano-12-eno, respectivamente. A presença 

dessas ligações está de acordo com o espectro de RMN 1H, que exibiu dois sinais em 8H  5,13 

(t, J = 3,5 Hz) e 5,20 (t, J = 3,5 Hz), referentes a dois hidrogênios olefinicos característicos 

desses compostos (AHMAD; ATTA-UR-RAHMAN, 1994). 

Um singleto intenso em 8B  2,05 (3H) observado em RMN foi atribuído a 

hidrogênios de grupos metila ligados à carbonila e o sinal em 5c 171,2 no espectro de RMN 
13C-BB se refere a uma carbonila de éster, sugerindo, assim, um grupamento acetoxila. 

Verificou-se, ainda, no espectro de carbono, um sinal espectral em 8c  81,2, pertencente a 

carbono metinico oxigenado, e, no espectro de hidrogênio, um sinal em 8H  4,52 (dd, J = 7,5 e 

9,2 Hz), referente ao hidrogênio carbinólico. 

Com base nos dados discutidos acima e em minuciosa comparação com os 

deslocamentos químicos descritos na literatura (MAHATO; KUNDU, 1994) (Tabela 5, pág. 

81), concluiu-se que  SA-2 trata-se da mistura binária de triterpenos de esqueletos ursano e 

oleanano esterificados com um grupo acetato no carbono 3, formada por substâncias 

conhecidas como 3-0-acetil-a-amirina (5) (acetato de a-amirina — 62 %) e 3-0-acetil-3-

amirina (134) (acetato de P-amirina — 38 %). 0 espectro de massas de  SA-2 (Figura 26, pág. 

84) mostrou-se concordante com esta conclusão, apresentando pico correspondente ao  Ion  

molecular em m/z 468, compatível com fólinula molecular C32H5202, com sete deficiências 

de hidrogênios. Uma proposta para as fragmentações no espectrômetro de massas está 

mostrada no Quadro 4 (pág. 85). 
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Esse é o primeiro registro desses metabólitos especiais nos frutos da espécie 

Manilkara zapota, embora já exista relato da ocorrência de acetato de a-amirina nas folhas 

desta espécie (AHMED; TABASSUM; IFZAL, 1989) e em outra espécie do gênero 

Manilkara, a M hexandra  (PANT;  RASTOGI, 1977). 

Os acetatos de a- e p-amirina sào registrados como detentores de interessantes 

bioatividades, como antiinflamatória, antiartrite (KWEIFIOOKAI; MACRIDES, 1992; 

BANDEIRA et  al.,  2007) e antifúngica, contra Candida spp. (JOHANN et  al.,  2007). 
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Tabela 5 - Deslocamentos químicos (6) de RMN 13C (CDC13) de  SA-2 (5 e 134), comparados com 
dados registrados na literatura para a- e P-amirina (MAHATO; KUNDU, 1994)  

C 
SA-2 (5) a-amirina (Lit.) SA-2 (134) P-amirina (Lit.) 

8c 8c 8c 6, 

C 
4 37,9 38,7 37,9 38,8 
8 40,2 40,0 38,7 38,8 

10 37,0 36,9 37,9 37,6 
13 139,8 139,3 145,4 145,1 
14 42,3 42,0 41,7 41,8 
17 33,9 33,7 32,7 32,5 
20 - 31,2 31,1 

l' (C=0) 171,2 - 171,2 
CH 
3 81,2 78,3 81,2 79,0 
5 55,5 55,2 55,5 55,3 
9 47,8 47,7 47,7 47,7 

12 124,5 124,3 121,8 121,8 
18 59,3 58,9 47,4 47,4 
19 39,8 39,6 47,0 46,9 
20 39,8 39,6 

CH2  
1 38,7 38,7 38,5 38,7 
2 27,1 27,2 26,8 27,3 
6 18,4 18,3 18,4 18,5 
7 32,8 32,9 33,1 32,8 

11 23,4 23,3 23,8 23,6 
15 28,3 28,7 26,3 26,2 
16 26,8 26,6 26,8 27,0 
21 31,4 31,2 34,9 34,8 
22 41,7 41,5 37,3 37,2 

CH3  
23 28,2 28,1 28,3 28,2 
24 15,9 15,6 15,7 15,5 
25 15,7 15,6 15,7 15,6 
26 16,9 16,8 17,0 16,9 
27 23,4 23,3 26,1 26,0 
28 28,2 28,1 28,9 28,4 
29 17,7 17,4 33,5 33,3 
30 21,6 21,3 23,6 23,7 
2' 21,5 21,5 
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Figura 21 — Espectro de absorção na regido do infravelinelho (KBr) de  SA-2 

Figura 22— Espectro de RMN (300 MHz, CDC13) de  SA-2 
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Figura 23— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  SA-2 

Figura  24 —  Espectro  de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de SA-2 
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Figura 25 — Expansão do espectro (15,78 — 41,76 ppm) de 13C-DEPT  135° (125 MHz, 
CDC13) de  SA-2 

Figura 26 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de  SA-2 
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4.1.1.3 Identificação estrutural de  SA-3 (4) 

0 fracionamento cromatográfico em coluna de gel de  silica  do extrato éter de 

petróleo da polpa dos frutos de M zapota possibilitou o isolamento de um sólido branco, 

amorfo, solúvel em clorofórmio, com ponto de fusão de 210,3 - 212,8 °C (item 5.4.2, pág. 

185; Fluxograma 1, pág. 188), denominado  SA-3. 

0 espectro de absorção na região do infravermelho (Figura 27, pág. 89) mostrou 

absorções características de C-H alifático (vc_H  2945 cm-1, 6c_H  1454 cm-1  e 6c_H  1369 cm-1) e 

intensa banda em 1735 cm-1, compatível com grupo carbonila de éster e corroborada pelas 

absorções em 1245 e 1027 cm1, correspondentes As defolinações axiais de C-0. 

0 espectro de RMN 13C-BB de  SA-3 (Figura 29, pág. 90) mostrou sinais 

correspondentes a 32 átomos de carbono, indicando um metabólito especial de natureza 

triterpenoidal. A comparação com RMN13C-DEPT 135° (Figura 30, pág. 90) permitiu 

reconhecer o padrão de hidrogenação correspondente a cada átomo de carbono, sendo sete 

carbonos não hidrogenados, oito carbonos metilicos, onze metilênicos e seis metinicos, 

informação registrada na Tabela 6 (pág. 88). 0 par de deslocamentos químicos em 109,6 

(CH2) e 151,1(C) caracterizou a ligação olefinica dissubstituida, típica de triterpenos da série 

lupano. Essa dedução foi concordante com a presença dos sinais em 6H  4,69 (1H, sl) e 8H  4,79 

(1H, sl) no espectro RMN 1 H (Figura 28, pág. 89), compatíveis com os hidrogênios 

olefinicos geminados da ligação dupla terminal (H2C29=C20R2). 

0 sinal em 6c 171,1 no espectro de RMN 13C-BB foi relacionado a um carbono 

carbonilico de um grupo acetoxila, atribuição compatível com o singleto intenso em 6H  2,04 

(CH3) observado no espectro de RMN 1H. Observou-se, ainda, no espectro de RMN 13C-BB, 

uma absorção em 6c 81,2, típica de carbono saturado oxigenado e, no espectro de RMN 1H, 

um sinal em 6H  4,46 (1H, dd, J = 5,6 e 9,8 Hz) referente ao hidrogênio carbinólico (H-3). 

Adicionalmente, observou-se, no espectro RMN 1H, a presença do sinal centrado em 6H  2,37 

(1H,  td,  J = 5,6 e 11,0 Hz) de hidrogênio ligado a carbono alilico (H-19) e sete sinais 

referentes As metilas restantes (6H  0,79; 0,84; 0,85; 0,86; 0,94; 1,04; 1,69). 

0 espectro de massas de  SA-3 (Figura 31, pág. 91) apresentou o pico do  ion  

molecular em nilz 468, compatível com a fórmula molecular C32H5202, confirmando os dados 

de IV, RMN 'He RMN '3C. 
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De acordo com os dados discutidos acima e com base na análise da literatura 

(SILVA et  al.,  1998) (Tabela 6, pág. 88), chegou-se A. conclusão de que  SA-3 corresponde ao 

3-0-acetil-lupeol (acetato de lupeol) (4), um triterpeno já isolado anteriormente do tronco da 

espécie M zapota (HOSOMI et  al.,  1983) e da parte aérea de M hexandra  (PANT;  

RASTOGI, 1977). Entretanto, este é o primeiro relato da presença desse metabólito especial 

nos frutos de M zapota. 

Constatou-se na literatura que o acetato de lupeol (4) é responsável por algumas 

atividades biológicas, tais como antiartrite (KWEIFIOOKAI; CARROLL, 1993) e 

antifertilidade (GUPTA et  al.,  2005). 
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Tabela 6 - Deslocamentos químicos (5) de RMN 13C (CDC13) de  SA-3 (4), comparados com 
dados registrados na literatura para acetato de lupeol (SILVA et  al.,  1998) 

SA-3 (4)  Acetato  de lupeol (Lit.) 
C 

8, 8, 
C 
4 38,1 38,0 
8 41,2 41,0 

10 37,4 37,2 
14 43,2 43,0 
17 43,1 43,0 
20 151,1 151,1 

11(C=0) 171,1 171,2 
CH 
3 81,2 81,2 
5 55,6 55,5 
9 50,6 50,5 

13 38,3 38,2 
18 48,5 48,4 
19 48,2 48,2 

CH2 

1 
2 
6 
7 

11 
12 
15 
16 
21 
22 
29 

CH3  
23 
24 
25 
26 
27 
28 
30 
2'  

38,6 
23,9 
18,4 
34,5 
21,2 
25,3 
27,7 
35,8 
30,1 
40,2 

109,6 

28,1 
16,2 
16,7 
16,4 
14,7 
18,2 
19,5 
21,4 

38,6 
23,9 
18,2 
34,4 
21,1 
25,2 
27,6 
35,7 
29,9 
40,2 

109,5 

28,1 
16,7 
16,2 
16,8 
14,7 
18,2 
19,4 
21,1 

29 
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Figura 27 — Espectro de absorção na região do infravermelho (filme) de  SA-3 

Figura 28 — Espectro de RMN 111 (300 MHz, CDC13) de  SA-3 
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Figura 29— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  SA-3 

Figura  30 —  Espectro  de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de SA-3 
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Figura 31 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de  SA-3 

4.1.1.4 Identificação estrutural de  SA-4 (135 e 136) 

0 tratamento cromatográfico do extrato acetato de etila, utilizando gel de  silica, 

silica  flash e recristalização em metanol, resultou no isolamento de um sólido branco, solúvel 

em clorofórmio (item 5.4.2, pág. 185; Fluxograma 1, pág. 188), com faixa de fusão de 83,8 a 

88,3 °C, denominado  SA-4. 

0 espectro de absorção na região do infravermelho (Figura 33, pág. 95) 

apresentou bandas características de C—H alifatico (vc_H 2929 cm-1, 5c-H 1462 cm-I  e 5c-H 

1376 cm-I), intensa banda compatível com a presença de carboxila de éster (vc-o 1731 cm-1), 

além de uma absorção referente A. ligação  C=C  de alceno (vc=c 1653 cm-I). 

0 espectro de RMN 13C-BB de  SA-4 (Figura 35, pág. 96), de modo semelhante 

ao do  SA-2, exibiu um elevado número de sinais na região de carbonos saturados (6c 14,1-

59,3), característicos de moléculas triterpenoidicas, corroborando os dados do espectro de 

RMN 1E1 (Figura 34, pág. 95), onde foram observados sinais típicos dessa classe de 

compostos (6H  0,80-1,91). 

Ao comparar os espectros de RMN 13C-BB e RMN 13C-DEPT  135° (Figura 37, 

pág. 97), foram constatados os sinais em 8c 124,5  (CH),  139,8 (C) e 121,8  (CH),  145,4 (C), 
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compatíveis com duas ligações duplas trissubstituidas de triterpenos das séries urs-12-eno e 

oleano-12-eno, respectivamente. Os sinais em 8H  5,13 (t, J = 3,4 Hz) e 8H  5,19 (t), ambos na 

regido de dupla ligação, concordam com essa dedução e foram associados aos hidrogênios 

olefinicos dos C-12 da mistura. 

Comparando-se os dados de RMN 13C e 1H de  SA-4 com os derivados acetilados 

de a- e P-amirina  (SA-2), verificou-se que o singleto intenso em 8H  2,05 (hidrogênios de 

metila ligados à carbonila) observado em RM-1\1 1H de  SA-2 desapareceu, surgindo agora, 

nessa região, um tripleto em 8H  2,30 (J = 7,4 Hz) concordante com o sinal de carbono 

metilênico em 8c 35,1. No espectro de RMN 13C-DEPT  135°, constatou-se um maior número 

de sinais de 8c 22,5 a 33,0, compatíveis com vários carbonos CH2, e que os carbonos 

carbonflicos (c 173,9) se encontravam mais desprotegidos cerca de 2,8 ppm relativamente 

aos do 3-0-acetil-a/f3-amirina. 0 espectro de RMN 13C ainda exibiu o sinal de carbono 

metilico em 8c  14,1 e absorção em 8c 80,8, correspondente a um carbono  (CH)  sp3  oxigenado, 

em acordo com o sinal em 8H  4,51 referente a hidrogênio carbinólico. Tais dados permitiram 

caracterizar  SA-4 como uma mistura de dois triterpenos da série ursano e oleanano 

esterificados em  CH-3. Com  as informações até aqui obtidas, foi possível propor as unidades 

estruturais abaixo: 

8, 14,1 
o 

t 6c 173,9 

8,35,0 

A posição de esterificação foi determinada através dos mapas de correlação 

heteronuclear a longa distancia 1H — 13C, obtidos no experimento HMBC (Figura 42, Figura 

43, Figura 44, págs. 99 e 100), em função da correlação observada entre H-3 em 8H  4,51 com 

o carbono carbonílico (c 173,9) e com os carbonos metílicos C-23 (5c  28,3) e C-24 (c 15,9), 

como mostra a Figura 32. As outras correlações foram realizadas usando-se, além dos mapas 

de correlação heteronuclear — HMBC, os mapas de correlação heteronuclear 1H — 13C a uma 
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ligação — HMQC (Figura 40, Figura 41, págs. 98 e 99), conforme apresentado na Tabela 7 

(pág. 94). 

Figura 32 — Representação de alguns acoplamentos a longa 
distancia (1H — 13C — HMBC) de  SA-4 (135, 136) 

O espectro de massas (Figura 45, pág. 101) mostrou o pico correspondente ao  ion  

molecular em m/z 524, possibilitando determinar o número de carbonos metilênicos do ácido 

saturado, dai chegando-se 6. fólinula molecular C36H6002, com n=3. Algumas propostas de 

fragmentações no espectrômetro de massas para  SA-4 estão apresentadas no Quadro 5. Desse 

modo, comparando-se os dados apresentados, pode-se caracterizar a  SA-4 como uma mistura 

binária dos triterpenos pertencentes 6. série a- e P-amirina, esterificados com o ácido 

hexanóico (C6) (capróico) na posição 3, ou seja, 3-0-hexanoil-a/p-amirina (hexanoato de 

a/f3-amirina) (135, 136), isolados pela primeira vez na espécie Manilkara  zap  ota. 

Recentemente, foi registrada atividade antinociceptiva para esses metabólitos especiais 

(SOLDI et  al.,  2007) e, embora as amirinas estejam presentes em muitas fontes vegetais, sua 

ocorrência na folina esterificada com ácidos graxos ainda é relativamente restrita (MENDES 

et  al.,  1999). 
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Tabela 7 - Deslocamentos químicos (8) de RMN 1H e 13C (HMQC e HMBC, CDC13) de  SA-
4 (135, 136), comparados com dados registrados na literatura para a- e 13-amirina 
(MAHATO; KUNDU, 1994) 

HMQC HMBC 0- a- 

amirina SA-4-o (136)a  SA-4-u (135) b  SA-4-o (136) / SA-4-u (135) amirina 

5c 8ii 8c 8H 2JCH 3T CH 5C 5C 

C 
4 37,0 - 37,0 - - - 38,8 38,7 
8 40,0 40,2 - 3H-26 3H-27 38,8 40,0 

10 37,9 37,9 - - - 37,6 36,9 
13 145,4 - 139,8 - H-18 H-11; 3H-27 145,1 139,3 
14 41,9 42,3 - 3H-27 H-12; 3H-26 41,8 42,0 
17 33,5 - 33,9 - - - 32,5 33,7 
20 31,3 - - - - - 31,1 - 

1' (C=0) 173,9 - 173,9 - 2H-2' H-3; 2H-3' - - 
CH 
3 80,8 4,51 (dd) 80,8 4,51 (dd) - 3H-23; 3H-24 79,0 78,3 
5 55,5 0,87 55,5 0,87 - 3H-23; 3H-24; 3H-25 55,3 55,7 
9 47,8 1,60 47,8 1,60 - H-12u; 3H-25; 3H-26 47,4 47,7 

12 121,8 5,18(t) 124,1 5,13 (t, J =3,4) H-11 H-18u 121,8 124,3 
18 47,4 1,95 59,3 1,32 - H-12; 3H-28u 47,4 58,9 
19 - - 39,9 1,38  ou  0,95 - - - 39,6 
20 - 39,9 0,95  ou  1,30 - - - 39,6 

CH2  
1 38,6 1,67; 1,10 38,6 1,67; 1,10 - H-3 38,7 38,7 
2 25,4 - 25,4 - - 27,3 27,2 
6 18,5 1,52; 1,40 18,5 1,52; 1,40 - - 18,5 18,3 
7 33,1 - 32,8 - - - 32,8 32,9 

11 23,8 - 23,8 - - - 23,6 23,3 
15 26,3 - 28,9 - - 3H-27u 26,2 28,7 
16 27,1 - 26,8 - - - 27,0 26,6 
19 47,0 1,72; 1,08 - - - 46,9 - 
21 35,0 1,48; 1,25 31,9 1,40 1,25 - - 34,8 31,2 
22 37,3 1,43; 1,22 41,7 1,43; 1,29 - - 37,2 41,5 
2'  35,1 2,30 (t, J = 7,4) 35,1 2,30 (t, J = 7,4) - - - - 
3'  25,0 1,27 25,0 1,27 2H-2' - - - 
4'  31,5 1,27 31,5 1,27 - - - - 
5'  22,5 1,27 27,5 1,27 - - - - 

CH3  
23 28,3 0,88 (s) 28,3 0,88 (s) - H-3 28,2 28,1 
24 15,9 0,88(s) 15,9 0,88(s) - H-3 15,5 15,6 
25 15,9 1,02-0,83 15,8 1,02-0,83 - - 15,6 15,4 
26 17,0 1,02-0,83 16,8 1,02-0,83 - - 16,9 16,8 
27 26,3 1,13 (s) 23,5 1,07 (s) - - 26,0 23,3 
28 28,6 1,02-0,83 28,3 1,02-0,83 - - 28,4 28,1 
29 33,5 1,02-0,83 17,7 1,02-0,83 - - 33,0 17,4 
30 23,4 1,02-0,83 21,6 1,02-0,83 - - 23,7 21,3 
6' 14,1 1,02-0,83 14,1 1,02-0,83 - - - - 

:  SA-4 com esqueleto oleanano; 
b:  SA-4 com esqueleto ursano; 
Constante de acoplamento (J) em Hz. 
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Figura 33 — Espectro de absorção na região do infravermelho (KBr) de  SA-4 

Figura 34— Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDC13) de  SA-4 
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Figura 35— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  SA-4 
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Figura 36 — Expansao do espectro (47,83 — 14,14 ppm) RMN 13C-BB ° (125 MHz, CDC13) 
de  SA-4 
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Figura  37—  Espectro  de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de SA-4  

Figura 38 — Expansão do espectro (59,26 — 16,97 ppm) de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, 
CDC13) de  SA-4 
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Figura  39—  Mapa  de correlaydo homonuclear 1H — 1H — COSY (CDC13) de SA-4 

Figura 40 — Mapa de correlaçao heteronuclear 1H — 13C a uma ligaçao — HMQC 
(CDC13) de  SA-4 
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Figura 41 — Mapa de correlação heteronuclear 1H — 13C a uma ligação — HMQC 
(CDC13) de  SA-4 

Figura 42 — Mapa de correlação heteronuclear 1H — 13C a longa distância — HMBC 
(CDC13) de  SA-4 
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Figura 43 — Mapa de correlacao heteronuclear 1H — 13C a longa distancia — HMBC 
(CDC13) de  SA-4 

Figura 44 — Mapa de correlaçao heteronuclear 1H — 13C a longa distancia — HMBC 
(CDC13) de  SA-4 



Figura 45 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de  SA-4 
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Quadro 5 — Propostas de fragmentações no espectrennetro de massas para  SA-4 
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4.1.1.5 Identificação estrutural de  SA-5 (137) 

0 extrato etanálico da polpa de M  zap  ota, após processo de partição liquido-

liquido com vários solventes, resultou em uma fração aquosa que foi liofilizada e submetida a 

sucessivas recristalizações, levando ao isolamento de  SA-5 (item 5.4.3, pág. 186; 

Fluxograma 2, pág. 189). Esta substância apresentou-se com aspecto de cristais amarelados, 

solúvel em água e com ponto de fusão de 227,4 - 229,6 °C. 

No espectro de absorção na região do infravermelho de  SA-5 (Figura 47, pág. 

106), foi observada uma intensa absorção em 3313 cm"1  (0-H), sugerindo a presença de um 

ou mais grupos hidroxilas. Esse espectro mostrou também uma banda em 2905 cm-1, relativa 

deformação axial de carbono saturado (C-H), bandas em 1047 cm-1  e 1011 cm-1, 

condizentes com a deformação axial de ligação C-0, além de uma absorção em 1422 cm-1, 

referente 6. deformação angular de C-H e que pode estar acoplada com a vibração de 

deformação angular de 0-H, que ocorre na mesma regido. 

0 espectro de RMN 13C-BB (Figura 50, pág. 107) registrou um total de seis 

linhas espectrais. A comparação entre os espectros de RMN 13C-BB e RMN 13C-DEPT  135° 

(Figura 51, pág. 108) pennitiu reconhecer um sinal de carbono metilênico em 8c  34,8, 

enquanto os outros cinco sinais mencionados (8c 70,1; 70,5; 72,5; 73,8; 76,1) se referem a 

carbonos metinicos e estão na regido típica de carbono ligado a oxigênio. Após análise dos 

dados, suspeitou-se então que  SA-5 tratava-se de um poliol. 

0 espectro de RMN 1 F1 (Figura 48, pág. 106) apresentou dois grupos de sinais: o 

primeiro na faixa de 3,H  1,65-1,87, compatível com grupos CH2; o segundo na regido de 8H  

3,41-3,89, característico de hidrogênios ligados a carbonos oxigenados, em concordância com 

os espectros de IV e RMN 13C-BB. 

0 mapa de correlação heteronuclear 11-1 - 13C, obtido no experimento HMQC 

(Figura 53, pág. 109), permitiu associar, de forma inequívoca, os sinais de todos os 

hidrogênios aos seus respectivos carbonos, conforme pode ser observado na Tabela 8 (pág. 

105). 

0 mapa de correlação homonuclear - 11-I, obtido no experimento  COSY  

(Figura 52, pág.108), mostrou os acoplamentos entre todos os hidrogênios da molécula. 

No espectro de RMN 111, foram observados os sinais dos hidrogênios ligados a 

carbono metilênico, H-6a e H-6e, em 6H 1,68 (ddd; J = 3,3; 11,8; 13,9 Hz) e 8H  1,86 (ddd; J 

3,3; 6,9; 13,9), respectivamente. Ambos os sinais foram correlacionados no mapa de 
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correlação homonuclear 1H — 1H —  COSY  com três hidrogênios (geminal, axial e equatorial) 

(Figura 46, abaixo) e no mapa de correlação heteronuclear 1H — 13C — HMQC com o sinal de 

carbono em 6c  34,8. 

OH 0
2 

6 1 

OH  
H 4 3 

5 
OH 

Figura 46 — Representação de alguns acoplamentos observados no mapa de 
correlação homonuclear 1H — 1H —  COSY  de  SA-5 

A constante de acoplamento do tripleto em 6H  3,43 (t; J = 9,3 Hz), atribuida ao 

hidrogênio H-2 em posição axial, indicou que os hidrogênios vizinhos, H-1 e H-3, também 

ocupam posição axial. 0 sinal do hidrogênio em posição axial H-1 (OH  3,62; m) não está bem 

separado, parecendo estar parcialmente superposto pelo sinal de H-3, em posição axial OH  

3,58; dd; J = 3,2 e 9,3 Hz). A feição dos sinais atribuidos para 11-4 ---- 3,80; si) e H-5 OH  = 

3,89; dl; J = 3,2 Hz) indicaram que esses dois  protons  estão em posição equatorial (Figura 49, 

pág. 107). 

Esses resultados são consistentes com a estrutura conformacional favorável 

(hidroxilas em equatorial, equatorial, equatorial, axial, axial), mostrada abaixo para um  polio!  

do grupo dos quercitóis, ou seja, proto-quercitol (137). 
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Com base na análise exposta acima e comparação com dados de RMN 111 e 13C 

registrados na literatura (MACHADO; LOPES, 2005) (Tabela 8, pág. 105), chegou-se 

conclusão de que  SA-5 corresponde realmente ao proto-quercitol ou 1,3,4/2,5-

ciclohexanopentol (137). Quercitol é comumente usado como termo genérico de 

ciclohexanopentóis. Essas substâncias podem existir em 16 formas estereoisoméricas, das 

quais 12 são opticamente ativas. 0 quercitol foi primeiramente isolado em 1849, do carvalho 

europeu (Quercus sp.); somente em 1961 ocorreu o primeiro registro de proto-quercitol nas 

folhas de  Eucalyptus  populnea (JAKOBSEN; AASEN; STROM, 2007). Um minucioso 

levantamento bibliográfico revelou que esta substância está sendo registrada pela primeira vez 

no gênero Manilkara, embora a ocorrência de d-quercitol já tenha sido relatada nas sementes 

de Achras sapota  (VAN  DER HAAR, 1922). 0 proto-quercitol é um poliol de importância 

significativa, por apresentar atividades biológicas, tais como inibição da glicosidase (SHIH; 

KUO;  UN,  2004), ação hipotensiva segura, sem efeito adverso (KENJI et  al.,  2000) e, ainda, 

por sua versatilidade como intermediário sintético  (LEE  et  al.,  2005). 
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Tabela 8 - Deslocamentos químicos (8) de RMN  Ili  e 13C (HMQC, D20) de  SA-5 (137), 
comparados com dados registrados na literatura para proto-quercitol 
(MACHADO; LOPES, 2005) 

HMQC  

SA-5 (137) proto-quercitol (Lit.) 

5H 5c SH  

1 70,5 3,62 (m) 69,1 3,65 (ddd; J = 5,0; 9,3 e 11,5; Hz) 

76,1 3,43 (t; J = 9,3 Hz) 74,8 3,46 (t; J = 9,3 Hz) 

72,5 3,58 (dd; J = 3,2 e 9,3 Hz) 71,2 3,61 (dd; J = 3,3 e 9,3 Hz) 

73,8 3,80 (si) 72,5 3,83 (dt; J = 1,3 e3,3 Hz) 

70,1 3,89 (dl; J = 3,2 Hz) 68,8 3,92 (q; J = 3,3 Hz) 

34,8 1,68 (ddd; J = 3,2; 11,8; 13,9 Hz) 33,5 1,71 (ddd; J = 3,3; 11,5 e 14,0 Hz) 

1,86 (ddd; J = 3,2; 6,9; 13,9 Hz) 1,89 (dddd; J = 1,3; 3,3; 5,0; e 14,0; Hz) 
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Figura 47 — Espectro de absorção na regido do infravermelho (KBr) de  SA-5 

Figura 48 — Espectro de RMN 1H (500 MHz, D20) de  SA-5 
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Figura 49 — Expansão do espectro (3,41 — 3,89 ppm) de de RMN 1H (500 MHz, D20) de  SA-5 

Figura 50— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, D20) de  SA-5 
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Figura  51 —  Espectro  de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, D20) de SA-5 

Figura 52 — Mapa de correlação homonuclear 1H — 1 H —  COSY  (D20) de  SA-5 
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Figura 53 — Mapa de correlação heteronuclear 1H — 13C a uma ligação — HMQC 
(D20) de  SA-5 

4.1.1.6 Identificação estrutural de SA-5Ac (138) 

Com o objetivo de confiiinação da estrutura de  SA-5, foi realizada uma reação de 

acetilação usando anidrido acético, piridina e DMAP (item 5.7.1, pág. 195), obtendo-se seu 

derivado acetilado, denominado SA-5Ac. Essa substância mostrou-se solúvel em clorofórmio, 

com ponto de fusão de 123,5 — 125,7 °C. 

Através da comparação dos espectros de absorção de IV de SA-5Ac (Figura 54, 

pág. 111) e de  SA-5, verificou-se, no espectro de SA-5Ac, a ausência de absorções de grupos 

hidroxilas e o aparecimento de uma intensa vibração de deformação axial de éster da ligação 

C=0 (vc=0  1754 cm-1), além de uma banda forte e larga da vibração de estiramento C-0 (vc-o 

1228 cm-1), sugerindo a obtenção de um éster. 

0 espectro de RMN 1H de SA-5Ac (Figura 55, pág. 111) apresentou como 

característica fundamental a presença dos sinais compreendidos entre 6}1  5,06 e 5,35, 

atribuídos aos hidrogênios ligados a carbonos oxigenados, além do aparecimento dos sinais 



proto-quercitol acetilado (138) 
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referentes aos hidrogênios das metilas, característicos dos grupos acetila [5H  2,02 (s), 2,07 (s), 

2,09 (s), 2,12 (s)J, que não tinham sido observados em  SA-5. 

0 espectro de RMN 13C BB (Figura 56, pág. 112) revelou a presença de quinze 

linhas espectrais. A comparação entre os espectros de RMN 13C-BB e RMN 13C-DEPT  135° 

(Figura 57, pág.112) permitiu identificar cinco desses sinais como grupos metilicos ligados a 

acetila (5c 20,7; 20,8; 20,9; 21,02; 21,09); um carbono metilênico (6c 30,0); cinco carbonos 

metinicos oxigenados (5c 67,7; 68,6; 69,2; 69,6; 71,0) e quatro carbonos não hidrogenados, 

correspondestes aos carbonos carbonflicos de éster (6c 169,3 x 2; 169,9; 170,0; 170,1). Esses 

dados são concordantes com aqueles apresentados nos espectros de absorção do IV e no de 

RMN 1H. 

Analisado-se os dados discutidos acima e comparando-se com os dados de RMN 

1H e 13
C descritos na literatura (SALAMCI et  al.,  1997), pode-se concluir que SA-5Ac 

corresponde ao derivado penta-acetilado do proto-quercitol (138). 
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Figura 54 — Espectro de absorção na regido do infravermelho (filme) de SA-5Ac 

Figura 55 — Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDC13) de SA-5Ac 
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Figura 56— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de SA-5Ac 

Figura  57 —  Espectro  de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de SA-5Ac 
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4.1.1.7 Identificação estrutural de  SA-6 (18a, 18b) 

0 fracionamento cromatográfico em coluna de gel de  silica  do extrato etanólico 

da polpa de sapoti possibilitou o isolamento de um material de aspecto viscoso, amarelo claro, 

solúvel em metanol e água, codificado como  SA-6 (item 5.4.3, pág. 186; Fluxograma 2, pág. 

189). 

0 espectro de absorção na regido do infravermelho de  SA-6 (Figura 58, pág. 115) 

mostrou uma banda larga e intensa em 3371 cm-I, característica de deformação axial da 

ligação 0-H do grupamento hidroxila; absorção em 2930 cm-I  de deformação axial de C-H e 

banda em 1074 cm1, referente a vibrações de deformação axial de C-0. 

0 espectro de RMN 13C-BB (Figura 60, pág. 116) registrou um total de doze 

linhas espectrais, todas localizadas na regido de carbonos com hibridação sp3  ligados a átomos 

de oxigênio. Através da comparação dos espectros de RMN 13C-BB e RMN 13C-DEPT  135° 

(Figura 61, pág. 116), pode-se observar a presença de dez carbonos metinicos  (CH;  8c 72,3; 

72,4; 74,1; 74,2; 75,5; 76,9; 78,5; 78,6; 94,8 e 98,6), dois metilênicos (CH2;  8c 63,4 e 63,5) e 

nenhum carbono não hidrogenado. Os sinais em 8c 94,8 e 98,6 indicaram a presença de dois 

carbonos anoméricos na molécula. 

0 espectro de RMN 111 (Figura 59, pág.115) apresentou absorções na região 

característica de hidrogênios ligados a átomos de carbonos oxigenados, em acordo com os 

espectros de IV e RMN 13C-BB. 0 espectro de RMN 111 mostrou um dubleto em 8H  4,65 (d, J 

= 7,9 Hz) e, em 8H  5,24 (si), um singleto largo de hidrogênios ligados a carbono anomérico, 

em posição axial e equatorial, correspondente à forma 13 e a-piranosidica da glicose, 

respectivamente. A ressonância dos demais prótons ocorreu em uma pequena faixa espectral 

de 3,24 - 4,66 ppm, com subseqüente sobreposição de sinais. Assim, verificou-se a presença 

de sinais na regido de 8H  3,40-3,43 e 43H  3,77-3,84, além de dubletos, tripletos e duplo dubleto, 

conforme mostrado na Tabela 9 (pág. 114). 

0 espectro de massas de  SA-6 (Figura 62, pág. 117) apresentou o pico do  ion  

molecular em m/z 180, compatível com a fórmula molecular C61-11206, confirmando os dados 

de IV, RMN 11-1 e 13C. 

De acordo com a discussão apresentada acima e com base na análise comparativa 

de dados de RMN 111 e 13C com aqueles registrados na literatura  (WANG;  FALKE; CHAN, 

1986; POUCHERT; BEHNKE, 1993; ROSLUND et  al.,  2008) (Tabela 9, pág. 114), 
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concluiu-se que  SA-6 tratava-se do a- e f3-D-glicose (18a, 18b), monossacarideos muito 

comuns em plantas e isolados anteriormente das folhas e frutos de M  zap  ota (AHMED; 

IFZAL; ZAIDI, 1982). 

Tabela 9 - Deslocamentos químicos (8) de RMN 1E1 e 13C (D20) de  SA-6 (18a, 18b), 
comparados com dados registrados na literatura para a- e p-D-glicose  (WANG;  
FALKE; CHAN, 1986; POUCHERT; BEHNKE, 1993; ROSLUND et  al.,  2008)  

SA-6 (18a/b) D-glicose  (Lit.) SA-6 (18a/b) D-glicose  (Lit.) 

C 5H  511 8c 5c 

la 5,24  (si)  5,21 94,8 94,8 

2a 3,54 (dd; J = 3,5 e 9,8 3,51 74,2 74,2 

3a 3,72 (t; J = 9,4 Hz) 3,70 75,5 75,5 

4a 3,40 - 3,43 3,39 72,4 72,4 

5a 3,77 - 3,84 3,81 74,1 74,2 

6a-a 3,85 (d; J = 10,6 Hz) 3,82 63,4 63,3 

6a-b 3,77 - 3,84 3,74 

10 4,60 (d; J = 7,9 Hz) 4,63 98,6 98,6 

2E3 3,25 (t; J = 8,0 Hz) 3,23 76,8 76,9 

313 3,50 (t; J = 9,1 Hz) 3,47 78,6 78,7 

40 3,40 - 3,43 3,38 72,3 72,3 

50 3,40 - 3,43 3,45 78,4 78,5 

613-a 3,90 (d; J = 12,2 Hz) 3,88 63,5 63,4 

613-b 3,74 (d; J = 12, 7 Hz) 3,70 
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Figura 58 — Espectro de absorção na regido do infravermelho (KBr) de  SA-6 

Figura 59 — Espectro de RMN IFI (500 MHz, D20) de  SA-6 
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Figura 60— Espectro de RMN I3C-BB (125 MHz, D20) de  SA-6 

Figura  61 —  Espectro  de RMN I3C-DEPT 135° (125 MHz, D20) de SA-6 
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Figura 62 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de  SA-6 

4.1.1.8 Identificação estrutural de  SA-7 (33 e 34) 

Cromatografia em gel de  silica  do material insaponificável, obtido da fração 

hexânica da polpa de M zapota (item 5.4.4, pág. 187), resultou no isolamento de um sólido 

branco, solúvel em clorofórmio, denominado  SA-7, com faixa de fusão de 180,3 — 186,1 °C. 

0 espectro de absorção na regido do infravermelho (Figura 63, pág. 120) mostrou 

uma banda em 3344 cm-1, característica de deformação axial da ligação 0—H do grupamento 

hidroxila, absorções referentes ã. ligação C—H alifático (vc_H  2945 cm-1  e 2859 cm-1, 8C-H 1455 

cm-1  e 6c_H  1376 cm-1), além de absorção em 1030 cm4, característica de deformação axial de 

C-0. 

0 elevado número de linhas espectrais nos espectros de RMN 13C-BB (Figura 65, 

pág. 121), com um conjunto de sinais na regido de carbonos aliaticos (c 15,8-59,2), sugeriu 

a presença de molécula triterpenóidica. Esse fato foi corroborado pelo espectro de RMN 11-1 

(Figura 64, pág. 120), que mostrou vários sinais na regido de 6c 0,79 a 1,92. 0 sinal em 6c 

3,23 (dd, J = 5,2 e 11,0 Hz) foi associado a um átomo de hidrogênio ligado a carbono 

carbinólico, enquanto os sinais em 6c 5,13 (t, J = 3,5 Hz) e 6c  5,18, ambos na região de dupla 

ligação, foram associados aos hidrogênios olefinicos, característicos de uma mistura de 

triterpenos pentaciclicos das séries urs-12-eno e oleano-12-eno. As absorções exibidas nos 
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espectros de RMN 13C-BB e RMN 13C-DEPT  135° (Figura 66, pág. 121; Figura 67, pág. 

122) confirmaram que  SA-7 tratava-se da mistura de triterpenos, uma vez que os sinais em 8c 

124,6  (CH),  139,8 (C) e 121,9  (CH),  145,4 (C) eram compatíveis com aqueles característicos 

das séries ursano e oleanano, respectivamente (AHMAD; ATTA-UR-RAHMAN, 1994). 

Observou-se, ainda, sinal em 8c 79,3, característico dos carbonos hidroxilados (C-3) dessa 

mistura. 

Analisando-se os dados discutidos acima e realizando comparação com os 

deslocamentos químicos descritos na literatura (MAHATO; KUNDU, 1994) (Tabela 10, pág. 

119), concluiu-se que  SA-7 tratava-se da mistura binária dos triterpenos 3P-hidroxiurs-12-eno 

(a-amirina) (33) e 3P-hidroxiolean-12-eno (P-amirina) (34), na proporção de 61,3 % e 38,7 

%, respectivamente. 

0 espectro de massas de  SA-7 (Figura 68, pág. 122) é concordante com essa 

conclusão, apresentando pico correspondente ao  ion  molecular em m/z 426, compatível com 

fórmula molecular C301-1500, com seis instaurações e fragmentações características desses 

triterpenos. Os possíveis caminhos de fragmentações no espectrômetro de massas para  SA-7 

são mostrados no Quadro 6 (pág. 123). 

Esses metabólitos especiais são comuns nas folhas e látex na espécie em estudo 

(NIELSEN et  al.,  1979; AHMED; TABASSUM; IFZAL, 1989), porém não há qualquer 

registro dessas substâncias nos frutos de M zapota. Os triterpenos a- e P-amirina exibem 

interessantes atividades farmacológicas, que incluem antiinflamatória, antinociceptiva 

(OTUKI et  al.,  2005) e antifúngica (JOHANN et  al.,  2007), podendo, ainda, ser usados no 

tratamento de pruridos associados com alergia, dermatites de contato e eczemas (OLIVEIRA 

et  al.,  2004). 

30 

313-Hidroxiurs-12-eno (a-amirina) (33) 3p-Hidroxiolean-12-eno (p-amirina) (34) 
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Tabela 10 - Deslocamentos químicos (8) de RMN (CDC13) de  SA-7 (33 e 34), 
comparados com dados registrados na literatura para a- e P-amirina 
(MAHATO; KUNDU, 1994)  

C 

- - - , 

SA-7 (33) a-amirina (Lit.) SA-7 (34) f3-amirina (Lit.) 

8c - 6c 6c - - 5c 

C 
4 
8 

10 
13 
14 
17 
20 
CH 

38,9 
40,0 
37,1 

139,8 
42,3 
33,5 

38,7 
40,0 
36,9 

139,3 
42,0 
33,7 

38,9 
38,9 
37,3 

145,4 
41,9 
32,7 
31,2 

38,8 
38,8 
37,6 

145,1 
41,8 
32,5 
31,1 

3 79,2 78,3 79,2 79,0 
5 55,4 55,2 55,4 55,3 
9 47,9 47,7 47,8 47,7 

12 124,6 124,3 121,9 121,8 
18 59,2 58,9 47,4 47,4 
19 39,8 39,6 
20 39,8 39,6 

CH2  
1 38,8 38,7 38,8 38,7 
2 27,4 27,2 27,4 27,3 
6 18,5 18,3 18,5 18,5 
7 33,1 32,9 33,1 32,8 

11 23,4 23,3 23,5 23,6 
15 28,9 28,7 26,3 26,2 
16 26,8 26,6 27,1 27,0 
19 47,0 46,9 
21 31,4 31,2 34,9 34,8 
22 41,7 41,5 37,3 37,2 

CH3  
23 28,3 28,1 28,3 28,2 
24 15,7 15,6 15,5 15,5 
25 15,8 15,6 15,8 15,6 
26 17,0 16,8 17,0 16,9 
27 23,5 23,3 26,2 26,0 
28 28,3 28,1 28,6 28,4 
29 17,6 17,4 33,5 33,3 
30 21,6 21,3 23,7 23,7 

30 
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Figura 63 — Espectro de absorção na regido do infravermelho (KBr) de  SA-7 

Figura 64 — Espectro de RMN 1H (500 MHz, CDC13) de  SA-7 
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Figura 65— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  SA-7 

Figura  66 —  Espectro  de RMN I3C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de SA-7 
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Figura 67 — Expansão do espectro (15,58 — 59,29 ppm) RMN 13C-BB (125 MHz, 
CDC13) de  SA-7 

Figura 68 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de  SA-7 
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Quadro 6 — Propostas de fragmentações no espectrômetro de massas para  SA-7 
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4.1.2 Constituintes químicos isolados dos frutos de Spondias tuberosa Arruda  Camara  
(umbu) 

4.1.2.1 Identificação estrutural de  CJ-1 (9) 

0 metabólito especial codificado como  CJ-1 foi isolado após sucessivas colunas 

cromatográficas em gel de  silica  das frações CH2C12  e AcOEt, obtidas de coluna filtrante do 

extrato acetato de etila da polpa de S. tuberosa Arruda  Camara  (item 5.5.1, pág. 190; 

Fluxograma 3, pág. 192), sob a forma de cristais aciculares, com ponto de fusão entre 111,5 

— 113,7 °C. 

0 espectro de absorção na regido do infravermelho (Figura 69, pág. 127) 

apresentou uma banda em 3352 cm-1, compatível com deformação axial de ligação 0—H; 

absorções em 2940 e 2860 cm-1, características de deformação axial de ligação C 3—H; 

absorção em 1645 cm-1, correspondente a vibrações de deformação axial  C=C  de alcenos; 

além da banda em 1061 cm-1, associada às vibrações de deformação axial de ligação C-0. 

0 espectro de RMN 11-1 (Figura 70, pág. 127) apresentou a absorção de um 

hidrogênio olefinico em 8H  5,35 (d, H-6, J = 5,1 Hz) e, ainda, um hidrogênio representado 

como um multipleto centrado em 8H  3,52 (m, H-3), provavelmente ligado a carbono 

carbinólico. Mostrou, também, vários sinais na faixa de 8H  0,68 a 2,29, representativos de 

grupos metilas, metilênicos e metinicos existentes na estrutura de esteróides. 

Através da comparação dos espectros de RMN 13C-BB (Figura 71, pág. 128) e 

RMN 13C-DEPT  135° (Figura 72, pág. 128), foram observados os sinais em 5c  141,0 (C) e 

121,9  (CH),  característicos de uma ligações dupla trissubstituida. 0 sinal em 6c 72,0 indicou a 

presença de um carbono carbinálico na molécula. Esses dados, quando aliados com aqueles 

observados no espectro de RMN 11-1, levaram à conclusão de que  CJ-1 corresponde ao 

esteróide P-sitosterol. 

A confirmação final da identidade de  CJ-1 como sendo o P-sitosterol (9) foi 

realizada principalmente por comparação com amostra padrão em CCD e com dados de RMN 

13C-BB descritos na literatura (ALMEIDA, 2003) (Tabela 11, pág. 126). 

0 p-sitosterol (9) é encontrado com freqüência como metabólito especial em 

muitas plantas, sendo este, entretanto, o primeiro relato dessa substancia em S. tuberosa. Esse 

esteráide apresenta algumas propriedades biológicas, tais como a inibição da absorção 

intestinal de colesterol (KAN; BITTMAN, 1991) e o controle da hiperplasia benigna da 
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próstata (KLIPPEL; HILTL; SCHIPP, 1997). Mais recentemente,  Mors  e colaboradores 

(2000) testaram várias substancias naturais de diferentes classes, com histórico de neutralizar 

efeitos dos venenos de cobra. Os autores observaram que o P-sitosterol apresentou 70 % de 

proteção contra a letalidade do veneno da serpente jararaca (Bothrops jararaca). 
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Tabela 11 - Deslocamentos químicos (6) de RMN 13C (CDC13) de  CJ-1 (9), comparados com 
dados registrados na literatura paral3-sitosterol (ALMEIDA, 2003) 

C 
CJ-1 (9) 0-sitosterol (Lit) 

8c 6c 

1 37,5 37,4 
2 29,4 29,3 
3 72,0 71,9 
4 42,5 42,4 
5 141,0 140,9 
6 121,9 121,8 
7 31,9 31,7 
8 32,1 32,0 
9 50,3 50,3 

10 36,4 36,3 
11 21,3 21,2 
12 40,0 39,9 
13 42,5 42,4 
14 57,0 56,9 
15 24,5 24,4 
16 28,4 28,4 
17 56,3 56,1 
18 12,1 11,8 
19 19,6 19,5 
20 36,4 36,3 
21 19,3 19,1 
22 34,1 34,1 
23 26,3 26,3 
24 46,1 46,0 
25 28,5 28,4 
26 19,0 18,9 
27 20,0 19,9 
28 23,3 23,2 
29 12,2 12,1 
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Figura 69 — Espectro de absorção na região do infravermelho (KBr) de  CJ-1 

Figura 70 — Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDC13) de  CJ-1 
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Figura 71 — Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  CJ-1 
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Figura  72 —  Espectro  de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de CJ-1 
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4.1.2.2 Identificação estrutural de  CJ-2 (56 e 145) 

A substancia codificada como  CJ-2 foi isolada, sob a forma de um liquido 

amarelado, após sucessivas colunas cromatográficas em gel de  silica  e sephadex do extrato 

acetato de etila (item 5.5.1, pág. 190; Fluxograma 3, pág. 192). 

0 espectro de absorção na região do IV (Figura 73, pág. 131) apresentou 

absorção intensa indicativa do grupo carboxila (vc=0  1708 cm-1) e deformação axial do grupo 

hidroxila (v0H  3206 cm-1), compatíveis com a presença da função ácido carboxilico, além das 

bandas referentes à deformação axial de C—H (vc_H  2921 cm-1  e 2851 cm-1). 

0 espectro de RMN 1H de  CJ-2 (Figura 74, pág. 132) apresentou dois tripletos, 

um, em 8H  0,89 (J = 6,6 Hz), referente a grupo metila terminal; o outro, em 8H  2,35 (J = 6,6 

Hz), relativo aos hidrogênios de carbonos metilênicos alfa a carbonila. Exibiu, ainda, um 

multipleto em 8H  1,64, associado a hidrogênios ligados a carbonos alifáticos, e sinal intenso 

em torno de 8H  1,31, que foi atribuído a grupos metilênicos (KNOTHE, 2006). Esse espectro 

mostrou, também, um multipleto em 8H  5,35, atribuído a hidrogênios de ligação dupla de 

cadeia alifática, sugerindo a presença de um ácido graxo insaturado. 

0 espectro de RMN 13C-BB (Figura 75, pág. 132) apresentou 22 linhas 

espectrais, sendo dezenove localizadas na regido de carbonos com hibridação sp3  e três na 

região de carbonos com hibridação sp2. A análise comparativa entre os espectros BB e  DEPT  

135° (Figura 76, pág. 133) revelou a presença de um carbono metilico (6c  14,3), várias 

absorções de carbonos metilênicos (8c 22,9 a 34,0), incluindo o sinal em 8c 29,4 com maior 

intensidade, característico de carbonos metilênicos de cadeia de ácido graxo. Os sinais em 8c 

129,9  (CH)  e 130,0  (CH)  foram atribuídos a uma ligação olefinica dissubstituida, enquanto o 

sinal em 8c  178,9 foi correlacionado a um carbono carbonilico de ácido carboxilico. Esses 

dados corroboram aqueles observados no espectro de RMN 1H e sugerem que  CJ-2 

corresponde a uma mistura de um ácido graxo saturado e outro insaturado. 

0 espectro de massas, obtido por impacto eletrônico a 70  eV  (Figura 77, pág. 

133) registrou os picos de  ion  molecular em m/z 324 e 256, possibilitando determinar o 

número de carbonos metilênicos dos ácidos graxos. Com  base nesses dados, foi possível 

indicar para  CJ-2 as fórmulas moleculares C21144002 e C16H3202, com 2 insaturações e 1, 

respectivamente. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 130 
Elucidações estruturais dos constituintes fixos de Mandkara zapota (L.) P. Royen, Spondias tuberosa Arruda  Camara  

e Byrsonima erassifolia (L.) Kunth 

De acordo com os dados discutidos acima e comparação com dados de RN/IN 13C 

registrados na literatura (POUCHERT; BEHNKE, 1993; KNOTHE, 2006), chegou-se A. 

conclusão de que  CJ-2 corresponde a uma mistura binária dos ácidos hexadecan6ico (ácido 

palmitico) (56) e heneicosen6ico (145). As estruturas desses ácidos, com seus respectivos 

deslocamentos químicos de hidrogênio OH) e carbono (8c), são mostradas no Quadro 7 (pág. 

131). 

O ácido hexadecan6ico (56) (C 16:0) é um constituinte bastante comum em várias 

espécies de plantas, identificado anteriormente nas sementes da espécie em estudo (BORGES, 

et  al.,  2007), bem como nas folhas de S. cytherea (LEMOS, et  al.,  1995) e S. lutea (EL FIKI, 

2000). Entretanto, esse é o primeiro registro dessa substância nos frutos de S. tuberosa. 

ácido heneicosen6ico (145) (C 21:1) é um ácido bem mais raro no reino vegetal, tendo sido 

encontrado apenas em esponjas marinhas (CARBALLEIRA; SHALABI, 1994) e algas 

marinhas (DEMBITSKY et  al.,  2003). Assim, esse é o primeiro registro de isolamento de 

Acido heneicosen6ico no gênero Spondias. Foi relatado na literatura que o ácido 

heneicosen6ico pode regular a atividade da proteína p53 para a divisão celular e supressão de 

tumores (IIJIMA, et  al.,  2006). 
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Quadro 7 — Estruturas dos componentes da mistura binária identificada para  CJ-2 e os 
respectivos deslocamentos químicos de hidrogênio (6H)  e carbono (6C) 

Figura 73 — Espectro de absorção na região do infravermelho (KBr) de  CJ-2 



WCMfaai5giiiE 

VVV \1/W 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Elucidações estruturais dos constituintes fixos de Mandkara zapota (L.) P. Royen, Spondias tuberosa Arruda  Camara  
e Byrsonima crassifolia (L.) Kunth 

132 

Figura 74 — Espectro de RMN III (500 MHz, CDC13) de  CJ-2 

Figura 75— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de  CJ-2 
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Figura  76 —  Espectro  de RMN It-DEPT 135° (125 MHz, CDC13) de CJ-2 
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Figura 77 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de  CJ-2 
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4.1.2.3 Identificação estrutural de  CJ-3 (18a e 18b) 

0 tratamento cromatografico em gel de  silica  e sephadex da fração particionada 

com n-butanol, obtida do extrato acetato de etila (item 5.5.1, pág. 190; Fluxograma 3, pág. 

192), forneceu um material viscoso, amarelo claro, solúvel em metanol e água, denominado  

CJ-3. 

Essa substância, após comparação com amostras padrões de açúcares em CCD e 

análise de seus dados espectrais de RMN 11-I e 13C, foi identificada como sendo a- e r3-D-

glicose (18a, 18b), cuja elucidação estrutural foi apresentada na pág. 113. Embora, esses 

monossacarideos sejam muito conhecidos em plantas, principalmente em frutas, não foi 

encontrado nenhum registro do seu isolamento e caracterização na espécie em estudo. 
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4.1.3 Constituintes químicos isolados dos frutos de Byrsonima crassifolia (murici) 

4.1.3.1 Identificação estrutural de MUR-1 (8 e 89) 

A substancia codificada de MUR-1 foi obtida a partir do tratamento 

cromatográfico do extrato etanólico da polpa de B. crassifolia (item 5.6.1, pág. 193; 

Fluxograma 4, pág. 194), sob a forma de sólido amorfo branco, com faixa de fusão de 220,3 

-224,8 °C. 

No espectro de absorção na região do IV (Figura 78, pág. 138), observou-se a 

presença de bandas características do grupo hidroxila (v0H  3430 cm-1) e de absorções de C-H 

alifático (vc_H  2930 cm-1  e 2867 cm-1, 5c_H  1459 cm4  e 8c-H 1385 cm-1), além da absorção 

intensa indicativa do grupo carboxila (vc=0 1691 cm-1). 

0 elevado número de linhas observado no espectro de RMN 13C-BB de MUR-1 

(Figura 81, pág. 139), tal como nos espectros de  SA-2,  SA-4 e  SA-7, sugeriu que a amostra 

tratava-se de uma mistura binaria de triterpenos. A comparação dos espectros RMN 13C 

(desacoplado e  DEPT  1350  - Figura 82) da mistura evidenciou os pares de deslocamentos 

químicos 5c  126,2  (CH),  139,8 (C) e 123,1  (CH),  145,3 (C), característicos das ligações dupla 

C(12) - C(13) da série ursano e oleanano, respectivamente. Adicionalmente, o sinal em 6c 

180,4 foi correlacionado a carbono carbonílico de ácido carboxilico (C-28), enquanto os 

sinais em torno de 5c 78,6 foram atribuídos aos carbonos metinicos oxigenados  (CH-3) da 

mistura, confirmando dados de IV. 

0 espectro de RMN 1H (Figura 79, pág. 138) apresentou sinais em 5H  5,52 e 5,51 

(t1), característicos de hidrogênio olefinico (H-12); sinal centrado em 5H  3,48 (m, J = 5,2 e 9,9 

Hz), correspondente aos hidrogênios carbinólicos (H-3); e sinais em 6H 3,34 (m, J = 3,7 e 13,6 

Hz) e 2,65 (d, J = 11,3 Hz), compatíveis com hidrogênios ligados a  CH-18 das séries oleanano 

e ursano, respectivamente. 

0 espectro de massas de MUR-1 (Figura 84, pág. 141) apresentou o pico do  ion  

molecular em in/z 456, compatível com a fórmula molecular C30H4803, com sete deficiências 

de hidrogênio. 

De acordo com dados apresentados anteriormente e mediante comparação com os 

dados registrados na literatura (ALVES et  al.,  2000; ARAOJO, 2007) (Tabela 12, pág. 137), 

pode-se concluir que MUR-1 trata-se da mistura binária dos triterpenos denominados ácido 



RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Elucidações estruturais dos constituintes fixos de Manilkara zapota (L.) P. Royen, Spondias tuberosa Arruda Câmara 
e Byrsonima crassifolia (L.) Kunth 

136 

3 P -hidroxiurs-12-en-28- óico (ácido ursólico) (8) e ácido 313-hidroxiolean-12-en-28-óico 

(ácido oleanólico) (89). 

Esse é o primeiro relato da presença de ácido ursólico em B. crassifolia, embora já 

tivesse sido isolado nas folhas de outra espécie de gênero, a B. verbascifolia (DOSSEH et  al.,  

1980), e seja de ocorrência comum em muitas ervas e plantas medicinais. Não há qualquer 

registro da presença de ácido oleanólico nos frutos de B. crassilblia, porém ele já foi isolado 

nas folhas dessa espécie (BEJAR et  al.,  1995; RASTRELLI et  al.,  1997), nas folhas e tronco 

de B. microphylla (MENDES et  al.,  1999; ROCHA et  al.,  2006) e nas folhas de B. 

verbascifolia (DOSSEH et  al.,  1980). 

Durante as últimas décadas, estudos farmacológicos dos ácidos ursólicos e 

oleanólicos indicaram que esses ácidos apresentam vários efeitos benéficos, tais como 

antiinflamatório, hepatoprotetor, antimicrobiano (LIU, 1995) e tripanossomicida (LEITE et  

al.,  2001; TORRES-SANTOS et  al.,  2004). Cosméticos contendo ácido ursólico/oleanólico 

foram patenteados no Japão, devido A. sua ação preventiva contra  cancer  de pele (LIU, 1995). 

O ácido oleanólico e derivados são descritos como detentores de atividade  anti-HIV  (ZHU et  

al.,  2001) e foi registrado que ácido ursólico possui acentuado efeito antitumoral, além de 

exibir atividade citotóxica contra várias linhagens de células cancerigenas,  in vitro  

(LAUTHIER et  al.,  2000; HOLLOSY et  al.,  2001; RIOS; GONZALEZ-MORALES; 

VILLARREAL, 2001). 

30 

 

110  

Ácido  3p-hidroxiurs-12-en-28-óico (8) Acido  313-hidroxiolean-12-en-28-óico (89) 
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Tabela 12 - Deslocamentos químicos (6) de RMN 13C (C5D5N) de MUR-1 (8 e 89), 
comparados com dados registrados na literatura para ácido ursólico (ALVES 
et  al.,  2000) e ácido oleanólico (ARAÚJO, 2007) 

C 
MUR-1 (8)  Ácido  ursólico (Lit.) MUR-1 (89)  Ácido  oleanedico (Lit.) 

5c 6c 8, 5, 

C 
4 39,8 39,5 39,8 40,1 
8 40,5 40,4 40,3 40,5 

10 37,8 37,7 37,9 38,1 
13 139,8 139,7 145,3 145,5 
14 43,0 43,0 42,7 42,9 
17 47,2 48,5 47,2 47,4 
20 31,5 31,7 
28 180,4 180,0 180,4 180,9 
CH 
3 78,6 78,6 78,6 78,8 
5 56,3 56,3 56,3 56,5 
9 48,6 48,5 48,5 48,8 

12 126,2 126,1 123,0 123,3 
18 54,1 54,0 42,5 42,7 
19 39,9 39,9 
20 40,0 39,9 

CH2 

1 39,5 39,8 39,6 39,6 
2 28,6 28,6 28,8 28,8 
6 19,3 19,2 19,3 19,5 
7 34,1 34,0 33,8 33,9 

11 24,1 24,1 24,3 24,4 
15 29,3 29,1 29,2 29,0 
16 25,4 25,4 24,3 24,5 
19 47,0 47,2 
21 31,6 31,5 34,7 34,9 
22 37,9 33,8 33,9 

CH3 

23 29,3 29,3 30,6 29,5 
24 17,1 17,0 17,1 17,2 
25 16,1 16,1 16,2 16,2 
26 17,0 17,9 18,0 18,1 
27 24,3 24,4 26,7 26,9 
29 18,0 18,0 33,7 34,0 
30 21,9 21,9 24,4 24,5 
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Figura 78 — Espectro de absorção na região do infravermelho (1(13r) de MUR-1 

Figura 79 — Espectro de RMN 1H (500 MHz, C5D5N) de MUR-1 



Figura 80 — Expansão do espectro (0,88 — 3,49 ppm) RMN 1H (500 MHz, C5D5N) de MUR-1 
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Figura 81 — Espectro de RMN 13C-BB (500 MHz, C5D5N) de MUR-1 
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Figura 82— Espectro de RMN 13C-DEPT 135° (125 MHz, C5D5N) de MUR-1 

Figura 83 — Expansão do espectro (16,06 — 56,65 ppm) RMN 13C-DEPT  135° 
(500 MHz, C5D5N) de MUR-1 
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Figura 84 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de MUR-1 

4.1.3.2 Identificação estrutural de MUR-lAc (146 e 126) 

Para comprovação estrutural da mistura MUR-1 (ácido ursólico e oleanálico), 

realizou-se uma derivatização através de reação de acetilação, usando anidrido acético e 

piridina, conforme o item 5.7.2 (pág. 195), obtendo-se seu derivado acetilado, denominado 

MUR-lAc. Essa mistura apresentou-se como um sólido branco, amorfo, com faixa de fusão 

de 142,7 — 145,3 °C. 

No espectro de absorção de IV (Figura 85, pág. 144), observou-se a presença de 

bandas características do grupo carboxila (v0H 3438 cm -I  e vc=0 1692 cm-1), deformação axial 

de ligação C—H (vc.H  2928 cm-1  e 2860 cm-I) e, ainda, bandas intensas de éster da ligação 

C=0 (vc-0  1735 cm-I) e do estiramento C-0 (vc_0  1249 cm4), que estavam ausentes no 

espectro de MUR-1, sinalizando a ocorrência da reação. 

0 espectro de RMN 1EI (Figura 86, pág. 144) apresentou sinais em 6H  5,28 e 5,24 

(t1), característicos de hidrogênio ligado a carbono sp2 (H-12); sinal centrado em 8H  4,50 (m), 

correspondente aos hidrogênios carbinólicos (H-3); e sinais em 611  2,83 (m, J = 3,9 e 13,7 Hz) 

e 2,18 (d), compatíveis com hidrogênios ligados a  CH-18 das séries oleanano e ursano, 

respectivamente. Observaram-se, ainda, sinais na faixa de 8H  0,75 a 1,13, referentes aos 
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hidrogênios das metilas e também uma metila em 8H  2,05 (s), característico de acetila, o qual 

não foi observado no correspondente espectro de MUR-1. 

0 espectro de RMN "C BB (Figura 87, pág. 145) apresentou elevado número de 

linhas espectrais, indicando, como na substância anterior, uma mistura de triterpenos. A 

comparação do espectro de RMN  DC-BB com o espectro  DEPT  135° (Figura 88, pág. 145; 

Figura 89, pág. 146) revelou a presença dos pares de sinais em 5c 125,9  (CH),  138,2 (C) e 

122,8  (CH),  143,8 (C), que caracterizaram a ligação olefinica Al2  (HC12=C13) de triterpenos 

do tipo ursano e oleanano, respectivamente. Os sinais em 8C  183,8 (C-28) e 184,1 (C-28) 

foram atribuídos aos carbonos do grupo carboxila, tal como em MUR-1, e o sinal 5c em 171,3 

foi correlacionado ao grupo acetoxila, corroborando as informações dos espectros IV e RMN 

'H. Adicionalmente, observou-se o sinal de carbono carbinólico em 5c 81,1, confirmando que 

o produto reacional acetilado denominado MUR-lAc trata-se da mistura binária do ácido 313-

0-acetilurs-12-en-28-óico (acetato do ácido ursólico) (146) e ácido 33-0-acetilo1ean-12-en-

28-6ico (acetato do ácido oleanálico) (126), cujos dados estão de acordo com a literatura 

(AHMAD; ATTA-UR-RAHMAN, 1994) (Tabela 13, pág. 143). 

Acido  3f3-0-aceti1urs-12-en-28-6ico (146) Acido  3f3-0-aceti1olean-12-en-28-óico (126) 
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Tabela 13 - Deslocamentos químicos (5) de RMN 13C (CDC13) de MUR-lAc (146 e 126), 
comparados com dados registrados na literatura para acetato do ácido ursólico 
e oleanólico (AHMAD; ATTA-UR-RAHMAN, 1994) 

C 
MUR-lAc (146) Acetato do Acido 

ursólico  (Lit.)  
MUR-lAc (126) Acetato do Acido 

oleanólico  (Lit.)  

5c 8c 5c 8c 

C 
4 37,9 37,5 37,2 37,7 
8 39,7 39,3 39,5 39,2 

10 37,1 36,9 37,1 36,9 
13 138,2 137,8 143,8 143,5 
14 42,1 41,7 41,7 41,5 
17 48,1 47,8 46,8 46,5 
20 30,9 30,7 
28 183,8 184,0 184,1 184,2 

l' (C=0) 171,3 170,7 171,3 170,9  
CH  
3 81,1 80,3 81,1 80,8 
5 55,5 55,1 55,5 55,2 
9 47,6 47,3 47,7 47,6 

12 125,9 125,5 122,7 122,5 
18 52,7 52,3 41,1 40,8 
19 39,2 38,8 
20 39,0 38,7 

CH2  
1 38,5 38,1 38,3 38,0 
2 23,7 23,5 28,2 28,5 
6 18,4 18,0 18,4 18,1 
7 33,0 32,7 32,7 32,4 

11 23,5 23,4 23,1 22,8 
15 28,2 27,9 27,9 27,6 
16 24,3 23,9 23,6 23,5 
19 - - 46,0 45,4 
21 30,8 30,4 34,0 33,7 
22 36,9 36,5 32,6 32,4 

CH3  
23 28,2 27,9 28,3 28,0 
24 17,3 16,9 16,9 16,6 
25 15,6 15,3 17,4 17,2 
26 16,8 16,5 16,9 16,6 
27 23,8 23,4 26,1 25,9 
29 17,2 16,8 33,3 33,6 
30 21,3 21,0 23,8 23,5 
2' 21,4 21,1 21,5 21,3 
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Figura 85 — Espectro de absorção na regido do infravermelho (filme) de MUR-lAc 

Figura 86 — Espectro de RMN I H (500 MHz, CDC13) de MUR-lAc 



Figura 87— Espectro de RMN 13C-BB (125 MHz, CDC13) de MUR-lAc 
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Figura 88 — Espectro de RN/IN 13C-DEPT  135° (125 MHz, CDC13) de MUR-lAc 
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Figura 89 — Expansão do espectro (55,49 — 15,59 ppm) de RMN 13C-DEPT  135° 
(125 MHz, CDC13) de MUR-lAc 

4.1.3.3 Identificação estrutural de MUR-2 (97) 

A fração acetato de etila resultante da partição liquido-liquido do extrato etanólico 

da polpa de B. crassifolia, depois de submetida a sucessivas colunas em Sephadex LH-20, 

levou ao isolamento de MUR-2 (item 5.6.1, pág. 193; Fluxograma 4, pág. 194), o qual 

apresentou aspecto de um sólido de cor amarela, solúvel em metanol, com ponto de fusão 

acima de 300 °C. 

A análise do espectro de absorção na região do infravermelho (Figura 90, pág. 

149) revelou o caráter insaturado de MUR-2, pela presença das bandas em 1611 cm-1, 1523 

cm-I  e 1457 cm-I, referentes à vibração de deformação axial da ligação  C=C,  típicas de anel 

aromático. Esse espectro mostrou também uma banda intensa em 3412 cm-I, relativa A. 

deformação axial de ligação 0—H de álcool e/ou fenol; uma banda em 1664 cm-1, associada à 

deformação axial de ligação C=0, característica de carbonila em sistema conjugado; 

absorções compreendidas entre 1014 — 1263 cm-I, relacionadas à deformação axial de ligação 

C-0; e bandas em 1382 cm-1  e 1319 cm-I, típicas de deformação angular no plano de ligação 

146 
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0—H; além das absorções em 824 cm-1  e 678 cm-1, referentes 6. deformação angular fora do 

plano da ligação =C—H de aromáticos. 

0 espectro de RMN 13C-BB (Figura 92, pág. 150) apresentou um total de quinze 

linhas espectrais com 6c  entre 93,4 e 176,3 ppm, correspondendo a quinze átomos de carbono, 

todos com hibridação sp2. A análise comparativa entre os espectros de RMN 13C-BB e RMN 
13C-DEPT  135° (Figura 93, pág. 151) revelou a ausência de sinais dos carbonos metilênicos 

ou metilicos, aparecendo apenas cinco carbonos metinicos. Portanto, os demais sinais 

correspondem a carbonos não-hidrogenados, dos quais o sinal em 8c  176,3 é compatível com 

uma carbonila cetônica a, f3 insaturada, enquanto os demais sinais são condizentes com 

carbonos oxigenados (C-3, C-5, C-7, C-3', e C-4'), referente a carbonos contendo grupos 

hidroxilas, confornie mostrado na Tabela 14 (pág. 149). 

0 espectro de massas obtido por impacto eletrônico a 70  eV  (Figura 94, pág. 151) 

forneceu o pico correspondente ao  ion  molecular em m/z 302, compatível com a fórmula 

molecular C15H1007  (11 insaturações), deduzida através dos dados dos espectros de RMN 13C 

(Tabela 14). 

No espectro de RMN (Figura 91, pág. 150), observaram-se cinco sinais com 

8H entre 6,18 e 7,74 ppm, característicos de sistema aromático. O padrão de substituição pôde 

ser definido através das constantes de acoplamento, revelando a existência de dois sistemas 

aromáticos, um tetrassubstituido e outro trissubstituido. 0 sistema aromático tetrassubstituido 

foi constatado por meio do acoplamento de dois hidrogênios OH 6,18 e 6,39) meta 

posicionados (J = 2,0 Hz); o trissubstituido foi indicado pela presença de dois hidrogênios (8H  

6,88 e 7,63) com acoplamento em orto (J = 8,5 Hz), sendo que um deles (OH  7,63) também se 

correlacionou com outro hidrogênio (OH  7,74) em posição meta (J = 2,0 Hz). 

Considerando todos os dados espectrais discutidos, foi possível sugerir um 

esqueleto flavonóidico para MUR-2, mais especificamente um flavonol pentaidroxilado. 

Conforme os dados apresentados anteriormente e, ainda, mediante comparação 

dos deslocamentos químicos de RMN 13
C da substancia analisada com aqueles registrados na 

literatura (AGRAWAL, 1989), pode-se caracterizar MUR-2 como sendo o flavonóide 

3,5,7,3'4'-pentaidroxiflavona, também conhecido como quercetina (97). Estes resultados 

corroboram com estudos já realizados em B. crassifolia (BEJAR et al.,1995) e em outras 

espécies de Byrsonima, onde foi identificado esse flavonóide em folhas (MENDES et  al.,  

1999; SANNOMIYA et  al.,  2007). Entretanto, esse é o primeiro registro de isolamento desse 

metabólito especial na porção comestível da espécie frutífera Byrsonima crassifolia. 



3,5,7,3'4'-pentaidroxifiavona (97) 
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Numerosos estudos têm atribuído aos flavonáides vários efeitos benéficos 

saúde. A quercetina é geralmente conhecida como antioxidante, mas possui várias outras 

propriedades, como inibição do crescimento de muitas células neoplásicas (MIDDLETON  

JUNIOR;  KANDASWAMI; THEOHARIDES, 2000), atividade antimutagnica 

(MIDDLETON  JUNIOR;  KANDASWAMI; THEOHARIDES, 2000; SANNOMIYA et  al.,  

2007), espasmogênica (BEJAR et  al.,  1995) e antidiarréica (FIGUEIREDO et  al,  2005). 
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Tabela 14 - Deslocamentos químicos (6) de RMN 111 e 13C (CD30D) de MUR-2 (97), 
comparados com dados registrados na literatura para quercetina (AGRAWAL, 
1989) 

MUR-2 (97) Quercetina (Lit.) 

5c 51-1 5c 

C 
2 147,0 147,5 
3 136,2 136,5 
4 176,3 176,5 
5 161,5 161,0 
7 164,6 166,0 
9 157,2 156,7 

10 103,5 104,0 
l' 123,1 123,0 
3'  145,2 145,7 
4'  147,8 148,1 

CH 
6 98,2 6,18 (d; J = 2,0 Hz) 99,5 
8 93,4 6,38 (d; J = 2,0 Hz) 94,5 
2' 115,0 7,73 (d; J = 2,0 Hz) 116,0 
5'  115,2 6,88 (d; J = 8,5 Hz) 116,5 
6'  120,7 7,63 (dd; J = 2,0 e 8,5 Hz) 121,0 

Figura 90 - Espectro de absorção na regido do infravermelho (KBr) de MUR-2 
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Figura 92 — Espectro de RMN  It-BB (125 MHz, Me0D) de MUR-2 
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Figura 93 — Espectro de RMN 13C-DEPT  135° (125 MHz, Me0D) de MUR-2 

Figura 94 — Espectro de massas (I.E., 70  eV)  de MUR-2 
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4.2 Determinação da composição de ácidos graxos em polpas e sementes das frutas 
tropicais Manilkara zapota (sapoti), Spondias tuberosa (umbu) e Byrsonima 
crassifolia (murici) 

As frações lipidicas contidas nas sementes ou polpas de Manilkara zapota 

(sapoti), Spondias tuberosa (umbu) e Byrsonima crassifolia (murici) foram extraídas com 

hexano, saponificadas, usando Na0H/Me0H, e submetidas a metilação com Me0H/HC1, para 

obtenção dos ésteres metilicos (item 5.8, pág. 196; Fluxograma 5, pág. 198). Estes foram 

posteriormente analisados por cromatografia gás-liquido acoplada a espectr6metro de massas 

(CGL-EM), fornecendo seus respectivos cromatogramas (Figura 95 a Figura 100, págs. 155 

a 157). 

Os ácidos graxos, através de seus respectivos ésteres metilicos, foram 

identificados por comparação dos espectros de massas correspondente a cada pico no 

cromatograma (Figura 101 a Figura 113, págs. 158 a 162) com espectros de massas contidos 

em banco de dados armazenado na memória do computador (biblioteca de padrões) e, ainda, 

comparação dos tempos de retenção da amostra com os tempos de retenção dos padrões 

(Supelco 37 componentes  FAME Mix),  constituído de uma mistura de 37 ésteres metilicos de 

ácidos graxos. Esse estudo foi também confirmado pela comparação visual com espectros de 

massas disponíveis na literatura (NIST, 2005; CHRISTIE, 2008). 

A mais importante clivagem dos ésteres metilicos de ácidos saturados ocorre via 

rearranjo de McLafferty, resultando no pico base em m/z 74. Verifica-se também uma série 

de  ions  formados pela perda de radicais alifáticos neutros, dos quais o mais abundante ocorre 

em m/z 87, seguidos por 101, 115, 129, 143,  etc.  Por outro lado, nos espectros dos ésteres 

metilicos de ácidos insaturados, usualmente, o pico base ocorre em m/z 55 (CHRISTIE, 

2008). 

A Tabela 15 (pág. 154) mostra os ácidos graxos detectados na forma de ésteres 

metilicos da polpa e da semente de M zapota (sapoti), S. tuberosa (umbu) e B.crassifolia 

(murici). 

Foram caracterizados para o murici sete e dez ácidos graxos, representando 99,99 

% e 95,52 % da composição química do óleo da polpa e da semente, respectivamente. No 

caso do sapoti, foram caracterizados quatro e cinco ácidos para o óleo da polpa e semente, 

respectivamente. Com  relação ao óleo da polpa e semente do umbu foram identificados oito e 

quatro tipos de ácidos graxos, respectivamente. 
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Os compostos majoritários encontrados na polpa de sapoti foram os ácidos 

palmitico (43,40 %), esteárico (21,84 %) e oléico (19,80 %), enquanto na polpa de umbu os 

principais constituintes foram os ácidos  oleic()  (31,41 %), araquidico (18,58 %) e palmitico 

(16,10 %), e na polpa de murici predominou a presença dos ácidos palmitico (46,70 %) e 

oléico (43,80 %). As três frutas estudadas (polpas) apresentaram em comum a presença do 

ácido oléico  (co-9) e do ácido palmitico, destacando-se o murici por seus mais altos teores 

desses ácidos. Para as sementes das frutas analisadas, foi constatado ser do Acido palmitico a 

maior quantidade de ácido graxo saturado (16,34 — 27,15 %), seguindo-se o Acido esteárico 

(3,44 — 13,60 %). O Acido oléico foi o majoritário entre os insaturados (29,61 — 55,42 %), 

seguido pelo ácido linoleico (19,98 — 37,38 %). Dentre as sementes estudadas, as de murici e 

sapoti foram as mais ricas em Acido linoléico  (co-6) e oléico  (co-9), respectivamente. Os 

ácidos da família  co-6 são importantes, devido o metabolismo humano ser incapaz de 

biossintetizá-los e, portanto, precisam ser obtidos a partir da dieta. (VIANNI; BRAZ-

FILHO, 1996). Esses resultados são comparáveis aos encontrados por Khatri et  al.  (1995), 

Borges et  al.  (2007) e Rezende e Fraga (2003) para as sementes de sapoti, umbu e murici, 

respectivamente. As diferenças individuais nos conteúdos de ácidos graxos, quando 

comparados aos da literatura, podem ser devidas aos cultivares usados e aos fatores de cultivo 

e/ou ambientais. 

Acredita-se que os ácidos graxos monoinsaturados, como, por exemplo, o ácido 

oléico, apresentam como principais efeitos a redução do colesterol total e LDL-colesterol 

(lipoproteina de baixa densidade, relacionada ao "mau colesterol"), sem reduzir o HDL-

colesterol (lipoproteina de alta densidade, relacionada ao "bom colesterol"), inibindo, 

portanto, a agregação plaquetária e a ação trombótica (CARDOSO, 2006). 

Entre os ácidos graxos saturados, observam-se comportamentos diferentes: 

segundo Valsta, Tapanainen e Mdnnistõ (2005), o Acido esteárico, logo após sua ingestão, é 

rapidamente convertido a Acido oléico pelo organismo, não ocasionando elevação do 

colesterol sérico; no entanto, Lima e colaboradores (2000) reportaram que, dentre os ácidos 

graxos saturados, o ácido palmitico é um dos principais envolvidos no aumento da LDL, 

sendo considerado um fator de risco de doenças coronárias. 
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Figura 95 — Cromatograma representativo dos ésteres metilicos da polpa de M zapota  

Figura 96 — Cromatograma representativo dos ésteres metilicos da semente de M zapota 
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Figura 97— Cromatograma representativo dos ésteres metilicos da polpa de S. tuberosa  
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Figura 98 — Cromatograma representativo dos ésteres metilicos da semente de S. tuberosa 
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Figura 99 — Cromatogyama representativo dos ésteres metilicos da polpa de B. crassifolia  

Figura 100 — Cromatograma representativo dos ésteres metilicos da semente de B. crassifolia 
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Figura 101 — Espectro de massas do éster metilico do Acido dodecanóico (1durico) 

Figura 102 — Espectro de massas do éster metilico do Acido tetradecanóico (miristico) 
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Figura 103 — Espectro de massas do éster metilico do Acido 9(Z)-hexadecerióico 
(palmitoléico) 
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Figura 104 — Espectro de massas do éster metilico do ácido hexadecanóico (palmitico) 

Figura 105 — Espectro de massas do éster metilico do ácido heptadecanóico (margárico) 

Figura 106 — Espectro de massas do éster metilico do ácido 9(Z), 12(Z)-octadecadienóico 
(linoléico) 
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Spondias tuberosa (umbu) e Byrsonima  crass  folia (murici) 

Figura 107 — Espectro de massas do éster metilico do Acido 9(Z)-octadecen6ico (oléico) 

Figura 108 — Espectro de massas do  ester  metilico do Acido octadecanóico (esteárico) 

Figura 109 — Espectro de massas do  ester  metilico do ácido 9(Z), 12(Z)-nonadecadien6ico 
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Spondias tuberosa (umbu) e Byrsonima crassifolia (murici) 

Figura 110 — Espectro de massas do éster metilico do ácido 1 1 (Z)-eicosenóico (gondóico) 

Figura 111 — Espectro de massas do éster metilico do ácido eicosanóico (araquidico) 

Figura 112 — Espectro de massas do éster metilico do ácido docosanóico (behêmico) 
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Figura 113 — Espectro de massas do éster metflico do ácido tetracosanóico (lignocérico) 
TR = Tempo de Reten9No (min) 
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4.3 Atividade antioxidante dos extratos e substâncias isoladas dos frutos de Manilkara 
zapota, Spondias tuberosa e Byrsonitna crassifolia 

Os extratos etan6licos de M zapota (sapoti), S. tuberosa (umbu) e B. crassifolia 

(murici), assim como todas as substâncias isoladas dessas frutas, foram submetidos a teste de 

atividade antioxidante, utilizando-se o método do seqüestro de radicais DPPH (item 5.9, pág. 

200). 0 teste foi realizado em três concentrações (1000, 500 e 250 ppm) e os resultados foram 

expressos em percentual de inibição da oxidação (% PI). Os dados encontrados para as 

substâncias puras resultantes que apresentaram atividade e para os extratos avaliados, 

encontram-se na Tabela 16 (pág. 164) e Figura 114 (pág. 164). 0 extrato do murici 

apresentou excelente ação antioxidante, com potencial de inibição médio de 93,35 %, seguido 

em ordem decrescente por umbu (70,18 %) e sapoti (56,27 %). Observou-se que a substância 

MUR-2 (97) (quercetina) apresentou notável atividade antioxidante (PI médio de 92,44 %), 

comparável aos valores encontrados para os padrões utilizados (Trolox e ácido asc6rbico). 

Este resultado está de acordo com a conhecida atividade apresentada, em nível elevado, pelos 

flavon6ides, metabólitos detentores de estrutura ideal para o seqüestro de radicais livres. A 

mistura binária MUR-1 (8 e 89) apresentou fraca atividade de inibição, com redução da 

oxidação de apenas 9,37 %, na concentração de 1000 ppm. As substâncias isoladas do sapoti  

(SA-1 a  SA-7), bem como  CJ-2 (56 e 145) e  CJ-3 (18a e 18b), isoladas do umbu, não 

apresentaram atividade. 



250 ppm 1000 ppm 500 ppm 

Concentração 

100-71 

90 

80 

70 

60-

50 

40 

30 

20- 

%
 d
e

  i
n

ib
iç

ão
  o Trolox 

o Acido ascórbico 

o Extrato murici 

o MUR-2 

o Extrato umbu 

• Extrato sapoti 

• MUR -1 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 164 
Atividade antioxidante dos extratos e substâncias isoladas dos frutos de Mandkara zapota, Spondias tuberosa e 

Byrsonima erassifolla 

Tabela 16 — Atividade antioxidante dos extratos etanálicos e substâncias ativas nas frutas 
estudadas pelo método DPPH 

Amostras e padrões 
Potencial de inibição (% PI) 

1000 ppm 500 ppm 250 ppm 

Extrato Et0H sapoti 58,50 56,70 53,61 

Extrato Et0H umbu 73,42 70,12 66,98 

Extrato Et0H murici 95,92 93,93 90,20 

MUR-1 (8 e 89) 9,37 7,30 3,12 

MUR-2 (97) 93,40 93,10 90,83 

Trolox* (147) 98,62 96,14 93,93 

Acido ascórbico* (148) 97,52 95,04 91,18  

*Padrões utilizados 

Figura 114 — Atividade antioxidante dos extratos e substâncias ativas nas frutas estudadas 
pelo método DPPH 
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4.4 Propriedades antioxidantes de frutas tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro 

Para o estudo das propriedades antioxidantes, foram selecionadas onze frutas 

tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro, cujos nomes populares, científicos e famílias se 

encontram na tabela abaixo (Tabela 17). 

Tabela 17 — Nomes populares, científicos e famílias das espécies de frutas tropicais estudadas 

Nome popular Nome cientifico Família 

Abacaxi Ananas comosus (L.)  Men. Bromeliaceae 

Ata Annona squamosa L. Annonaceae 

Graviola Annona muricata L. Annonaceae 

Jaca Artocarpus integrifolia L. Moraceae 

Mamão Carica  papaya  L. Caricaceae 

Mangaba Hancornia speciosa Gomes Apocynaceae 

Murici Byrsonima crassifolia (L.) Kunth Malpighiaceae 

Sapoti Manilkara zapota (L.) P. Royen Sapotaceae 

Serigiiela Spondias purpurea L. Anacardiaceae 

Tamarindo Tamarindus indica L. Caesalpiniaceae 

Umbu Spondias tuberosa Arruda  Camara Anacardiaceae 

A Figura 115 mostra as fotografias das onze frutas tropicais brasileiras estudadas. 
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Figura 115 — Fotografias das frutas tropicais brasileiras estudadas 
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4.4.1 Determinação dos teores de Fenólicos Totais  (FT),  Antocianinas Totais (AT) e Acido 
Ascórbico  (AA)  

As determinações dos fenólicos totais  (FT),  antocianinas totais (AT) e ácido 

ascórbico  (AA)  foram realizadas segundo metodologia descrita na literatura (ZIELINSKI; 

KOZLOWSKA, 2000;  FRANCIS,  1982; BRASIL, 2005b), conforme o registrado nos itens 

5.10.3 (pág. 202), 5.10.4 (pág. 203) e 5.10.5 (pág. 203). Os resultados para essas análises são 

mostrados na Tabela 18 (pág. 168). 

O conteúdo de fenólicos totais variou de 13,5 a 159,9 mg de EAG (equivalente de 

ácido gálico) / 100 g de amostra fresca. Dentre as onze frutas tropicais estudadas, foram 

encontrados baixos teores (13,5 a 38,1 mg EAG / 100 g) no sapoti, jaca e abacaxi, enquanto 

murici, mangaba, tamarindo e ata apresentaram teores relativamente elevados de fenólicos 

(81,7 a 159,9 mg EAG / 100 g). Conteúdos moderados foram encontrados no umbu, mamão, 

graviola e serigiiela (44,6 a 55,0 mg EAG / 100 g). A concentração de fenólicos totais 

encontradas nesse trabalho foi menor do que aquelas encontradas por outros autores. 

Hassimotto,  Genovese  e Lajolo (2005) registraram os seguintes teores de fenólicos: abacaxi 

(67,2 mg/100g), graviola (120,0 mg/100g) e murici (328,0 mg/100g). Souza et  al.  (2008) 

encontraram 290,0 mg/100g em murici e Kulkarni, Policegoudra e Aradhya (2007) 

registraram o valor de 136,6 mg/100g de fenólicos totais em sapoti. 

0 tamarindo apresentou o maior conteúdo de antocianinas, seguido em ordem 

decrescente por serigtiela e murici. Graviola, abacaxi, sapoti, jaca e umbu apresentaram 

pequenas quantidades deste componente. Esses resultados são compatíveis com outros já 

registrados para polpas de frutas (KUSKOSKI et  al.,  2005). 

0 teor de ácido ascórbico  (AA)  variou de 1,2 a 96,3 mg/100g de peso fresco. 

Entre as frutas estudadas, somente a mangaba apresentou conteúdo de  AA  maior que a da 

laranja fresca (53,2 mg/100g), a qual é uma das fontes em  AA  de maior consumo  (USDA,  

2007). Serigiiela, ata, umbu e murici apresentaram moderada concentração de  AA;  as demais 

frutas analisadas mostraram teores de ácido ascórbico menores que 10 mg/100g. Os valores 

de ácido ascórbico encontrados neste estudo mostraram-se concordantes com os resultados de 

outros autores: Hassimotto,  Genovese  e Lajolo (2005) registraram o teor de  AA  de 22,4 

mg/100g no abacaxi, enquanto Kulkarni, Policegoudra e Aradhya (2007) relataram o valor de 

10,52 mg/100g de  AA  no sapoti. 
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Tabela 18 - Resultados dos teores de Ácido ascórbico  (AA),  Antocianinas Totais (AT) e 
Fen6licos Totais  (FT)  das frutas tropicais estudadas°  

Frutas Acido  
Asc6rbico 

(AA) 
(mg de 

AA/100g) 

Antocianinas 
Totais 
(AT) 

(mg de 
AT/100g) 

Fen6licos  Totais  
(FT) 

(mg de 
EAGb/100g)  

Nomes 
Comuns 

Nomes Científicos 

Abacaxi Ananas comosus (L.) Merr. 13,0 ± 0,9 0,32 ± 0,15 38,1 ± 0,7 

Ata Annona squamosa L. 29,6 ± 0,9 0,73 ± 0,18 81,7 ± 4,0 

Graviola Annona muricata L. 3,3 ± 0,9 0,19 ± 0,03 54,8 ± 2,7 

Jaca Artocarpus integrifolia L. 1,2 ± 0,0 0,46 ± 0,00 29,0 ± 6,3 

Mamão Carica papaya L. 8,6 ± 0,0 0,69 ± 0,04 53,2 ± 3,6 

Mangaba Hancornia speciosa  Gomes  96,3 ± 1,7 0,79 ± 0,04 98,8 ± 5,6 

Murici Byrsonima  crass  folia (L.) 11,8± 0,0 1,02 ± 0,00 159,9 ± 5,6 
Kunth 

Sapoti Manilkara zapota (L.) P. 3,9 ± 0,0 0,46 ± 0,07 13,5 ± 1,1 
Royen 

Serigiiela Spondias purpurea L. 29,6 ± 0,9 1,35 ± 0,04 55,0 ± 2,1 

Tamarindo Tamarindus indica L. 3,1 + 0,9 3,16 + 0,40 83,8 + 6,1 

Umbu Spondias tuberosa Arruda 12,1 ± 0,4 0,46 ± 0,00 44,6 ± 2,7 
Câmara 

a Dados expressos como média ± desvio padrão (n = 3) 
b  EAG: equivalente de ácido gálico 

4.4.2 Determinação dos teores de zinco e selênio 

Os resultados da determinação dos teores de Zn e Se em 100g de porção 

comestível (peso fresco) das diferentes frutas analisadas se encontram na Tabela 22 (pág. 

175). Verificou-se uma maior variação no conteúdo de Se nas amostras (0,11 a 3,13 jig/100g) 

do que nos teores de Zn (0,03 - 0,46 mg/100g). Os valores encontrados para determinação de 

Zn nas frutas investigadas são similares àqueles registrados para várias frutas da Colômbia 

(LETERME et  al.,  2006) e outras consumidas no Brasil (QUEIROZ et  al.,  2006). Os 

conteúdos de Se encontrados no presente estudo foram significativamente mais elevados do 

que aqueles observados por Leteune et  al.  (2006), que encontraram esse mineral somente em 

ata. 
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4.4.3 Atividade antioxidante, usando os métodos ABTS e DPPH, e suas correlações com os 
conteúdos de fenólicos, vitamina C e antocianinas 

A determinação da atividade antioxidante foi realizada usando testes  in vitro,  

através dos métodos de seqüestro dos radicais ABTS ou DPPH. Para esses testes usou-se a 

parte comestível de cada uma das onze frutas estudas, utilizando-se como padrões Trolox e 

vitamina C, conforme procedimento experimentai descrito no item 5.10.2 (pág.201). 

Os resultados de atividade antioxidante usando os radicais ABTS e DPPH foram 

expressos como Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox ou Trolox  equivalent 

antioxidant capacity  (TEAC), em vtIVI/g de amostra fresca, e Capacidade Antioxidante 

Equivalente à Vitamina C ou  Vitamin  C  equivalent antioxidant capacity  (VCEAC), em 

mg/100g, estando apresentados na Tabela 19. 

Tabela 19 - Resultados de atividade antioxidante em TEAC e VCEAC (usando ABTS e 
DPPH) das frutas tropicais estudadas a  

Frutas 
TEAC (µM/g)b  VCEAC (mg/100g)c  

ABTS DPPH ABTS DPPH 

Abacaxi 3,78 ± 0,03 1,33 ± 0,06 58,59 ± 3,00 16,59 ± 0,86 
Ata 6,21 ± 0,62 0,68 ± 0,01 93,16 ± 9,38 8,56 ± 0,12 
Graviola 6,09 ± 0,13 1,36 ± 0,01 91,29 ± 2,06 16,94 ± 0,06 
Jaca 0,63 ± 0,01 0,16 ± 0,03 9,39 ± 0,18 2,25 ± 0,42 
Mamão 7,60 ± 0,20 2,24 ± 0,06 114,04 ± 2,96 54,00 ± 0,20 
Mangaba 10,84 ± 0,13 5,27 ± 0,34 162,57 ± 2,02 118,78 ± 9,43 
Murici 15,73 + 0,01 6,46 ± 0,31 235,94 ± 0,12 295,12 ± 26,87 
Sapoti 0,99± 0,11 0,17 ± 0,01 14,82± 1,57 3,51 ± 0,55 
Serigiiela 6,25 ± 0,04 1,50 ± 0,24 93,78 ± 0,60 47,21 ± 5,95 
Tamarindo 8,32 + 0,11 2,04 ± 0,48 124,70± 1,58 47,25 ± 10,28 
Umbu 1,07 ± 0,00 0,70 ± 0,16 18,49 ± 3,53 8,85 ± 2,06 

a  Dados expressos como média ± desvio padrão (n = 3). 
bTEAC: Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox (1.04 de equivalente de Trolox / g de massa fresca). 
`VCEAC: Capacidade Antioxidante Equivalente a Vitamina C (mg de vitamina C / 100 g de massa fresca). 
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Entre as onze frutas testadas, o murici apresentou o maior valor em TEAC 

(usando ABTS), de 15,73µM de Trolox equivalente / g de massa fresca, seguido por 

mangaba, tamarindo, mamão, serigaela, ata, gaviola, abacaxi, umbu, sapoti e jaca. Similar 

ordem de TEAC foi obtida quando utilizado o ensaio com DPPH, com exceção de tamarindo 

e ata. De modo geral, os valores de TEAC e VCEAC obtidos concordam com outros 

resultados já registrados em estudo com polpas de outras frutas do sul do Brasil (KUSKOSKI 

et  al.,  2005). Os resultados de TEAC (µM/g) de várias frutas investigadas são similares ou 

maiores que os de outros vegetais ricos em antioxidantes, com registro na literatura: morango 

(25,9), framboesa (18,5), repolho roxo (13,8), brócolis (6,5) e espinafre (7,6) 

(PROTEGGENTE et  al.,  2002). Esses resultados indicam que as frutas murici e mangaba são 

boas fontes de antioxidantes naturais. 

Os coeficientes de correlação de  Pearson  entre a atividade antioxidante (expressos 

em TEAC, usando os métodos ABTS e DPPH) e os conteúdos de fenólicos, antocianinas e 

ácido ascórbico (Tabela 20, pág. 172) foram determinados com a utilização do programa 

estatístico SAEG, versão 9.1 (2007). As capacidades antioxidantes, medidas usando os 

ensaios ABTS e DPPH, mostraram-se altamente correlacionadas com o conteúdo de fenólicos 

(r = 0,9362 e 0,8809, respectivamente; P < 0,001). Nenhuma correlação foi obtida com os 

outros constituintes antioxidantes, tais como vitamina C e antocianinas. 

Vários estudos têm abordado a relação entre conteúdos de fenólicos e atividade 

antioxidante. Alguns autores encontraram uma elevada correlação entre fenólicos e atividades 

antioxidantes (GIL et  al.,  2002; LEONG; SHUI, 2002; KUSKOSKI et  al.,  2005; 

MAHATTANATAWEE et  al.,  2006; THAIPONG et  al.,  2006; SILVA et  al.,  2007), enquanto 

outros não encontraram tal relação (IMEH; KHOKHAR, 2002; ISMAIL; MARJAN; 

FOONG, 2004). 

Várias evidências sugerem que a vitamina C é um poderoso agente antioxidante e 

altas ingesteies de ácido ascórbico têm sido associadas com baixo risco de desenvolvimento de  

cancer  (LEONG;  SHUT,  2002). Gil et  al.  (2002), usando o ensaio com DPPH, relataram não 

existir correlação entre vitamina C e atividade antioxidante, enquanto alta correlação foi 

encontrada em frutas que continham elevados teores de ácido ascórbico, como as frutas 

cítricas (GARDNER et  al.,  2000) e goiaba (THAIPONG et  al.,  2006). 0 presente estudo 

mostrou que a contribuição da vitamina C na atividade antioxidante das onze frutas testadas 

difere significativamente, sugerindo que a contribuição de outros compostos para essa 

atividade não deve ser negligenciada. 
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A correlação de  Pearson  das onze amostras de frutas foi altamente significativa 

para a capacidade antioxidante (expressa em TEAC) entre os dois métodos avaliados (ABTS e 

DPPH), ao nível de 5 % de probabilidade, apresentando correlação positiva (r = 0,9207). Isso 

indica que os extratos das frutas  tern  comparável atividade nos dois métodos. A atividade 

antioxidante avaliada pelo método ABTS foi maior que a avaliada pelo método DPPH. A 

atividade antioxidante avaliada pelo ensaio com DPPH (expressa em TEAC) apresentou 

valores, em média, 68 % menores que aqueles mostrados quando se usou o método com 

ABTS. Há três possíveis razões que podem ter contribuído para isso. Primeiramente, no caso 

do ABTS, a medida foi feita no comprimento de onda de 734 nm, enquanto X = 515 nm foi o 

selecionado para o método DPPH. Esta subestimação do TEAC pelo radical DPPH pode ser 

esperada, pois, na região do visível, verifica-se maior interferência pela amostra, causada pelo 

baixo comprimento de onda. A segunda possível razão seria a baixa taxa de reação entre o 

DPPH e as moléculas do substrato (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995). A 

terceira possível explicação seria a possibilidade da reação do DPPH com certos fen6licos, 

como eugenol e seus derivados, serem reversíveis, resultando em baixas leituras para 

atividade antioxidante (BONDET; BRAND-WILLIAMS; BERSET, 1997). Observe-se que 

essa discrepância entre os resultados obtidos pelos dois métodos está de acordo com aqueles 

encontrados anterioimente por Arnao (2000). Em termos de custo e tempo de determinação 

desses métodos, as principais desvantagens do ensaio com DPPH são o alto custo do reagente 

e o fato de os extratos reagirem mais lentamente com DPPH (30 min) do que com ABTS (6 

min). Além disso, o radical ABTS pode ser usado em sistemas aquosos e orgânicos. Portanto, 

o ensaio com ABTS é preferível para avaliar a atividade antioxidante de frutas que o ensaio 

com DPPH. 

0 zinco apresenta importantes funções no organismo, sendo este mineral um 

componente estrutural e catalítico da enzima antioxidante super6xido dismutase  (SOD)  

presente no citoplasma de todas as células, a qual possui como centro ativo um  ion  cobre e um  

Ion  zinco (KOURY; DONANGELO, 2003). 0 selênio é o cofator de várias enzimas 

antioxidantes, tais como a glutationa peroxidase (GPx) que é essencial para o corpo humano, 

combatendo danos oxidativos a nível celular (SMRKOLJ et  al.,  2005). Portanto, como esses 

minerais atuam em sistemas enzimáticos no organismo humano, eles não puderam ser 

correlacionados aos ensaios antioxidantes  in vitro  (DPPH e ABTS) realizados. 

Outros compostos tais como os caroten6ides, que não foram medidos neste 

trabalho, podem estar presentes nos extratos e contribuir para a capacidade antioxidante das 

amostras. Assim, a atividade antioxidante das frutas analisadas pode ser atribuida não 
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somente aos fenôlicos, mas também a outras substâncias nelas presentes, ou, ainda, a um 

possível efeito sinérgico ou antagônico ainda desconhecido. Esse trabalho é o primeiro 

registro sobre a avaliação da contribuição dos teores de fenôlicos, antocianinas e ácido 

aseôrbico para a capacidade antioxidante de frutas tropicais consumidas no Nordeste 

Brasileiro. 

Tabela 20 — Coeficientes de correlação de  Pearson  entre os diferentes parâmetros de 
capacidade antioxidante (expressos em TEAC, usando ABTS e DPPH) e os 
conteúdos de ácido ascôrbico, fenôlicos e antocianinas, das frutas tropicais 
estudadas 

Parâmetros 
Coeficiente de correlação (r) 

ABTS DPPH 

DPPH 0.9207* 
Acido ascôrbico 0.3775 0.5028 
Antocianinas totais 0.3599 0.1917 
Fenôlicos totais 0.9362* 0.8809* 

* Nível de Significância P <0.001 
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4.5 Composição mineral das frutas tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro 

A avaliação da composição mineral, confoinie metodologia descrita no item 5.11 

(pág. 205), foi realizada nas onze frutas tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro, cujos 

nomes populares e científicos se encontram na Tabela 17 (pág. 165). 

Na Tabela 21 (pág. 174), são mostrados os teores de macrominerais dos frutos 

tropicais estudados, bem como a comparação destes valores com dados da literatura. Na 

Tabela 22 (pág. 175), faz-se nova comparação, desta feita considerando os resultados 

encontrados para os sete microminerais investigados. Os conteúdos de K foram os mais 

elevados, variando de 143,67 a 790,11 mg/100g de porção comestível, enquanto teores de Se 

foram os mais baixos, oscilando de 0,11 a 2,36 p.g/100g. Com  os resultados obtidos, foi 

possível calcular as contribuições percentuais dos minerais nas amostras das frutas analisadas 

em relação à Ingestão Diária Recomendada (IDR) para um adulto (BRASIL, 2005a), 

conforme apresentado na Tabela 23 (pág. 176). Para Na e K, foram usados os valores da  

Recommended Dietary Allowance  (RDA), de 500 mg e 2000 mg, respectivamente 

(BERDANIER; FAILLA, 1998). As frutas foram classificadas de acordo com a definição da  

FDA (Food and Drug Administration,  dos Estados Unidos) em "excelentes" ou "boas" fontes 

de nutrientes, levando em conta que uma porção ingerida da fruta pode suprir pelo menos 20 

% ou de 10 a 20 % da IDR, respectivamente (MILLER-IHLI, 1996). 

De um modo geral, as frutas investigadas mostraram baixas concentrações de Na e 

a maioria delas também apresentou baixos teores de Ca, destacando-se apenas as amostras de 

sapoti e tamarindo, por apresentarem teores de Ca suficientes para suprir 10 % da IDR em 

100g de porção comestível. Os teores de Na apresentaram, em média, a metade dos valores 

daqueles encontrados na tabela norte-americana, do  United States Department of Agriculture 

(USDA) (USDA,  2007), e, em geral, um terço daqueles obtidos para abacaxi, ata, graviola e 

mamão cultivadas na Colômbia (LETERME et  al.,  2006). As concentrações de Ca foram 

compatíveis com o estudo de frutas da Colômbia e da  USDA,  excetuando-se o sapoti que 

apresentou conteúdo cerca de seis vezes maior que o da  USDA.  Em relação ao teor de Mg, 

mangaba e tamarindo podem ser consideradas excelentes fontes (mais do que 20 % da IDR), 

enquanto sapoti, murici, jaca e ata, são boas fontes desse mineral, por contribuírem com mais 

que 10 % da IDR. Quanto ao teor de P, somente o tamarindo contribuiu com mais de 10 % da 

IDR. 



Tabela 21 - Teores de macrominerais em frutas tropicais do Nordeste Brasileiro e dados da literatura 

Fruta Referencia Na Ca 
(mg/ 100g)  

Abacaxi Presente estudo  1,60 ± 0,20 143,67 1 5,10 14,49 ± 0,71 17,24 1 7,20 8,24 1 1,18 
USDA (2007) 1 115 13 12 8 
Leterme et al. (2006) 1 39 21 9 2  

Ata Presente estudo  3,52 ± 0,21 390,61 ± 0,14 53,70 ± 5,66 28,22 ± 0,60 22,78 1 2,20 
USDA (2007) 9 247 24 21 32 
Leterme et al. (2006) 8 368 47 34 18  

Graviola Presente estudo  6,73 ± 0,16 227,67 ± 41,90 14,19 ± 2,18 23,14 1 0,59 32,43 ± 1,46 
USDA (2007) 14 278 14 21 27 
Leterme et al. (2006) 20 523 38 25 30  

Jaca Presente estudo 4,33 ± 0,39 448,76 1 38,94  14,85 ± 0,32 39,80 ± 2,38 21,39 ± 2,56 
USDA  (2007) 3 303 34 37 36 
Leterme et ai. (2006) - - - 

Mamão Presente estudo  1,98 1 0,07 146,74 ± 6,68 11,13 ± 0,47 11,17 ± 0,84 5,36 1 0,07 
USDA (2007) 3 257 24 10 5 
Leterme et al. (2006) 7 85  16 10 5 

Mangaba Presente estudo  33,78 ± 2,20 240,42 ± 9,62 8,52 ± 1,09 70,27 ± 13,40 6,05 ± 0,48 
USDA (2007) 
Leterme et al. (2006)  

Murici Presente estudo  45,43 + 5,86 346,73 ± 0,18 88,75 ± 0,60 43,70 ± 13,20 7,69 ± 0,45  
USDA (2007) 
Leterme et al. (2006) 

Sapoti Presente estudo  9,50 ± 1,83 370,09 ± 8,39 127,66 ± 3,16 44,32±5,49 18,63 ± 5,54 
USDA (2007) 12 193 21 12 12 
Leterme et al. (2006)  

Serigilela Presente estudo  2,76 ± 0,09 264,60 ± 9,41  23,52 ± 3,08 3,21±0,35 21,38 ± 0,88 
USDA (2007) 
Leterme et al. (2006) 

Tamarindo Presente estudo  13,95 1 0,80 790,11 1 56,53 106,88 ± 1,02 53,28 ± 6,89 99,49 ± 8,38 
USDA (2007) 28 628 74 92 113 
Leterme et al. (2006)  

Umbu Presente estudo  2,07 + 0,08 205,17 1 49,19 30,06 ± 4,28 10,77 ± 1,43 29,36 ± 5,37 
USDA (2007) 
Leterme et al. (2006) 



Tabela 22 - Teores de microminerais em frutas tropicais do Nordeste Brasileiro e dados da literatura 

Fruta Referência Fe  Mn Cu Zn Se Co Ni 
(mg / 100g) lug / 100g)  

Abacaxi Presente estudo 
USDA (2007) 
Leterme et al. (2006) 

0,69 ± 0,07 
0,28 
0,32 

1,35 + 0,29 
1,177 
0,26 

0,14 + 0,07 
0,099 
0,01 

0,17 ± 0,03 
0,10 
0,09 

0,81 ±0,10 
0,1 
nd 

9,64± 1,44 

nd 

44,62 ± 0,56  

110  
Ata Presente estudo  0,75 1 0,17 0,16 ± 0,00 0,22 1 0,03 0,12 ± 0,03 0,26 + 0,11 20,76 + 1,71 19,42 ± 0,72 

USDA (2007) 0,60 - 0,086 0,10 0,6 - - 
Leterme et al. (2006) 1,38 0,16 0,30 0,55 80 10 70  

Graviola Presente estudo  0,83 ± 0,13 0,07 + 0,02 0,15 + 0,03 0,46 + 0,13 0,79 ± 0,05 17,00 + 1,24 19,54 ± 1,54 
USDA (2007) 0,60 - 0,086 0,10 0,6 - - 
Leterme et al. (2006) 0,38 0,07 0,10 0,11 nd nd 30  

Jaca Presente estudo  0,79 ± 0,04 0,03 ± 0,01 0,23 ± 0,02 0,27 ± 0,03 0,36 ± 0,01 22,91 ± 2,07 32,77 + 2,69  
USDA (2007) 0,60 0,197 0,187 0,42 0,6 
Leterme et al. (2006) - - - - - 

Mamão Presente estudo  0,25 + 0,01 nd 0,025 ± 0,01 0,03 + 0,00 0,39 + 0,01 8,54 + 0,40 9,62 + 0,66 
USDA (2007) 0,10 0,010 0,016 0,07 0,6 
Leterme et al. (2006) 0,37 0,03 0,01 0,09 nd nd nd  

Mangaba Presente estudo  0,95 ± 0,07 nd 0,08 ± 0,04 0,12±0,01 0,80 ± 0,04 20,93 + 1,75 13,66 ± 0,54  
USDA (2007) 
Leterme et al. (2006) 

Murici Presente estudo  0,71 + 0,00 0,08 + 0,01 0,09 + 0,01 0,09 + 0,06 2,36 + 0,24 27,24 + 1,26 26,41 ± 4,25 
USDA (2007) - - - - - - 
Leterme et al. (2006) - - - - -  

Sapoti Presente estudo  0,83 1 0,06 nd 0,06 + 0,01 0,09 + 0,07 0,45 + 0,03 30,65 ± 1,94 30,96 + 1,09 
USDA (2007) 0,80 - 0,086 0,10 0,6 
Leterme et al. (2006) - - - - - - - 

Serigiiela Presente estudo  0,50 ± 0,01 nd 0,12 ± 0,04 0,31 + 0,07 0,49 + 0,03 13,11 + 0,75 29,36± 1,18 
USDA (2007) - - - - - - - 
Leterme et al. (2006) -  

Tamarindo Presente estudo 1,69 1 0,73 0,06 ± 0,01 0,29 ± 0,11 0,09 + 0,07 3,13 + 0,04 53,99 ± 7,05 75,76 ± 5,99  
USDA  (200-7) 2,80 - 0,086 0,10 1,3 
Leterme et  al.  (2006) - - - - - - - 

Umbu Presente estudo  0,41 ± 0,01 nd 0,07 + 0,01 0,14 + 0,17 0,11 + 0,00 8,54 + 0,12 12,07± 1,39 
USDA (2007) 
Leterme et al, (2006) 

nd -  não determinado 
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Altos teores de K foram obtidos para a maioria das frutas, destacando-se 

tamarindo e jaca. Os resultados dos teores de Mg, P e K são compatíveis com os encontrados 

na  USDA  (2007) e com as frutas estudadas por Leterme et  al.  (2006). 

Analisando os resultados para os micronutrientes, observou-se que as frutas que 

apresentaram os maiores e menores conteúdos de Fe são as mesmas encontradas no estudo da  

USDA,  ou seja, tamarindo e mamão, respectivamente. Constatou-se, ainda, que a 

concentração de Fe presente no tamarindo supre 12 % da  DR,  sendo, portanto, essa uma boa 

fonte de Fe, e que em outras sete frutas (mangaba, abacaxi, ata, graviola, jaca, murici e sapoti) 

foram encontrados teores mais baixos desse mineral. De modo geral, as frutas apresentaram 

baixos conteúdos de Mn, Zn e Se, excetuando-se abacaxi, que demonstrou ser uma rica fonte 

de Mn (58,7 % da IDR), e tamarindo, que pode suprir quase 10 % da IDR referente ao Se. A 

maioria das frutas investigadas indicou serem fontes de Cu a considerar, destacando-se 

tamarindo, jaca e ata como excelentes fontes desse mineral (24,4 — 32,2 % da IDR), e 

graviola, abacaxi, serigiiela e murici, como boas fontes. Observando-se a composição mineral 

do abacaxi nesse estudo, constatou-se que os teores de Mn e Cu foram pelo menos o dobro 

daqueles registrados para a mesma fruta cultivada nos Estados Unidos (MILLER-IHLI, 1996) 

ou na Colômbia (LETERME et  al.,  2006). No caso da mangaba, foi encontrado apenas um 

registro do teor de minerais em frutos do estado do Mato Grosso do Sul, relatada por Hiane et  

al.  (1992). Segundo esses pesquisadores, a mangaba apresentou mais altas concentrações de P 

e Zn, porém conteúdos de Mg e Fe cerca de um terço do encontrados no presente estudo. 

Dentre as amostras pesquisadas, tamarindo e abacaxi apresentaram-se como as maiores fontes 

de Ni, enquanto as maiores concentrações de Co foram encontradas no tamarindo, sapoti e 

murici. 

Sabe-se que a composição mineral de frutas pode ser influenciada por vários 

fatores, como condições climáticas (luz, temperatura, umidade), composição química do solo, 

diferenças genéticas e práticas agrícolas (SANCHEZ-CASTILLO et  al.,  1998; HARDISSON, 

et  al.,  2001; OLIVARES, et  al.,  2004). Esses fatores podem ter contribuído para as diferenças 

encontradas entre os resultados do presente estudo e as referências consultadas. Constatou-se, 

ainda, ser esse o primeiro registro na literatura a cerca do conteúdo de vários minerais em 

algumas frutas tropicais, como murici, serigiiela e umbu. Esses resultados, portanto, 

apresentam novas informações, importantes para a elaboração e atualização de tabelas com 

dados de frutas consumidas no Brasil. 

Os coeficientes de correlação de  Pearson  entre as concentrações dos minerais e 

seus níveis de significância são apresentados na Tabela 24. Valores elevados de correlações 
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foram observados (P <0,001) entre o K e os minerais P, Co e Fe, assim como entre Co e Fe. 

Correlações menores (P <0,01) também foram observadas, por exemplo, entre os elementos 

Na e Mg, entre K e Ni, entre Ca e Co, entre P e Co, Fe e Ni e entre Fe e Se. Verificou-se que 

o Se apresentou correlação significativa com quase todos os elementos testados, 6. exceção de 

Mg, Cu e Zn. Por outro lado, Mn e Zn não apresentaram correlação significativa (P> 0,05) 

com nenhum dos elementos testados, enquanto o Na apresentou-se quase independente, 

mostrando correlação significativa somente com o Mg e Se, fato também observado por 

Leterme et  al. 
 (2006), em um estudo com conteúdo mineral de frutas tropicais, onde não 

verificou correlação entre o sódio e outros 10 minerais testados (Ca, P, K. Mg, Cl, S, Mn, Zn, 

Fe e Cu). Entretanto, raras são as informações disponíveis na literatura sobre essas correlações 

em frutas. 

Tabela 24 - Correlação linear (r) entre concentrações de elementos nas frutas tropicais do 
Nordeste Brasileiro e nível de significância de correlação de acordo com análise 

de  Pearson  

Na K Ca Mg P Co Fe Ni Cu Mn Zn 

K 0,15Ns 

Ca 0,30Ns 0,64* 

Mg 0,69** 0,52N5  0,40N5  

P -0,12Ns 0,83*** 0,44N5  0,21N5  

CO 0,36N5  0,94*** 0,76** 0,68* 0,76** 

Fe 0,28N5  0,85*** 0,51Ns 0,70** 0,79** 0,91***  

Ni -0,01Ns 0,77** 0,50Ns 0,29N5  0,76** 0,76** 0,80** 

Cu -0,16N5  0,77** 0,16N5  0,24N5  0,70** 0,59* 0,71** 0,71**  

Mn  -0,25N5  -0,43N5  -0,34 NS 
037N5 -0,34 NS -0,37N5  -0,15 NS 0,23 NS -0,13 NS  

Zn -0,28N5  -0,16N5 
043 N5 029N5 0,03 NS -0,23NS 

003N5 -0,05 NS 
024 N5 009 N5 

Se 0,57* 0,68* 0,54* 0,48N5  0,62* 0,78** 0,73** 0,71** 
041 N5 011N5 -0,22N5 

NS  = não significativo; 
* significativo ao nível de 5 % de probabilidade (P < 0,05); 
** significativo ao nível de 1 % de probabilidade (P < 0,01); 
*** significativo ao nível de 0,1 % de probabilidade (P <0,001) 



s
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5 PARTE EXPERIMENTAL 

5.1 Coleta e identificação do material botânico 

Para realização do estudo fitoquimico deste trabalho foram utilizados frutos 

frescos de três diferentes espécies frutíferas, coletados em pomares localizados nos 

municípios de Guaramiranga e Cascavel, ambos no estado do Ceará. As espécies foram 

taxonomicamente identificadas pelo  Prof. Dr.  Edson Paula Nunes e suas exsicatas encontram-

se depositadas no Herbário Prisco Beserra da Universidade Federal do Ceará. 

A relação das plantas investigadas está descrita na Tabela 25, indicando o número 

de registro, local e período de coleta. 

Tabela 25 — Relação das espécies estudadas com n° da exsicata, local e período da coleta 

Espécie N° da exsicata Local de coleta Período 

Byrsonima crassifolia (L.) Kunth 38.699 Cascavel-Ceará Outubro/2006 

Manilkara zapota (L.) P. Royen 34.779 Guaramiranga- 
Ceará 

Julho/2004 

Spondias tuberosa Arruda 
Câmara 

38.700 Guaramiranga- 
Ceará 

Setembro/2005 
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5.2 Métodos Cromatográficos 

5.2.1 Cromatografia de Adsorção em  Coluna  (CC) 

As cromatografias de adsorção em coluna foram realizadas utilizando-se gel de  

silica  com granulometria de 70-230  mesh,  de marca Vetec (cromatografia gravitacional), 230-

400  mesh  da  Merck  (cromatografia sob pressão) e Sephadex LH-20 (cromatografia por 

exclusão molecular). 0 comprimento e o diâmetro das colunas variaram de acordo com as 

aliquotas das amostras a serem cromatografadas e com as quantidades de  silica  empregadas. 

Na eluição foram utilizados solventes como éter de petróleo, hexano, dicloromentano 

clorofólinio, acetato de etila, acetona e metanol, puros ou em misturas binárias, com gradiente 

crescente de polaridade. Todos eram de qualidade P.A. da marca  Synth  ou Vetec. 

5.2.2 Cromatografia de Camada Delgada (CCD) 

Em cromatografia de camada delgada (CCD), foram utilizadas placas de vidro nas 

dimensões de 10 x 5 cm, revestidas em uma das faces por gel de  silica  da marca Vetec, código 

1094. Também se utilizaram cromatoplacas de gel de  silica  60 (0 2-25 µm) sobre alumínio da  

Merck,  com indicador de fluorescência na faixa de 254 nm. 

As substâncias foram reveladas através de radiação ultravioleta (IN) em dois 

comprimentos de onda (254 nm, 365 nm), emitidas por lâmpada modelo UVSL-25 da Mineral  

Light  e/ou pulverização com solução de vanilina (0,5 g) em ácido perclórico 0,75 M (100 mL) 

e etanol (100 mL), seguida de aquecimento em estufa 100 °C), por cerca de 5 minutos. 

Os extratos e as frações das colunas cromatográficas foram concentrados, sob 

pressão reduzida, em evaporador rotatório Heidolph-Laborota 4000. 

5.2.3 Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

A massa molar media do polímero isolada dos frutos de Manilkara zapota  (SA-1) 

foi estimada através de Cromatografia de Permeação em Gel (GPC), utilizando um sistema 
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cromatográfico tipo HPLC da Shimadzu, constituído de uma bomba modelo LC-10AD 

funcionando isocraticamente com um detector de índice de refração, modelo  RID-6A, ambos 

da Shimadzu. Foram utilizadas uma pré-coluna (7,80 x 50 mm) e duas colunas em série da 

Phenomenex, do tipo Phenogel LINEAR/MIXED 5 e 5U com 7,8 x 300 mm cada, ambas 

empacotadas com o copolfmero estireno-divinilbenzeno (SDVB). A fase móvel empregada foi 

tolueno, previamente desgaseificado sob irradiação ultra-sônica e vácuo, mantendo um fluxo 

de 1 mL/min a 25 °C. As soluções dos padrões de poliestireno, bem como da amostra, foram 

filtradas em membranas de teflon com porosidade de 0,50  p.m  da marca  Aldrich.  0 volume 

injetado da amostra com concentração de 0,4 % foi de 50 µL. A curva de calibração foi 

construída utilizando padrões de poliestireno (SHODEX-SHOWA DENKO) com massa 

molar (M), variando de 1,13 x 103  a 1,01 x 106  g.mo1-1. 
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5.3 Métodos Físicos 

5.3.1 Espectroscopia na região do infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho (IV) foram obtidos em um 

espectrômetro PERKIM-ELMER, modelo  FT-IR Espectrum 1000. Para análise das amostras 

sólidas utilizaram-se pastilhas de brometo de potássio (KBr) e, quando solúveis em CHC13, 

cloreto de sódio (NaCl). 

5.3.2 Espectrometria de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H) e de 
Carbono-13 (RMN 13C) 

Os espectros de RMN 1H e 13C unidimensionais e bidimensionais foram 

realizados no Centro Nordestino de Aplicação e Uso da Ressonância Magnética Nuclear 

(CENAUREMN) da Universidade Federal do Ceará, utilizando-se espectrômetros Bruker 

modelo Avance DPX-300 e modelo Avance DRX-500, que operam na freqüência do 

hidrogênio a 300 MHz e 500 MHz e na freqüência do carbono a 75 MHz e 125 MHz, 

respectivamente. 

Os solventes deuterados utilizados nas dissoluções das amostras para a obtenção 

dos espectros foram: clorofórmio (CDC13), piridina (C5D5N-d5) e metanol (CD30D). 

As multiplicidades das bandas de absorção dos hidrogênios nos espectros de 

RMN 1H foram indicadas segundo a convenção: s (singleto), si (singleto largo), d (dupleto), dl 

(dupleto largo), dd (duplo dupleto), t (tripleto), q (quarteto) e m (multipleto). 

Os deslocamentos químicos (8) foram expressos em partes por milhão (ppm) e 

referenciados nos espectros de RMN 1H pelos picos dos hidrogênios pertencentes às 

moléculas residuais não deuteradas do solvente deuterado: clorofórmio (5H  7,27), metanol (61-1 

4,87 e 3,31) e piridina (6H  8,74; 7,58 e 7,22). Para os espectros de RMN 13C-BB, os 

deslocamentos químicos foram referenciados pelos picos dos carbonos-13 do solvente: 

clorofórmio (8c  77,23), metanol (6c 49,15) e piridina (Sc 150,35; 135,91 e 123,87) contendo 

tetrametil-silano (TMS) como padrão interno. 

O padrão de hidrogenação dos carbonos em RMN 13C-BB foi determinado através 

da técnica  DEPT  (Distortionless  Enhancement by Polarization Transfer)  com ângulo de 
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nutação de 135°  (CH  e CH3  com amplitudes em oposição ao CH2). Os carbonos não 

hidrogenados foram caracterizados pela subtração dos sinais do espectro da técnica RMN 13C-

DEPT  135° pelos sinais do espectro da técnica RMN 13C-BB. 

5.3.3 Espectrometria de Massas (EM) 

Os espectros de massas dos ésteres metilicos foram obtidos em espectrômetro 

QP5050A da SHIMADZU com impacto eletrônico de 70  eV,  acoplado ao cromatógrafo gás-

liquido modelo CG 17A provido de coluna capilar OV-5 com 30 m de comprimento, 0,25 mm 

de diâmetro externo e um filme de 0,25  pm,  utilizando um gradiente de temperatura de 1 

°C/min de 80 a 280 °C, sendo a temperatura do injetor de 280 °C. No caso das substâncias 

isoladas, os espectros de massas foram obtidos por inserção direta. 

5.3.4 Pontos de Fusão 

A determinação dos pontos de fusão foi realizada em um aparelho  Mettler,  com 

placa aquecedora, modelo FP90/FP82HT, a uma velocidade de aquecimento de 2 °C/min. 
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5.4 Isolamento dos constituintes químicos fixos dos frutos de Manilkara zapota (sapoti) 

5.4.1 Obtenção dos extratos éter de petróleo, acetato de etila e isolamento de  SA-1 

De frutos frescos e maduros de Manilkara zapota (1,35 Kg), depois de lavados 

com água destilada, foram retiradas cascas e sementes para separação da polpa (960,30 g), a 

qual foi em seguida triturada, homogeneizada e submetida a várias extrações com éter de 

petróleo a frio por 5 dias. Na solução obtida, observou-se a foimação de um precipitado que, 

após filtração sob pressão reduzida, resultou em um sólido branco e sua solução sobrenadante. 

Este sólido branco foi purificado através do processo de recristalização com acetona, levando 

ao isolamento da substância codificada como  SA-1 (540,0 mg), cuja elucidação estrutural 

encontra-se descrita na pág. 71. A solução sobrenadante foi concentrada por destilação do 

solvente sob pressão reduzida, resultando no restante do extrato éter de petróleo (19,20 g). A 

torta resultante foi submetida à extração exaustiva a frio com acetato de etila, por 7 dias, 

produzindo 48,10 g do respectivo extrato. 0 Fluxograma 1 (pág. 188) ilustra o procedimento 

realizado. 

5.4.2 Tratamento cromatográfico dos extratos éter de petróleo e acetato de etila: isolamento 
de  SA-2,  SA-3 e  SA-4 

0 extrato éter de petróleo foi submetido a uma coluna cromatografica empregando 

gel de  silica  como adsorvente e, como eluente, éter de petróleo, mistura éter de 

petróleo/clorofórmio (9:1 a 1:9), clorofóllnio, mistura clorofórmio/acetato de etila (9:1, 7:3, 

1:1, 3:7) e acetato de etila. Foi coletado um total de 68 frações de 30 mL que, depois de 

comparadas por CCD, foram reunidas de acordo com suas similaridades, resumindo-se em 12 

frações (F1 — F12). A fração F-2, obtida por eluição com éter de petróleo/clorofórmio 7:3, 

mostrou ser constituída por uma substancia pura, com aspecto de um sólido branco, amorfo, 

solúvel em clorofólniio, denominada  SA-2 (161,0 mg). Seus dados espectrométricos 

encontram-se descritos na pág. 78 (item 4.1.1.2). A fração F-3 (120,3 mg) obtida por eluição 

com éter de petróleo/clorofólinio 6:4 foi novamente submetida à cromatografia em gel de  

silica  empregando os solventes hexano, hexano/acetato de etila e acetato de etila, cujo 

gradiente de polaridade foi aumentado gadativamente de 10 %, até atingir acetato de etila 
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puro, obtendo-se 90 frações de 10 mL. As frações 42 a 45, obtidas por eluição com 

hexano/acetato de etila 1:1, forneceram 50,1 mg de um sólido branco amorfo, solúvel em 

clorofórmio, codificado como  SA-3 (Fluxograma 1, pág. 188), cuja elucidação estrutural 

encontra-se descrita na pág. 86. 

0 extrato acetato de etila (48,10 g) foi submetido à cromatografia em gel de  silica  

empregando os eluentes hexano, mistura hexano/acetato de etila (9:1 a 1:9), acetato de etila, 

mistura acetato de etila/metanol (9:1, 8:2, 7:3, 6:4) e metanol, obtendo-se 105 frações de 10 

mL cada. Após monitoramento em CCD, as frações 25 a 48, obtidas por eluição com 

hexano/acetato de etila 1:9, foram reunidas e o material resultante (153,1 mg) foi submetido à 

cromatografla flash, utilizando como eluente éter de petróleo/clorofórmio (7:3), obtendo-se 30 

frações de 25 mL. As frações 14 a 20, após análise por CCD, foram reagrupadas (102,2 mg) e 

submetidas a novo tratamento cromatográfico com gel de  silica,  utilizando os solventes 

clorofórmio, mistura clorofórmio/acetato de etila (9:1, 7:3, 1:1, 3:7) e acetato de etila. A 

fração eluida com clorofólinio/acetato de etila 3:7 foi recristalizada com metanol, resultando 

no isolamento de um sólido branco amorfo, solúvel em clorofónaio, denominado  SA-4 (63,5 

mg) (Fluxograma 1 (pág. 188). A elucidação estrutural deste metabólito especial encontra-se 

descrita na pág. 91. 

5.4.3 Obtenção do extrato etanólico e isolamento de  SA-5 e  SA-6 

Objetivando principalmente o isolamento dos constituintes mais polares, tomou-se 

cerca de 15 Kg de frutos frescos e maduros de Manilkara  zap  ota (sapoti). Esses foram lavados 

com água destilada, retiradas cascas e sementes para obtenção da polpa (10,42 Kg), a qual foi 

homogeneizada e submetida a várias extrações com etanol a temperatura ambiente, durante 10 

dias. 0 extrato assim obtido foi concentrado por destilação do solvente sob pressão reduzida e 

deixado em banho-maria por vários dias para eliminação de todo o solvente, resultando em 

1,14 Kg de extrato etanólico, o qual foi dividido em duas porções: extrato etanólico 1(500,60 

g) e extrato etanólico 11 (646,20 g). 

0 extrato etanólico I foi submetido a um processo de partição liquido-liquido, 

onde o material foi dissolvido na mistura etanol/dgua (2:8) e transferido para um funil de 

separação. A solução hidroalcoólica foi extraída cinco vezes consecutivas, com 100 mL dos 

solventes hexano, diclorometano, acetato de etila e n-butanol, um de cada vez, obedecendo à 

ordem de polaridade. As frações obtidas para cada solvente foram reunidas, secas com sulfato 
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de sódio anidro (Na2SO4), filtradas e concentradas sob pressão reduzida, fornecendo as 

frações hexânica (30,50 g), diclorometânica (40,20 g), acetato de etila (14,50 g) e n-butanol 

(150,30 g). A fração aquosa resultante foi liofilizada e completada sua purificação através de 

recristalizações sucessivas em metanol e acetona, conduzindo ao isolamento dos cristais 

amarelados da substância denominada de  SA-5 (3,10g). 0 Fluxograma 2 (pág. 189) mostra o 

procedimento realizado. Os dados espectrométricos de  SA-5 encontram-se descritos na pág. 

102. 

0 extrato etanólico II foi submetido a uma coluna cromatográfica empregando gel 

de  silica  como adsorvente e, como eluentes, hexano, mistura hexano/diclorometano (9:1 a 

1:9), diclorometano, mistura diclorometano/acetato de etila (9:1, 7:3, 1:1, 3:7), acetato de 

etila, mistura acetato de etila/metanol (7:3, 1:1, 3:7) e metanol. Foi coletado um total de 120 

frações de 20 mL, que após monitoramento por CCD, foram reunidas em 15 frações (F1 — 

F15), de acordo com suas similaridades. A fração F-4 (230,2 mg), obtida por eluição com 

hexano/diclorometano 1:1, foi sujeita a novo fracionamento cromatográfico, utilizando como 

eluentes hexano, diclorometano, acetato de etila e suas misturas binárias, cujo gradiente de 

polaridade foi aumentado gradativamente de 10 %, até atingir acetato de etila. As frações 

obtidas com hexano/diclorometano 1:9 forneceram 68,0 mg de uma substância pura 

codificada como  SA-6 (Fluxograma 2 (pág. 189), cuja elucidação estrutural está apresentada 

na pág. 113. 

5.4.4 Tratamento cromatográfico dos insaponificáveis da fração hexânica e isolamento do 
constituinte químico  SA-7 

0 material insaponificável (1,21 g) obtido da fração hexânica da polpa de M 

zapota, após retirada dos ácidos graxos (item 5.8, pág. 196), foi submetido a fracionamento 

cromatográfico em gel de  silica  empregando os solventes hexano, mistura hexano/acetato de 

etila (9:1, 8:2, 1:1, 3:7) e acetato de etila. Desse processo cromatográfico foram obtidas 80 

frações de 10 mL que, após análise por CCD, foram agrupadas de acordo com suas 

semelhanças. As frações 35-41 obtidas da eleuição com hexano/acetato de etila 1:1, após 

lavagem com metanol, resultaram no isolamento do um sólido branco, solúvel em 

clorofónaio, denominado  SA-7 (20,1 mg). Seus dados espectrométricos encontram-se 

descritos na pág. 117. 
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Fluxograma 1 — Isolamento de  SA-1,  SA-2,  SA-3 e  SA-4 da polpa dos frutos de Manilkara 
zapota 
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Fluxograma 2 — Isolamento de  SA-5 e  SA-6 do extrato etanólico da polpa dos frutos de 
Manilkara zapota 
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5.5 Isolamento dos constituintes químicos fixos dos frutos de Spondias tuberosa (umbu) 

5.5.1 Obtenção do extrato acetato de etila e isolamento de CJ-1,CJ-2 e  CJ-3 

Os frutos frescos e maduros de Spondias tuberosa (354,34 g), depois de lavados 

com água destilada, foram processados manualmente para separação da polpa (300,20 g), a 

qual foi em seguida homogeneizada e submetida a várias extrações com acetato de etila a frio, 

por cinco dias. 0 extrato acetato de etila resultante, após evaporação do solvente sob pressão 

reduzida (6,67 g), foi submetido a um processo de partição liquido-liquido em funil de 

separação, no qual foi extraído cinco vezes consecutivas com 100 mL de hexano, seguido de 

diclorometano, acetato de etila e n-butanol, de acordo com ordem crescente de polaridade. 

As porções obtidas para cada solvente, após secas com Na2SO4  anidro, filtradas e 

concentradas sob pressão reduzida, renderam as frações hexânica (1,53 g), diclorometânica 

(0,11 g), acetato de etila (1,81 g) e n-butanol (2,50 g). A fração n-butanol foi adsorvida em gel 

de  silica,  pulverizada em gral de porcelana e submetida à coluna filtrante rápida sob pressão 

reduzida, utilizando os eluentes diclorometano, acetato de etila e metanol. 

As frações obtidas com diclorometano (0,04 g) e acetato (0,70 g), após 

monitoramento por CCD, foram reunidas e sua purificação foi completada através de coluna 

cromatográfica de gel de  silica,  procedendo-se eluições sucessivas com hexano, acetato de 

etila e metanol, cujo gradiente de polaridade foi aumentado gradativamente de 10 %, até 

atingir metanol. Foram obtidas 110 frações de 20 mL que, após análise por CCD, foram 

reagrupadas em 14 frações (F1 - F14), de acordo com suas semelhanças. A fração F-6 eluida 

com hexano/acetato de etila 1:1 (130,5 mg) foi submetida a novo tratamento cromatográfico 

em gel de  silica  e os solventes clorofórmio, mistura clorofórmio/acetato de etila (9:1 a 1:9), 

acetato de etila, mistura acetato de etila/metanol (7:3, 1:1, 3:7) e metanol, fornecendo 80 

subfrações de 10 mL. A subfração obtida com o eluente clorofórmio/acetato de etila 8:2 (85,0 

mg) foi recromatografada em gel de  silica,  utilizando-se os mesmos eluentes anteriores, 

resultando no isolamento do composto  CJ-01 (7,0 mg), por eluição com clorofórmio/acetato 

(9:1). A subfração obtida por eluição com clorofórmio/acetato de etila 2:8 (40,0 mg), após 

sucessivas cromatografias usando-se Sephadex LH-20 e metanol como eluente, forneceu a 

mistura binária codificada como  CJ-02 (6,0 mg). 0 Fluxograma 3 (pág. 192) mostra o 

procedimento realizado para o isolamento de  CJ-01 e  CJ-02. 
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A fração n-butanol obtida da partição do extrato acetato da polpa do umbu, após 

passar por coluna filtrante rápida e evaporação do solvente sob pressão reduzida, resultou na 

ação metanólica (0,92 g). Esta foi então submetida a cromatografia em gel de  silica,  usando 

como eluentes hexano, acetato de etila, metanol e suas misturas binárias com polaridades 

crescentes, obtendo-se 105 frações del0 mL. Após monitoramento em CCD, as frações 69 a 

80, obtidas por eluição com acetato de etila/metanol 6:4, foram reunidas e o material 

resultante (153,5 mg) foi sujeito a nova cromatografia com os mesmos eluentes. A fração 

eluida com acetato/metanol 1:1 (45,0 mg) foi submetida a coluna cromatográfica, utilizando-

se Sephadex LH-20 como suporte e metanol como eluente, resultando no isolamento da 

substância pura denominada  CJ-3 (30,0 mg) (Fluxograma 3 (pág. 192). A descrição da 

elucidação estrutural de  CJ-01,  CJ-02 e  CJ-03 encontram-se na pág. 124, 129, 134, 

respectivamente. 
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Fluxograma 3 — Isolamento de  CJ-1,  CJ-2 e  CJ-3 a partir do extrato acetato de etila dos 
frutos de Spondias tuberosa 



PARTE EXPERIMENTAL 193 
Isolamento dos constituintes químicos fixos dos frutos de Byrsonima crassifolia (murici) 

5.6 Isolamento dos constituintes químicos fixos dos frutos de Byrsonima crassifolia 
(murici) 

5.6.1 Obtenção do extrato etanólico e isolamento de MUR-1 e MUR-2 

Os frutos frescos e maduros de Byrsonima crassifolia (593,10 g) foram 

inicialmente processados para separação da polpa (420,30 g), que, em seguida, foi 

homogeneizada e submetida a várias extrações com etanol a frio, por cinco dias. A 

concentração do solvente sob pressão reduzida resultou na obtenção do respectivo extrato 

(35,38 g), que foi solubilizado em mistura etanol/dgua (1:9) e, em funil de separação, 

exaustivamente particionado com hexano, rendendo a fração hexânica (0,79 g). A solução 

hidroalcoólica resultante foi novamente particionada exaustivamente com diclorometano, 

acetato de etila e n-butanol, um de cada vez, rendendo as frações diclorometânica (11,70 g), 

acetato de etila (1,82 g) e n-butanol (0,02 g). 

A fração hexânica resultante foi submetida à coluna cromatográfica sobre gel de  

silica,  eluida com hexano, misturas hexano/diclorometano, diclorometano/acetato de etila e 

acetato de etila/metanol com gradiente crescente de polaridade. Foram coletadas 105 frações 

de 20 mL que, depois de comparadas por CCD, foram reunidas de acordo com suas 

similaridades. Da fração obtida com diclorometano/acetato, na proporção 9:1, resultou um 

sólido branco denominado MUR-1 (77,0 mg). 

A fração acetato de etila resultante da partição liquido-liquido do extrato etanólico 

foi submetido à cromatografia, empregando gel de  silica  como adsorvente e, como eluente, 

hexano, mistura hexano/clorofórmio (9:1 a 1:9), clorofórmio, mistura clorofórmio/acetato de 

etila (9:1, 7:3, 1:1, 3:7), acetato de etila e mistura acetato de etila/metanol (7:3, 1:1), obtendo-

se 112 frações de 10 mL. As frações obtidas por eluição com acetato de etila (100 %), após 

análise por CCD, foram reunidas (40,6 mg) e submetidas A. permeação com Sephadex LH-20 

em sistema isocrático, utilizando metanol como eluente. Esse processo de cromatografia por 

exclusão molecular em Sephadex foi realizado mais duas vezes, resultando no isolamento de 

um sólido puro amarelo, codificado como MUR-2 (6,0 mg). 0 Fluxograma 4 (pág. 194) 

resume os procedimentos experimentais realizados para obtenção do extrato etanólico e das 

substâncias isoladas dos frutos de B. crassifolia. As descrições das elucidações estruturais dos 

metabólitos especiais codificados como MUR-1 e MUR-2 estão apresentadas nas págs. 135 e 

146, respectivamente. 
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Fluxograma 4 - Isolamento de MUR-1 e MUR-2 a partir do extrato etan6lico dos frutos de 
Byrsonima crassifolia 
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5.7 Preparação de derivados 

5.7.1  Reação  de acetilação de SA-5  

Colocou-se em um baldo de fundo redondo 112,3 mg (0,685 mmol) de  SA-5, 3 

mL de uma solução de anidrido acético/piridina 2:1 e traços do catalisador DMAP. Fechou-se 

bem o recipiente e o sistema foi deixado a temperatura ambiente, sob agitação magnética por 

24 horas. Após a constatação da reação, por meio de análise em CCD, o material foi 

transferido para um funil de separação, no qual se adicionaram 6 mL de solução saturada de 

sulfato de cobre. Em seguida, realizou-se uma partição liquido-liquido com acetato de etila, 

desprezando-se a fase aquosa e lavando-se a fase orgânica (4 x 25 mL) com Agua destilada. 0 

produto foi então seco com Na2SO4  e concentrado sob pressão reduzida, fornecendo 226,0 mg 

(0,604 mmol) (88,50 % de rendimento) do derivado penta-acetilado SA-5Ac. A descrição dos 

seus dados espectrométricos encontram-se na pág. 109. 

5.7.2 Reação de acetilação de MUR-1 

A mistura binaria codificada como MUR-1 (30,0 mg) foi submetida à reação de 

acetilação, seguindo a metodologia descrita anteriormente (item 5.7.1, pág. 195). Foram 

obtidos 29,7 mg (90,65 % de rendimento) de um sólido branco, amorfo, denominado MUR-

lAc, cujos dados espectrométricos encontram-se descritos na pág. 141. 
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5.8 Caracterização da composição química dos óleos fixos das polpas e das sementes 
de Manilkara  zap  ota (sapoti), Spondias tuberosa (umbu) e Byrsonima crassifolia 
(murici) 

5.8.1 Obtenção dos ácidos graxos livres das polpas e das sementes de sapoti, umbu e murici 

Os frutos de sapoti, umbu e murici foram separados em polpas e sementes. As 

sementes foram secas ao sol, trituradas e pesadas. As sementes e as polpas, separadamente, 

foram submetidas à extração em sistema Sohxlet, empregando hexano como solvente, 

resultando nos extratos hexânicos  Oleos  fixos). Esses foram submetidos à saponificação e 

posteriormente à. metilação. Para a saponificação, os extratos hexânicos foram dissolvidos em 

metanol, adicionado NaOH e mantidas sob agitação e refluxo durante 2 horas, conforme 

técnica usual (MATOS, 1997). Decorrido esse período, foram adicionados 25 mL de água 

destilada As misturas reacionais. Em seguida, fez-se uma extração utilizando porções de 

diclorometano (3 x 50 mL). As frações orgânicas foram reunidas, secas com sulfato de sódio 

anidro, filtradas e concentradas sob pressão reduzida, obtendo-se os insaponificáveis. A fase 

aquosa alcalina foi acidulada com HCl concentrado e, em seguida, extraída com 

diclorometano (3 x 50 mL). As frações orgânicas foram reunidas, lavadas com água destilada, 

secas com sulfato de sódio anidro e concentradas sob pressão reduzida, fornecendo os ácidos 

graxos livres (Fluxograma 5, pág. 198). 

Cada amostra foi submetida A análise do teor de umidade de maneira 

convencional, usando uma aliquota da ordem de 2,0 g em estufa com temperatura controlada 

entre 105-110 °C. 0 processo foi repetido até obter-se peso constante. 

Os dados referentes à obtenção dos extratos hexânicos (óleos), umidade e 

rendimento (calculado sobre o peso seco e peso úmido) dos óleos da polpa e semente de 

sapoti, umbu e murici encontram-se na Tabela 26. 
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Tabela 26 — Dados referentes à obtenção dos extratos hexânicos (óleos), umidade e 
rendimento da polpa e semente de M zapota (sapoti), S. tuberosa (umbu) e B. 
crassifolia (murici) 

Material botânico 
Peso do 
material 

botânico (g) 

Umidade 

(%) 

Peso do extrato 
hexfinico (óleo) 

(g) 

Rendimento (%) 

amostra 
secaa  

amostra 
Umidab  

Polpa 2.409,00 68,81 2,03 0,27 0,08 
Sapoti 

Semente 110,02 10,51 7,02 6,38 7,13 

Polpa 1.860,00 89,91 1,12 0,60 0,06 
Umbu 

Semente 146,34 7,50 0,97 0,66 0,72 

Polpa 1.700,00 73,14 5,65 1,24 0,33 
Murici 

Semente 310,00 9,02 9,78 3,47 3,15 

a  Rendimento calculado sobre peso seco 
b Rendimento calculado sobre peso úmido 

5.8.2 Obtenção dos ésteres metilicos das polpas e das sementes de sapoti, umbu e murici 

As misturas de ácidos graxos livres foram submetidas à reação de metilação, 

utilizando-se cerca de 20 mL de metanol e 0,5 mL de HC1 concentrado. Após 2 horas sob 

refluxo, as misturas reacionais foram resfriadas a temperatura ambiente e extraídas com 

diclorometano (3 x 50 mL). As frações orgânicas foram secas com sulfato de sódio anidro, 

filtradas e concentradas sob vácuo, resultando nas misturas de ésteres metilicos impuros. Uma 

aliquota dessa fração foi submetida A. cromatografia em gel de  silica,  eluida com clorofórmio, 

obtendo-se um material constituído de uma mistura de ésteres metilicos puros, os quais foram 

então analisados por cromatografia  gds-liquido acoplada a espectrômetro de massas (CGL-

EM) (Fluxograma 5, pág. 198). 
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Fluxograma 5 — Método de obtenção de óleo fixo, ácidos graxos livres e ésteres metilicos da 
fração lipidica das sementes ou polpa de M zapota ou S. tuberosa ou B. 
crassifolia 

Sementes ou polpa de M zapota ou S. tuberosa ou B. crassifolia 

  

I 1. Pulverização 
I 2. Extração com hexano 

3. Evanoracdo do solvente 
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A identificação dos ácidos graxos livres, através dos seus respectivos ésteres 

metilicos, encontra-se descrita na Tabela 15 (pág. 154). 

Os dados da quantidade de material utilizado para saponificação e da massa (g) 

de ácidos graxos livres e ésteres metilicos obtidos das porções lipidicas de sapoti, umbu e 

murici encontram-se na tabela abaixo (Tabela 27). 

Tabela 27— Dados da quantidade de material utilizado para saponificação e da quantidade de 
ácidos graxos livres (g) e ésteres metilicos (g) obtidos das porções lipidicas de 
M zapota (sapoti), S. tuberosa (umbu) e B. crassifolia (murici) 

Material botânico 
Aliquotas do óleo 

tomadas para análise 
(g) 

NaOH 
(g)  Me0H 

(nL)  
Ácidos 

graxos livres 
(g) 

Esteres 
metilicos 

(g) 

Sapoti 
Polpa 2,00 2,00 20 0,06 0,03 

Semente 2,00 2,00 20 0,91 0,89 

Umbu 
Polpa 0,98 1,00 12 0,49 0,21 

Semente 0,80 1,00 12 0,17 0,15 

Murici 
Polpa 2,00 2,00 20 1,20 1,14 

Semente 2,80 2,80 25 1,07 1,02 
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5.9 Atividade antioxidante dos extratos e substâncias isoladas dos frutos de Byrsonima 
crassifolia, Manilkara zapota e Spondias tuberosa 

A atividade antioxidante dos extratos etanólicos e de todas as substancias isoladas 

dos frutos de B. crassifolia, M zapota e S. tuberosa foi averiguada pelo método de seqüestro 

do radical livre DPPH (2,2-difeni1-1-picril-hidrazil), utilizando-se metodologia semelhante A. 

descrita por Hegazi e El Hady (2002). Para esse procedimento, foi preparada solução 

etanálica de DPPH (60 µM), de cor violeta intenso, e soluções com as amostras e padrões em 

três diferentes concentrações (1,00; 0,05 e 0.025 g/L) em etanol. Em uma cubeta de 3 mL foi 

adicionado 1 mL de DPPH e 1 mL de etanol e realizada a leitura da absorbância em 

espectrofotômetro  UV-vis (Micronal, Modelo B582), ajustando-se o comprimento de onda 

para 520 nm. Em seguida, colocou-se em outra cubeta 1 mL de amostra (em diferentes 

concentrações) e 1 mL de DPPH e fez-se uma segunda leitura, após 30 min de incubação da 

reação a temperatura ambiente, protegida da luz. Foi utilizado o mesmo procedimento com os 

padrões positivos de referência Trolox (ácido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-

carboxilico) e ácido ascórbico (vitamina C). Observa-se o desaparecimento da coloração de 

DPPH na presença de substancias antioxidantes. 

A atividade antioxidante das amostras analisadas foi determinada através da sua 

capacidade de seqüestrar o radical DPPH e foi expressa em percentual de inibição (% PI) da 

oxidação, através do decaimento da absorbancia da solução contendo a amostra, em relação a 

uma solução controle de DPPH sem amostra. 0 percentual de inibição (% PI) da oxidação é 

calculado usando-se a fórmula: 

ADPPH - Aamostra PI _  x 100 
ADPPH 

Onde: 

ADPPH = Absorbância inicial da solução de DPPH 

Aarnostra = Absorbância final da amostra, decorridos 30 minutos 

Os resultados das análises dos extratos e substâncias são mostrados na Tabela 16 

(pág. 164) e Figura 114 (pág. 164). 
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5.10 Propriedades antioxidantes de frutas tropicais cultivadas no Nordeste Brasileiro 

5.10.1 Preparação das amostras 

As onze frutas tropicais selecionadas para o estudo das propriedades antioxidantes 

estão relacionadas na Tabela 17 (pág. 165). 

As frutas frescas (cerca de 500 g de cada espécie) foram coletadas nas 

proximidades da cidade de Fortaleza—Ceará, nos meses de janeiro a março de 2006. Todas as 

frutas, exceto Spondias purpurea L. (serigiiela) e Spondias tuberosa Arruda  Camara  (umbu) 

foram retiradas a pele. A parte comestível de cada fruta (cerca de 50 g) foi homogeneizada 

usando um  blender  e centrifugada a 15000 rpm por 15 min. 0 sobrenadante foi recolhido, 

filtrado e analisado seu potencial antioxidante pelo método do DPPH ou ABTS. As polpas 

frescas foram usadas para análise de fenólicos totais, antocianinas totais, ácido ascórbico e 

teores de Zn e Se. 

5.10.2 Determinação da atividade antioxidante usando os métodos do ABTS e DPPH 

Para o método do ABTS o procedimento seguiu a metodologia descrita por Re et  

al.  (1999), com algumas modificações. 0 cdtion radical (ABTS-+) foi gerado através da 

reação de 5 mL de solução aquosa de ABTS (7 mM) e 88 uL de solução de persulfato de 

potássio a 140 mM (2,45 mM concentração final). A mistura permaneceu no escuro por 14 

horas e, só depois, foi diluída com etanol, para obter absorbãncia de 0,7 ± 0,02 a 734 nm, 

usando espectrofotômetro  UV-vis (Micronal, modelo B582). Os extratos das frutas (30 pI) ou 

a substância tomada como referência (Trolox, vitamina C) reagiram com 3 mL da solução 

resultante do radical verde-azulado ABTS, sem a presença da luz. 0 decréscimo da 

absorbância a 734 nm foi medida depois de 6 min. A curva padrão foi linear entre 0-15 p.M de 

Trolox (concentração final) e 0-20 mg de Acido ascórbico / 100 mL. Os resultados foram 

expressos como Capacidade Antioxidante Equivalente ao Trolox (TEAC) em µM/g de 

amostra fresca e Capacidade Antioxidante Equivalente a Vitamina C (VCEAC) em mg/100g, 

no Ultimo caso por se tratar de alimentos, segundo Kuskoski et  al.  (2005). 

A determinação de atividade antioxidante usando o radical DPPH foi realizada de 

acordo com o procedimento de  Brand-Williams,  Cuvelier e Berset (1995), com pequenas 
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modificações, e seguindo metodologia similar ao do método ABTS descrito acima. A solução 

ertanolica de DPPH (600 µM) foi diluída com etanol até obter absorbância de 0,7± 0,02 

unidades a 517 nm. Os extratos de frutas (30 i.iL) ou os padrões (Trolox, vitamina C) foram 

colocados para reagir com 3 mL da solução do radical DPPH, durante 30 min, no escuro. Em 

seguida, foi realizada a medida de absorbância a 517 nm. A curva padrão foi linear entre 0-20 

p,M de Trolox e 0-20 mg de ácido ascórbico / 100 mL. Os resultados foram expressos em 

TEAC (µM/g de amostra fresca) e como VCEAC (mg/100mL). As atividades dos extratos 

foram avaliadas com no mínimo três concentrações diferentes e todos os testes foram 

realizados em triplicata. 

Os resultados da determinação da atividade antioxidante pelos métodos do ABTS 

e DPPH são apresentados na Tabela 19 (pág. 169). 

5.10.3 Determinação dos Fenólicos Totais  (FT)  

0 conteúdo de fenólicos totais nas frutas foi determinado segundo o método 

colorimétrico de Folin-Ciocalteu (ZIELINSKI; KOZLOWSKA, 2000), com pequenas 

modificações. As amostras (5 g) foram dissolvidas em 40 mL de Agua destilada (6:4 v/v) e, 

depois, colocadas em  bald()  volumétrico de 100 mL, o qual foi aferido com água destilada e a 

solução filtrada. Em seguida, tomou-se 5 mL do filtrado, 5 mL do reagente de Folin-Ciocalteu 

e 10 mL da solução saturada de carbonato de sódio e colocou-se em um balão volumétrico de 

100 mL, aferindo-o com água destilada. Decorridos 60 min, a temperatura ambiente, a 

absorbância foi lida a 750 nm, usando spectrofotômetro  UV-vis (Micronal, Modelo B582). 

Todas as determinações foram realizadas em triplicata e os valores calculados através de 

curva de calibração obtida com ácido gálico. Os resultados foram expressos como miligrama 

equivalente de ácido gálico (EAG) por 100 g de amostra fresca (Tabela 18, pág. 168). 
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5.10.4 Determinação de Antocianinas Totais (AT) 

Para a quantificação de antocianinas totais (AT), as polpas frescas das frutas (1 g) 

foram homogeneizadas com 30 mL de solução extratora (etano1-95 %:HC1-1,5M; 85:15, v/v). 

Em seguida, o conteúdo foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL, aferido o 

volume com etanol-HC1 (1,5M) e estocado por cerca de 12 h a 4 °C. As amostras foram então 

filtradas e a absorbancia medida em spectrofotômetro  UV-vis a 535 nm  (FRANCIS,  1982). 0 

conteúdo de antocianinas totais foi calculado como mg/100g de amostra fresca (Tabela 18, 

pág. 168). 

5.10.5 Determinação de Acido Ascórbico  (AA)  

0 conteúdo de ácido ascórbico  (AA)  foi determinado usando método titulométrico 

de 2,6-diclorofenol indofenol (DCFI), descrito por Brasil (2005b). Devido à possibilidade de 

este método superestimar o conteúdo de  AA,  todos os extratos foram testados para 

interferentes, tais como substâncias básicas (usando indicador de  pH  azul de timol) e  ions  

redutores como Fe(II), Sn(II)  and  Cu(II) (usando os indicadores azul de metileno e  indigo  de 

carmina) antes da determinação de  AA,  de acordo com AOAC (1990). Nenhum dos extratos 

indicou a presença dos interferentes, de modo que o método titulométrico pode ser aplicado 

para a determinação de  AA  em todas as frutas avaliadas. As amostras (5 g) foram diluídas 

com 40 mL de solução aquosa de ácido oxdlico 4 %, e, em seguida, tituladas com solução 

padrão de 2,6-diclorofenol indofenol, até a obtenção de coloração rosa persistente. 0 

resultado foi expresso mg/100g de massa fresca (Tabela 18, pág. 168). 
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5.10.6 Determinação do conteúdo de Zn e Se 

0 procedimento experimental para a determinação dos teores dos minerais Zn e 

Se está descrito no item 5.11 (pág. 205), juntamente com os demais micro e macrominerais 

que foram avaliados nesse trabalho. 

5.10.7 Análises estatísticas 

Os coeficientes de correlação foram determinados entre a concentração de 

antioxidantes de cada fruta e os conteúdos de fenólicos, antocianinas e Acido ascórbico. Para 

isso, foi utilizado o programa estatístico SAEG versão 9.1 (2007). 
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5.11 Avaliação de macro e microminerais nas frutas tropicais cultivadas no Nordeste 
Brasileiro 

5.11.1 Tratamento das amostras 

As amostras das frutas selecionadas (Tabela 17, pág. 165), depois de lavadas com 

água corrente e água destilada, foram secas à temperatura ambiente e submetidas a processo 

de extração das polpas, separando-as das cascas e sementes, à exceção de serigiiela e umbu, 

nas quais a pele foi mantida. 0 material assim obtido para cada fruta (cerca de 2,5 g) foi então 

dessecado (105 °C) e mineralizado em solução digestora composta por ácido nítrico e ácido 

perclórico na proporção HNO3:HC104  (3:1 v/v), conforme descrito por Silva (1999). As 

misturas foram adicionadas a tubos digestores, onde permaneceram durante toda noite a 

temperatura ambiente. Em seguida, a temperatura foi aumentada gradativamente por 12 horas, 

até 220 °C, utilizando bloco digestor (TECNAL modelo TE007D V), até redução de volume 

para aproximadamente 1,5 mL. Os tubos foram esfriados a temperatura ambiente e a solução 

transparente resultante foi filtrada, diluída com água deionizada para 50 mL e usada para 

análise dos minerais. 

5.11.2 Determinações dos teores dos elementos minerais 

Os macronutrientes (Ca e Mg) e os micronutrientes (Mn, Zn, Fe, Co Se e Ni) 

foram determinados quantitativamente por espectrometria de absorção atômica. Para os 

minerais Mn, Zn, Fe, Ca e Mg, foi utilizado um espectrômetro com chama, modelo 

ATOMICA-GBC 933  PLUS,  calibrado em condições especificas de comprimento de onda, 

fenda e mistura dos gases para cada elemento. Na quantificação de Co, Se e Ni, utilizou-se um 

espectrômetro  VARIAN,  Modelo SpectrAA 220, com sistema de correção de fundo por efeito  

Zeeman  longituginal, equipado com forno de grafite como atomizador e lâmpada de catodo 

oco como fonte de radiação, seguindo o programa de aquecimento do tubo recomendado pelo 

fabricante. Para a construção das curvas de calibração, foram utilizadas ampolas de padrões 

para absorção atômica  Merck,  devidamente diluídas com Agua deionizada. Os macronutientes 

Na e K foram analisados por fotometria de chama  (ANALYSER,  910M), enquanto o P foi 

determinado por espectrofotometria de absorção molecular (Método Azul de Molibdênio), 

utilizando um espectrofotômetro 15V-visível (Micronal, modelo B582). Todas as análises 
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foram realizadas em triplicata. As condições operacionais das análises  so  sumarizadas na 

Tabela 28. 

Tabela 28 — Condições operacionais utilizadas para a determinação de minerais em frutos 
tropicais estudados 

Elemento Técnica 9k,„„,  Faixa linear Referências 

Na FC 589,0 AOAC (1990) 

K FC 766,5 AOAC (1990) 

Ca EAAC 422,7 1,0 - 5,0 mg.L-1  Welz (1999) 

Mg EAAC 285,2 0,1 - 0,5 mg.L-1  Welz (1999) 

P EAM 660,0 0,03 - 0,4 mg.L-1  Silva (1999) 
Fe EAAC 248,3 1,0 - 5,0 mg.L-1  Christian  (2003) 
Mn EAAC 279,5 1,0 - 5,0 mg.L-1  Welz (1999) 
Cu EAAC 324,7 0,03 -10 mg.L4  Welz (1999) 
Zn EAAC 213,9 0,1 - 0,4 mg.L-1  Welz (1999) 
Ni EAAFG 232,5 0 - 33 p.g.L-1  Welz (1999) 
Co EAAFG 242,5 0 - 35 pig.L-1  Welz (1999) 
Se EAAFG 196,2 0 - 33 pig.L-1  Welz (1999) 

EAAC: Espectrofotometria de Absorção atômica com Chama 
EAAFG: Espectrofotometria de Absorção atômica com Forno de Grafite 
EAM: Espectrofotometria de Absorção molecular 
FC: Fotometria de Chama 

5.11.3 Análises estatísticas 

As relações entre os conteúdos dos minerais foram averiguadas através do teste de 

correlação de  Pearson,  usando o programa estatístico SAEG (2007), versão 9.1. 
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6 CONCLUSÃO 

Através de pesquisa bibliográfica realizada sobre os constituintes fixos dos 

gêneros Manilkara, Spondias e Byrsonima, foram encontrados poucos estudos fitoquimicos, 

verificando-se, também, que as investigações abrangeram poucas espécies desses gêneros. 

Constatou-se a predominância das classes dos triterpenos e aminoácidos nas espécies de 

Manilkara; de benzenóides e carotenáides em espécies de Spondias e de triterpenos e 

flavonóides em Byrsonima. 

As investigações fitoquimicas das polpas dos frutos de Manilkara zapota (L.) P. 

Royen, Spondias tuberosa Arruda  Camara  e Byrsonima crassifolia (L.) Kunth resultaram no 

isolamento e caracterização de treze constituintes químicos, pertencentes a várias classes de 

metabólitos. Na espécie M zapota, sete substâncias foram isoladas: quatro triterpenos, um 

carboidrato, um poliol e um polímero (Quadro 8, pág. 210). De S. tuberosa, foram isolados 

três constituintes: um esteróide, um carboidrato e uma mistura de ácidos graxos (Quadro 9, 

pág. 211). Os metabólitos especiais isolados de B. crassifolia foram dois: uma mistura binária 

de triterpenos e um flavonóide (Quadro 10, pág. 211). Esses resultados confirmam o perfil 

químico encontrado no levantamento bibliográfico realizado relativamente aos gêneros 

estudados. 

Apesar dos constituintes fixos isolados neste trabalho serem já conhecidos, vale 

ressaltar que a presença da grande maioria dessas substâncias nas espécies investigadas 6, 

aqui, relatada pela primeira vez. Em adição, os compostos proto-quercitol (137) e ácido 

heneicosenóico (145) são citados pela primeira vez como presentes nos gêneros Manilkara e 

Spondias, respectivamente. 

O perfil de ácidos graxos das polpas de S. tuberosa (umbu) e B. crassifolia 

(murici) apresentou constituintes majoritários semelhantes: ácido palmitico e oléico. Já na 

polpa de M zapota (sapoti), os principais compostos foram os ácidos palmitico, esteárico e 

oléico. Destaca-se, portanto, a presença comum dos ácidos oléico e palmitico nos frutos 

dessas três espécies. Este é o primeiro relato de caracterização de ácidos graxos em polpas de 

frutas tropicais. Nos óleos das sementes das espécies estudadas, diferentemente das polpas, os 

ácidos insaturados representam, em média, cerca de 70 % da composição total dos ácidos 

graxos, sendo o ácido oléico o principal representante em M zapota e S. tuberosa e o ácido 

linoléico o majoritário em B. crassifolia. Dos resultados apresentados, sugere-se o 

aprofundamento de estudos sobre os óleos dessas sementes, resíduo agroindustrial da extração 



coNcLusÃo 209 

do suco, de pouco ou nenhum valor econômico, para avaliação do potencial de 

aproveitamento na indústria de cosméticos, tintas, sabões, bem como na alimentação humana 

e/ou animal. 

0 estudo da capacidade antioxidante de onze frutas consumidas no Nordeste do 

Brasil, avaliada pelos métodos ABTS e DPPH, demonstrou que, de modo geral, o consumo de 

frutas tropicais pode ser benéfico à saúde, por proporcionar suprimento de antioxidantes 

naturais, principalmente no caso da mangaba (Hancornia speciosa) e do murici (Byrsonima 

crassifolia), dados seus elevados potenciais antioxidantes. 

Observou-se uma correlação positiva entre a capacidade antioxidante e o conteúdo 

de fenálicos totais. Por outro lado, no concernente aos teores de vitamina C e antocianinas, 

não foi observada esta correlação. Comparando-se os resultados obtidos para a avaliação da 

atividade antioxidante com os ensaios ABTS e DPPH, verificou-se uma elevada correlação 

entre esses dois métodos. Entretanto, a atividade antioxidante detectada por meio do método 

ABTS apresentou valores mais elevados que aqueles avaliados com o emprego do método 

DPPH. Considerando-se, ainda, as vantagens do método ABTS em relação ao do DPPH, 

como menor tempo e menor custo, sugere-se que o ensaio com ABTS seja melhor para avaliar 

a atividade antioxidante de frutas que o ensaio com DPPH. 

Dentre os doze minerais estudados (Na, Ni, Co, Se, Ca, Mg, Fe, P, Cu, Zn, K, 

Mn) nas onze espécies de frutas tropicais abrangidas neste trabalho, oKéo mais abundante, 

seguido por Ca e Mg. Considerando-se o consumo diário recomendado desses minerais, ata, 

graviola, sapoti e murici podem ser classificados como boas fontes de pelo menos dois deles 

(dentre K, Mg, Cu, Ca), por proverem de 10 a 19 % da IDR. Mangaba e abacaxi são, 

respectivamente, excelentes fontes de Mg e Mn, enquanto ata e jaca destacam-se por seus 

elevados teores de Cu, satisfazendo, todas elas, mais do que 20 % de IDR. Conteúdos 

encontrados de Na e Zn foram sempre menores que 10 % da IDR, indicando não serem as 

amostras analisadas boas fontes destes elementos. Finalmente, destaca-se o tamarindo, por ser 

a mais rica em praticamente todos os nutrientes minerais analisados. Assim, as frutas 

investigadas podem ser consideradas fontes valiosas de muitos minerais, sugerindo-se sua 

incorporação mais freqüente A. dieta da população nordestina. 

As frutas, portanto, continuam sendo um tema promissor para novas investigações 

cientificas com vistas b. identificação dos componentes responsáveis pelo efeito de proteção 

contra os riscos de muitos processos patológicos, bem como A. apuração da forma de ação de 

cada um desses constituintes no organismo humano. 
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Quadro 8 — Estruturas dos constituintes químicos isolados de Manilkara  zap  ota 



OH 

OH 
OH 

a-D-glicose  (18a) (CJ-3) 13- D-glicose  (18b) (CJ-3) 

C 21:1, m+n =91  
13-sitosterol (9) (CJ-1) 

Ácido  heneicosenóico (145) (CJ-2) 

OH 

C 16:0  

Acido  hexadecanóico (56) (CJ-2) 

o 

OH  

OH 

R1  = CH3; R2  = H, 
Ácido 3 f3 -hidroxiurs-12-en-28-óico (8) (MUR-1) 

Ri  = H; R2  = CH3  
Ácido 313-hidroxiolean-12-en-28-óico (89) (M1JR-1) 

3,5,7,3'4'-Pentaidroxiflavona (97) 
(MUR-2)  
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Quadro 9 — Estruturas dos constituintes químicos isolados de Spondias tuberosa 

Quadro 10 — Estruturas dos constituintes químicos isolados de Byrsonima crassifolia 



(L
) 
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OCCURRENCE AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF QUASSINOIDS IN THE LAST DECADE. Quassinoids, the bitter principles 
of the Simaroubaceae family, are a group of structurally complex and highly oxygenated degraded triterpenes. They are divided 
into five groups according to their basic skeleton, C-18, C-19, C-20, C-22 and C-25. In recent years, attention has been focused on 
quassinoids because several of them have shown promising biological activities. This paper features a review of some characteristics 
of these compounds, updating known information with discoveries from the last decade and covering chemical structures, basic 
skeletons, occurrence in genus and species, besides detailed studies of biological activities such as antitumor, antimalarial, phytotoxic, 
antifeedant, insecticidal, anti-inflammatory and antiulcer. 
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INTRODUÇÃO 

Os quassinóides constituem urna classe de substâncias encon-
tradas quase que exclusivamente em plantas da família Simaroubaceae 
e, quimicamente são considerados triterpenos biodegradados com 
alto padrão de oxigenação, apresentando uma ampla faixa de ativi-
dade biológica'. 

A existência de substâncias com sabor amargo na madeira da 
espécie  Quassia  amara, nativa das Guianas Francesas, foi primei-
ramente registrada na literatura em 1835 e, como a maioria das 
substâncias naturais isoladas de plantas no século XIX, só teve sua 
estrutura elucidada muitos anos mais tarde, em função do desen-
volvimento de técnicas experimentais de análise estrutural'. Em 
1937 foi isolado o primeiro quassim5ide e, somente em 1950,  
Robertson  e colaboradores caracterizaram os constituintes quími-
cos majoritários da  Quassia  amara, denominados de quassina (1) e 
neoquassina (2). Somente uma década mais tarde, após extensivos 
estudos,  Valenta  e colaboradores determinaram a estereoquimica 
completa desses compostos, sendo estes os primeiros quassinóides 
relatados na família Simaroubaceae2  (Figura 1). 

Na década de 70, ensaios biológicos com quassinóides revela-
ram que possuíam uma acentuada atividade antileucêrnica, permi-
tindo já na década seguinte que o quassinffide bruceantina (3) (Fi-
gura 1) entrasse em uso clinico, nos Estados Unidos, na quimio-
terapia desse tipo de  Camel'''.  Esse fato incentivou inúmeras pes-
quisas nas áreas de química e farmacologia com plantas da família 
Simaroubaceae, levando â descoberta de vários outros quassinóides 
bioativos, contribuindo para a ampliação do conhecimento dessas 
substâncias e, conseqüentemente, da química de produtos naturais. 
Isso pode ser constatado através de dados obtidos de levantamento 
bibliográfico, tendo como fonte de consulta principalmente os  sites 

*e-mail: mozaba@ufc.br  

Figura 1. Primeiros quassinóides isolados (Quassina e Neoquassina) e 
estrutura química da Bruceantina. Reproduzida da  ref  2, com permissão da  
ACS  

científicos de busca,  'Web of Science",  "Science@Direct" e Scielo 
(Figura 2), observando-se um aumento significativo de publica-
ções sobre esta classe de substâncias entre os anos de 1960 e 2005, 
totalizando 502 trabalhos. 

Estruturalmente, os quassinóides podem ser classificados em 
diferentes grupos, de acordo com seus esqueletos básicos (Figura 
3): e C25, sendo que a grande maioria se apresenta 
com esqueleto básico do tipo C20, onde se inclui a quassina (1). 
Tais substâncias naturais são derivadas de triterpenos da série eufol/ 
tirucalol, em sua grande maioria altamente oxigenados, contendo 
lactonas em seus esqueletos básicos e, raramente, possuindo mais 
que uma ligação dupla. Apresentam diferentes grupos funcionais 
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Figura 2.  Meitner°  de publicações com quassináides ( 1960-2005) por período 
de 5 anos. 60-65 significa o período de 1960 a 1965 

oxigenados em seus esqueletos, com exceção das posições C-5, C-
9 e dos grupos metilas nas posições C-4 e C-10 

A elucidação estrutural dos quassin6ides representa um desa-
fio para os espectroscopistas, despertando interesse de muitos gru-
pos de pesquisa em todo o mundo. A elucidação estrutural destas 
substâncias é caracterizada por dados espectrais, principalmente 
RMN 1D e 2D, para atribuição dos deslocamentos químicos dos 
átomos de carbono e hidrogênio4.5. 

Este trabalho tem como objetivo contribuir para complemen-
tar e atuali7ar as duas revisões existentes publicadas até o momen-
to sobre os quassinóides'•4, apresentando dados compilados sobre 
essas substâncias isoladas nos últimos 10 anos e aspectos impor-
tantes de suas diversas atividades biológicas. 

OCORRÊNCIA DOS QUASSINOIDES 

A família Simaroubaceae é constituída por aproximadamente 
32 gêneros e 200 espécies, distribuídas em todas as regiões tropi-
cais e subtropicais do globo. No Brasil, está representada pelos 
gêneros  Quassia  e Picrolemma, na regido Amazônica; Castela e  

Picrasma, no sul do pais; Simaba e Sinzamuba em quase todas as 
regiões brasileiras6. 

As Simaroubaceae geralmente se apresentam como Arvores ou 
arbustos, tendo como característica marcante um sabor bastante 
amargo em seu córtex. Assim, muitas espécies dessa família  
(Quassia  amara, Picrasma excelsa, Jamaica  quassia)  são conheci-
das há mais de um século, por conterem substâncias amargas, de-
nominadas de "quassina", nome emprestado a toda esta classe de 
compostos estruturalmente relacionados, denominados de quas-
sindides4. Estes compreendem um grupo de substâncias naturais 
quase que exclusivo de espécies das Simaroubaceae, podendo, as-
sim, ser considerado marcador taxonômico desta familia7'8. A pre-
sença ou ausência de quassinóides levou alguns gêneros a serem 
excluídos da familia, sendo este um importante parâmetro de clas-
sificação taxonômica de Simaroubaceae. Um exemplo é o gênero 
Picramnia, excluído das Simaroubaceae em 1995 e incluído em 
uma nova família chamada Picramniaceae, após alguns estudos 
fitoquimicos9. 

A atualização bibliográfica sobre a ocorrência dos quassindi-
des dos últimos 10 anos (1994 a 2005) resultou na Tabela 1, onde 
constam espécies, estruturas químicas, nomes vulgares e refe-
rências. Esta tabela apresenta os quassinõides isolados das espé-
cies de Simaroubaceae, perfazendo um total de 96 compostos. 

A Figura 4 mostra, para o período mencionado, os percentuais 
de ocorrência de quassindides nos 9 gêneros de Simaroubaceae em 
que foram encontrados. Observa-se que, dentre as espécies estuda-
das, o maior registro de quassin6ides está no gênero Brucea com 
20,8%, seguido de  Ailanthus  (18,8%), Eurycoma (13,5%),  Quassia  
(12,5%), Castela e Picrasma (10,4%), Simaba (7,3%), Simarouba 
(4,2%) e Picrolemma (2,1%). A Figura 5 evidencia o percentual de 
ocorrência de esqueletos básicos dessas substâncias, verificando-
se maior incidência de compostos C20 (76,1%), superior à dos de-
mais, que ocorreram em menores proporções: C19  (18,8%),  CI,  
(3,1%), C22  e C25  (1,0%). 
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Figura 4. Ocorrência dos qu.assináides nos gêneros de Simaroubaceae 
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Ailanthus vilmoriniana 

R1 R2 R3 R4 

13-0H a-H CH3  (3-CH3 Vilmorinina B (17) 

13-OH a-H H 13-CH3 Vilmorinina C (18) 
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13-0H 13-H H 8-CH 3 Vilmorinina E (20) 

13-H H a-CH 3 Vilmorinina F (21) 

Ref. Espécies Substâncias / Nomes Vulgares  
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Tabela 1. Quassindides isolados nas espécies de Simaroubaceae (1994-2005) 
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O 

O 

Javanicos-cla C (29) 

R 

911 

Javanicosida B (28) 

OH OH 
Javanicosida D (30) 

'10(Javanicosida E (31) 

41M Javanicosida F (32) 

HO 

- 

Javanicolida C (33) 

...0O2CH2  
H 

0...r
y<OH 

a 

Javanicolida D (34) 

OH 

O 
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Tabela 1. (continuação) 

Brucea javanica 

20 

HO HO O 

OH 
OH 

OH 
OH 

Yadenziolida S (35) 21 

HO.. 

FRY 



R1  

OH 
Javanicolida Javanicolida A (36) 

R2 R3 RA  

OH CH3 13-0H 

0 
—CO 2CH 3 H 

OH 

R5 R6 

a-H OH Javanicolida B (37) 

P-H H Javanicosida A (38) 

Brucea javanica 

22 

Castela peninsularis Peninsularinona (42) 24  

R1 R2 

Ac a-H 1-epi-holocantona (43) 

H a-H 1-epi —glaucarubolona (44) 

H I3-11 1-epi-5-iso-glaucarabolona (45) 

OH R 
HO,. 

HO 

OR Ac 
glaucarubol (47) 

H A45-glaucarubol (48) 

15 

25 

H 

15-0-acetil-5(S)-poliandrol (46) 

OH 

Castela polyandra 

Poliantirol (50) 
26 

OAc 15-0-acetil-glaucarubol (49) 15 
HO., 
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Tabela 1. (continuação) 

Espécies Substancias / Nomes Vulgares Ref.  

HQ 

R 

ACT-- 

  

Bruceosideo D (39) 

Bruceosideo E (40) 

Bruceosideo F (41) 

23 

 

OH  

OH 



OH 

H 

OH 

OH 

Eurycoma hannandiana 

O 

a H 
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Tabela 1. (continuação) 

Espécies Substancias / Nomes Vulgares Ref.  

Castela texana m, 0 Amarolidio-trans-p-cumaroil (51) 27 

00:0  

R2  

O 

=0 
OH 

Iandonona (52) 

Iandonosida A (53) 28 

Iandonosida B (54) 

OH 

12-epi-11-dfidroclaineanona (55) 

O 

E1 R2 R3  

P-OH n-CO 2CH 3 H Emicolactona A (56) 

= O Cl Euricolactona B (57) 

a 
Euricolactona C (58) 

OH 

Eurycoma longifolia 

29 

30 

31 

OH 

o 
OH 

, Euricomalida A (62) FM.'  
Euricomalida B (63) 32 

Euricolactona D (59) 

HO 
OH  

li 

Euricolactona E (60) 

OH 
OH 1313, 18-diidroeuricomanol (64) 

Picrasinol D {65) Picrasma ailanthoides 

33 

3 4 

OH 

Euricolactona F (61) 



Quassialactol (77) 40 

Espécies Substâncias / Nomes Vulgares Ref.  

35 Picrasma crenata 13-diidronorneoquassina (66) 

ococa, (76) 
39 

H,C0  

Quassia  amara  H 

Picrasma quassioides 37 OAc 

R 

H Picraqualida C (72) CH3°  

Ac Picraqualida D (73) 

HO 

Picrolemma pseudocoffea 

Picrolemma sprucei 

HQ.. H 

OH 

CO2CH3 

R 

OAc 

H 

011 41 Quassia  indica  

CH,OH H 
OH 

O 
O 

O 
2-0-glicosilsamaderina C 

014 (82) 
O 

Samaderina X (78) 

Samaderina Y (79) 

Samaderina Z (80) 

„o 
(2,••• \ 

• 
O 

Indaquassina X 
(81) 

OA, 

Picraqualida E (74) 

'OH 

OAc Neosergeolida (75) 38 

HO 
11 

OCH3  

13-H a-OH 
H3C0.„ 

36 

O 
‘s. 

R1  R2 

Javanicina Z 
(68) 

Hemiacetaljavanicina Z 
=0 — (69) 

Picrasma javanica 

OAc 

CH,0 

Picraqualida A (70) 

0 'OH 

CH30 
Picraqualida B (71) 

HO, 
O 

OH 

Diidrojavanicina Z (67) 

O 
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Tabela 1. (continuação) 

eik  



H ! 
HO.

Indaquassna C (83) 
42 Quassia  indica  

Indaquassina F 
(86) 

Esp6cies Substâncias / Nomes Vulgares Ref. 

OH 

Indaquassina G 
(87) 

43 ChaparrMona (88) Quassia sp. all. bidwillii 

R 

H 

OH 

Cedronolactona B (91) 

Cedronolactona C (92) 

Cedronolactona E (93) 45 

46 HO.. 
Orinocinolida (94) Simaba orinacensis 

47 Cymosanina (95) Simaba subcymosa 

o 

Cedronolactona A 
o o (89) 

Simaba cedron 

Cedronolactona D 

OH 
(90) 

44 
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OH 



Substâncias / Nomes Vulgares Ref.  Espécies 

a-OH 

R2 

=0 OH 

a-OH OH 

OAc 

Acq
o 

 

11-acetil-amarolidio (96) 
HO,. 48 

Glaucarubinona (97) 

Glaucarubina (98) 

2'-acetil-glaucarubina (99) 

OH 

49 Simamuba versicolor 

OH 

HO„ 
OH 

o o 
Excelsina (100) 

6  

Pe
rc

en
tu

ai
s  

de
  o

co
rr

da
ci

a  

120,0 

109,0 

60,0 

60,0 

40,0 

20,0 

0,0 
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Tabela 1. (continuação) 

Quando se compara a ocorrência dos esqueletos básicos nas 
diversas espécies (Figura 6), comprova-se a predominância do es-
queleto C20, uma vez que, de 25 espécies estudadas, 16 delas (A. 
altissima, A. vilmoriniana, B. amarissima, B. antidysenterica, C. 
peninsulares, C. texana, E. harmandiana, P. ailanthoides, P. 
javanica, P. crenata, P. quassioides, P pseudocoffea, Q. amara, Q. 
sp. aff. bidwillii, S. orinocensis, S. versicolor) apresentaram so-
mente este tipo estrutural. 0 esqueleto C19  aparece em um número 
bem menor de espécies, destacando-se em ordem decrescente de 
ocorrência, principalmente, as espécies S. subcymosa (100%). S. 
cedron (80%), A. excelsa (66,7%), E. longifolia e A. malabarica 
(50%). A ocorrência de C., C22  e Cz5  apresenta-se consideravel-
mente reduzida nas espécies estudadas, já que o esqueleto C. apa-
rece somente em E. lonaolia; C22  é evidenciado apenas em P. 
sprucei e compostos C25  ocorrem somente na Q. indica. 

E A. aseelsa 

II A. undaberica 

0 B. javanica 

• C. pulyandra 

Ill E. langifolie 

• Grupo 100% C-20 

• R sprucei 

Q. indica 

• .£ Cedr011 

• S. subm.mosa 

Esqueletos Básicos dos QuassinOides 

'Grupe: A. allissima. A. vilmoriniana, B. amarissima. B. amidysesuerica. C. Peninsidaris, C.  lawn°.  E. 
harmandiana, Railanthoides, B crenata, P.jamalca, P pseudocoffea. P. quassioides,Q. amara, Q. sp.  aft'.  
bidwilli. S. orinocensis, S. versicolor 

Figura 6. Ocorrência dos esqueletos básicos dos quassinóides nas espécies 
de Simaroubaceae 

Outra constatação interessante nesse levantamento foi a ocor-
rência do quassinóide  (-Minna  (101) na espécie Cedrelopsis grevei  

(Ptaeroxylaceae)", bem como da quassimarina (102) e da 
simalikalactona D (103) na Leitneria floridana (Leitneriaceae)51, 
os quais foram os primeiros registros fora da família Simaroubaceae 
(Figura 7). 

MeCr,._ 

Quass'imarina (101) 

R = 

5iniatikalarlon2 (103)  

Figura 7. Estrutura química da cedtfilina ( 101) [Reproduzida da  ref  50, com 
permissão da  Elsevier],  da quassimarina (102) e da simalikalactona (103), 
reproduzida da  ref  51, com permissão da  ACS  

ASPECTOS BIOLÓGICOS 

Os quassinóides apresentam uma ampla faixa de atividade bio-
lógica, o que tem despertado grande interesse da comunidade cien-
tifica. Plantas das Simaroubaceae são utilizadas há bastante tempo 
na medicina tradicional, com diversas finalidades, e estudos cien-
tíficos provaram que a maior parte destas atividades se deve h pre-
sença dessa classe de substâncias7. 

Nas próximas seções, faz-se um relato do potencial biológico 
avaliado e comprovado dessas substâncias, as quais tem suas es-
truturas apresentadas va Figura 8. Dados de atividade antineoplásica 
e antimalárica (registrados nos últimos 10 anos) encontram-se na 
Tabela 2. 



OH 

R 

a-CH 3  

(3-epOxido 

Pasakbumina C (111) 

Pasakbumina B (155) 

R4 R5  R2 R5  

OH H OH CO2CH3  H 

CH2CH2CH 2C1-13 Ester butilico de bmceosida D (131) 
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13-OH H CO2CH3  H Bruceanol D (105) 

O 
P-OH H CH3  OH Bruceina D (112) 

3-OH H CH3  OH Samaderina E (116) 

P-OH H CO2CH3  H lsobruceina B (118) 

p-OH H CO2CH3  H Bruceanol A (119) 

13-OH H CO 2CH 3  H Bruceanol B (120) 
o 

OA 
13-0H H CO2CH3  H Bruceanol C (122) 

OA 
H OH CO2CH3  H Bruceantinol (123) 

H OH CO ,CH 3 H Bruceantarina (124) 

OH 

H 

Ac 

= 0 

a-OH, P-H 

O 

a-OH, I3-H 

R2  

= 0 

=0 

a-OH, 13-H 

a-OH, I3-H 

Samaderina B (114) 

Samaderina C (115) 

Cedronina (117) 

Cedronolina (151) 

R2 R3 

=0 a-CH 3 OH 

=0 = cH2  

=0 = CH2  

= 0 CH3  

a-OH = CH, 

= O a-CH3  

=0 a-CH3  

=0 = CH2  

a-OH = CH, 

=0 a-C113  

=0 a-C113  

14-hidroxichapaninona (104) 

AM*-diidroglaucarubinona (121) 

Euricomanona (152) 

13,21-diidroeuricomanona (153) 

Euricomanol (154) 

Glaucarubolona (162) 

Glaucarubolona glicosilada (164) 

Ailantona (146) 

Shinjulactona A (147) 

llolocantona (160) 

Claineanona (169)  

R4 

H 

Figura 8. QuassinoVes que apresentam atividades biológicas destacadas 
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3,15-di-O-acetilbruceolida 
(149) H OCOCH 3  CO2CH3  H 

OH 
0 R2 

HO 

Bruceolida (150) 

Ri R2  

OH OH OH 

H H =0 
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01-1 

R 

Deidrobruceatina (142) 

Deidrobruceantinol (143) 

o 

110 
HO 

Bruceanol E (106) Bruceanol F (107) 

R 

Bruceosideo B (166) 

Yadanziosideo B (167) 

Yadanziosideo L (168)  Euricomalactona (108) 

O 

O 
F1 H 

6-diidroxilongilactona (110) 

o 
OH 

Sarnadmina A (163) 

HO, 
011 

0 
0 

11 H 

0 

-11 

Shinjulactona K (170) Shinjudiloctona (171) 
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o 
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000 

(138)  
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Tabela 2. Quassin6ides com atividades citotóxica e antimalárica 

Quassin6ide 

C150  

(pg mL-') 

DE5o  

(PS 1111;') 

DE,,, 

(pg mL-') (pg mL-') 

DE,,, 

(pg 11E') (pg rnL-') Ref. 

SK-.  

MEL  

KB' BT- 

549,  

SK- 

OV-30  

KB' A-549' MCF-71  P-338. KB- 

YIN' 

KB- 

7d' 

KB- 

CPT falciparum 

Bruceanol A (119) 0,0089 0,44 0,0081 0,0100 64 
Bruceanol B (120) 0,0077 1,00 0,0064 0,0080 64 
Bruceanol D (105) 0,0068 0,55 0,09 0,51 0,0060 0,0095 56, 64 
Bruceanol E (106) 0,0035 3,75 0,57 4,40 0,0050 0,0062 56, 64 
Bruceanol F (107) 0,43 0,55 0,36 56 
Bruceanol G (26) 0,334 (*) 19 
Bruceantarina (124) 0,038 3,50 0,0310 0,0750 64 
Bruceantina (3) 0,0052 0,14 0,0044 0,0066 64 
Bruccantinol (123) 0,0059 1,30 0,0062 0,0064 64 
Cedronina (117) 4,0 0,23 63 
Cedronolactona A (89) 0,0074 44 

Chapaninona (88) 0,34 0,037 55 

15-Desacetilundulatona (113) 0,047 55 
13,21-Dfidroeuricomanona(153) 0,33 0,29 77 

A'3 m-Diidrog1aucarubinona(121) 0,22 1,2 0,14 0,13 64 
11-Deidroclaineanona (157) 1,93 (*) 78 

14,15 B-Ditdroxiclaineanona(109) 0,38 <2,5 <2,5 7,71 32, 77 

6-Diidroxilongilactona (110) <2,5 <2,5 32 
Euricomalactona (108) 1,30 <2,5 <2,5 1,56 32, 77 

Euricomanol (154) 3,60 3,81 77 
Euricomanona (152) 0,40 8,1 <2,5 0,23 32, 77 

Excelsina (100) 0,096 (*) 14 

14-Hidroxichaparrinona (104) 0,05 0,188 55 

15-P-1lidroxiclaineanona(159) 2,02 (*) 78 

Indaquassina C (83) 1,00 41 

Indaquassina X (81) 0,60 41 

Isobruceina B (118) 0,0088 0,17 0,0079 0,015 64 

Javanicosida 1(22) 7,5 18 

Javanicosida J (24) 2,3 18 

Javanicosida K (25) 1,6 18 

Javanicosida L (23) 2,9 18 

Longilactona ( 156) 2,10-5,23 (*) 78 

hidroxiclaineanona (158) 

10,43 (*) 78 

Orinocindida (94) 1,9 1,9 1,7 0,8 0,0085 (*) 46 

Pasakbumina B (155) • 8,4 <2,5 0,0226 (*) 32 

Pasakbumina C ( 111) 3,6 <2,5 0,0934 (*) 32 

Samaderina B (114) 0,07 0,0760 (*) 41 

Samaderina C (115) 0,40 41 

Samaderina E (116) 0,04 0,0221 (*) 41 

Samaderina X (78) 0,02 0,0061 (*) 41 

Samaderina Y (79) 0,10 41 

Samaderina Z (80) 0,20 0,0280 (*) 41 

Simalikalactona D (103) 0,28 1,0 0,3 0,3 0,0036 (*) 46 

6-a-Tigloiloxichaparrinona(148) 0,062 75 

-  Melanoma  (pele); b  - Carcinoma nasofaringeal; c- Carcinoma  ductal  de mama; - Carcinoma ovariano; - Carcinoma de pulmão; f - Adenocarcinoma de mama; 
- Leucemia linfocitica; h  - Multidrogas resistentes; Valores convertidos para µg mL4, para melhor comparação dos resultados 

Atividade antitumoral 

Já era conhecido que vários quassiniiides apresentam atividade 
citotóxica" e no período relativo a este trabalho foram registrados 
outros casos de quassindides com essa atividade antit1Jmora132,'2-53. 

Dentre os quassinOides que exibiram significante atividade  
vitro  contra a leucemia linfocítica P-388, destaca-se cerironolactona 
A (89)44, seguida, em ordem decrescente de atividade, pela 14- 

hidroxichaparrinona (104) e chaparrinona (88)55. Javanicosida 1(22), 
J (24), K (25) e L (23), quassinOides glicosilados da Brucea 
amarrissima mostraram moderada atividade contra P-338'8.  JA  
Bruceanol D (105), E (106) e F (107) apresentaram potente 
citotoxidade  in vitro  em cinco linhagens de ceulas tumorais  (KB,  
A-549, HCT-8, RPMI-7951 e TE-671) e ainda leucemia linfocitica 
(P-338)56. Os compostos euncomalactona (108), 14,1513-diidroxi-
claineanona (109), 6-diidroxilongilactona (110), pasakbumina C 



-7,7 - -8,6 

-7,0 - -8,7 

-5,0 - -6,0 

H -4,8--5,9 

H -4,5 - -6,4 

H 

H 

H 

0 CF3 
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(111) mostraram também significante atividade contra  cancer  de 
pulmão (A-549), porém menor que os quassinóides bruceanol D e 
F e de mama MCF-732. 

A citotoxidade dos bruceosideos D (39), E (40) e F (41) foi 
avaliada em 58 linhagens de células unnorais, representando 9 ti-
pos de  cancer.  Estas substancias mostraram atividade seletiva con-
tra leucemia,  melanoma, cancer  ovariano, de cólon e  cancer  de 
não-pequenas células do pulmão, com  log  GI50  (Log  da concentra-
ção que reduz o crescimento das células em 50%) variando de 
-4,31 a -4,72M23. 

Vários compostos foram estudados com relação à capacidade 
de induzir a diferenciação celular frente à leucemia promielocitica 
humana (HL-60), sendo que somente a bruceina D (112) (43,1% a 
0,1 µg inL-1) apresentou significante atividade inibitória (>40%)21. 

O estudo da atividade de um novo quassinóide, orinocinolida 
(94), recentemente isolado de Sitnaba orinocen.yis, demonstrou que 
este composto inibia o crescimento das células cancerígenas  SK-
MEL (pele),  KB  (nasofaringeal),  BT-549 (mama), SK-OV-3 (ová-
rio), porém era menos potente contra todas essas células que o 
conhecido simalikalactona D (103)46. As atividades antitnalárica"-58, 
anticancer149  e amebicide de 103 foram previamente registradas 
e vários análogos foram sintetizados para confirmação dessas ati-
vidades bio1ógicas58-6°. 

A peninsularinona (42) apresentou excelente atividade  in  vivo 
contra adenocarcinoma  ductal  pancreático (P-03) (4,3 mg/kg) e 
adenocarcinoma do cólon (C-38) (3,2 mg/kg), com  TIC  de 3%61. 

Dentre cinco quassinóides isolados de Hannoa klaineana, so-
mente 15-desacetiltmdulatona (113) mostrou significante ativida-
de  in  vivo contra P-338 e C-38. A relação estrutura-atividade foi 
estudada, observando-se que 113 apresentava no anel A um grupo 
cetol nas posições I e 2, um grupo hidroxila livre em C-1, C-11 e 
C-12, e no anel B um grupamento éster em C-6. A inatividade do 
outro quassinóide estudado foi atribuida à redução da carbonila em 
C-2. Portanto, a presença da cetona a43-insaturada é essencial para 
a deficiência de elétrons em C-4, onde as funções nucleofilicas do  
DNA  da célula  tumoral  poderão ser fixadas e a duplicação das cé-
lulas malignas, impedide. 

As samaderinas B (114), C (115), E (116), X (78), Y (79), iso-
ladas da Q. indica da Indonésia, mostraram citotoxicidade  in vitro  
(050= 0,04-1,00 µg mL-1) contra carcinoma nasofaringeal 0KB)41, 
enquanto cedronina (117), um quassinóide de esqueleto C„, exibiu 
atividade relativamente baixa (CI50 = 4,0 µg mL-1), quando compa-
rada com os quassinóides C20  biologicamente ativos'. 

O tratamento quimioterapautico bem sucedido é severamente 
dificultado pela resistência das multidrogas. Assim sendo, 23 
quassinóides foram avaliados com relação à citotoxicidade contra 
3 linhagens de células cancerígenas de multidrogas-resistentes  (KB-
'VIN, KB-7d,  KB-CFI')  e de carcinoma nasofaringeal com células 
do tipo  KB.  Nove compostos (3, 105, 106, 118-121, 123, 124) 
mostraram atividade significante (DEso  4 pg mL-I) contra todas 
as 3 linhagens de multidrogas-resistentes, sendo a bruceantina (3) 
o mais potente (Tabela 2). Estudos da relação estrutura-atividade, 
baseada nesses dados, resultaram nas seguintes características ne-
cessárias para essa atividade citotóxica: uma cetona a43-insaturada 
e um grupo hidroxila vizinho h carbonila, no anel A; um esqueleto 
básico com quatro anéis, com o anel D lactõnico; um grupo éster 
em C-15 e/ou C-6. Observou-se ainda que, a troca de posição da 
hidroxila no C-1 e carbonila no C-2 reduz a atividade sensivelmen-
te o que os quassinóides glicosilados se mostram menos ativos que 
suas correspondentes moléculas agliconas". 

A bruceantina (3),  urn  quassinóide com esqueleto básico do 
tipo C, muito relatado na literatura por suas atividades  in  vivo 
contra  melanoma,  câncer de cólon o 1eucemia 3.65,  tow  sua ação  

comparada A do taxol e camptotecina e entrou em fase de uso clini-
co como candidata a farrnaco  anticancer.  Entretanto, nenhuma re-
gressão objetiva do tumor foi observada e o desenvolvimento da 
droga foi encerrado. Recentemente, a ação da bruceantina foi no-
vamente estudada e observou-se que esta interfere no crescimento 
de 11 linhagens de células leucêmicas, sugerindo que seja nova-
mente investigada quanto a sua eficácia clinica em doenças malig-
nas hemato1ógicas33. 

A atividade biológica de 4 quassinóides sintetizados (125-128), 
os quais apresentam fluoreto em C-3 ou C-15 da cadeia lateral 
(Tabela 3), mostrou significante potencial citotóxico contra 8 tipos 
de linhagens de células, incluindo o  cancer  de pequenas células e 
de não-pequenas células do pulmão, de cólon, do sistema nervoso 
central (SNC), do ovário, renal, leucemia e  melanoma.  Notada-
mente, a atividade citotóxica de 125 é cerca de 100 vezes mais 
elevada que 126 e 128.0 composto 125 esterificado em C-15 com 
o grupo 4,4,4-trifluoro-3-metilbutanoil mostrou-se muito mais ati-
vo que o análogo com substituinte em C-3 (128) e foi aproximada-
mente tão ativo quanto a bruceantina (3)6667. 

Tabela 3. Citotoxidade de quassinóides fluorados 

Composto Ri  

CF3  

A atividade antitumoral de vários quassinóides foi também 
avaliada através do efeito inibitório contra a ativação do  antigen°  
do  virus Epstein-Barr  (EBV-EA) induzido por 12-0-tetradeca-
noilforbol-13-acetato  (TPA)  em células do tipo Raji126869. Os 
quassinóides ailantinol E (8), F (9) e G (6), isolados de A. allissimau, 
os desmetilbrusatol (129), desmetilbruceantinosida A (130) e o éster 
butilico da bruceosida D (131), isolados de B. javernica69, e os 
quassinóides isobruceína B (118), bruceanol A (119) e B (120), 
isolados da B. antidysenterice, mostraram elevada atividade, sem 
apresentar nenhuma citotoxidade. 

A shinjulactona C (132), seus derivados (133-139) e a 
shinjulactona B (140) foram avaliados por seus efeitos quimiopre-
ventivos contra ativação de EBV-EA. Entre todos os compostos 
testados, 3',3'-dimetilsucoinato (135) derivado de 132 exibiu o 
maior efeito inibittirio. Do ponto de vista da relação estrutura-ati-
vidade, os derivados succinatos (133, 135) demonstraram maior 

R2 Log GI50  

Bruceantina (3) 

(125)  

(126)  

(127)  

(128)  



948 Almeida  et at. Quim. Nova  

atividade que os derivados glutaratos (134, 136, 139). Como os 
substituintes na posição 3' tornam as moléculas mais volumosas 
(maior impedimento estérico), o efeito inibitório dos derivados glu-
taratos (138, 139) decresce significativamente. 

A atividade inibitória contra a ativação de EBV-VA de 45 quas-
sinóides das espécies B. antidysenterica, B. javanica e P. ailanthoides 
foi avaliada. Os 10 compostos mais ativos incluem bruceanol A (119), 
B (120), C (122), D (105), E (106), G (26), isobruceína B (118), 
bruceantina (3), deidrobruceantina (142) e deidrobruceantinol (143). 
Todos esses compostos foram isolados da B. antidysenterica, são 
agliconas contendo os grupos carbonila e hidroxila no anel A, uma  
ponte oximetileno entre C-8 e C-13 e um grupo éster em C-15. Den-
tre os menos eficientes estão quassina (1), neoquassina (2), picrasinol 
D (65), picrasinas D (144) e E (145). Todas essas substfincias foram 
obtidas de P. ailanthoides e não apresentam a ponte oximetilênica 
nem a função éster na cadeia latera0. 

Quatorze quassinóides isolados de  Ailanthus  altissima foram 
também investigados com relação a essa atividade antitumoral. Os 
compostos ailantinol B(5), C(6), ailantona (146) e shinjulactona A 
(147) mostraram moderada atividade, sendo 6 (que apresenta um 
grupo epóxido entre os carbonos C-12 e C-13) o quassinóide mais 
potente dentre os 14 estudadosm. Demais estudos da  rein-do estru-
tura-atividade indicaram resultados semelhantes àqueles registrados 
anteriormente. 

Atividade antimalárica 

A resistência criada pelo parasita da malária humana,  Plasmodium  
falciparum, à cloroquina e outros farmacos antimaldricos tem in-
centivado a busca por novos fánnacos para o combate à doenga7. 
Vários quassinóides apresentaram acentuada atividade  in vitro  con-
tra este parasita e existe muito registro na literatura acerca da ativi-
dade antimalárica em Simaroubaceae466,72.73. Estudos mais recentes 
mostram um número significativo de quassinóides com essa ativi-
dade (Tabela 2). 

Os compostos samaderinas X(78), Z(80), E (116) e B (114) apre-
sentam completa inibição do parasita  (CI„  = 0,014-0,21 pM; 0,0061-
0,0760 pg inL-Ir. A excelsina (100) é também muito ativa (0,2 µM; 
0,096 pg mL-9, uma vez que a cloroquina (droga comercial) mostra-
se efetiva na concentração de 0,025 µM (0,008 pg mL.1)14. 

Testes realizados com 4 quassinóides da espécie Hannoa 
chorantha indicaram alto potencial antiplasmodial com valores de 
C150  <0,1 pg mL4. Dois deles, chaparrinona (88) e 15-desace-
tilundulatona (113) tiveram valores muito mais promissores (0,037 
e 0,047 pg mL-I, respectivamente). Chaparrinona (88) mostrou-se 
cinco vezes mais eficiente que a 14-hidroxichaparrinona (104) in-
dicando, assim, que a presença da hidroxila no C-14 não favorece 
esta atividade". 

O quassinóide 6a-tigloiloxichaparrinona (148), isolado pela 
primeira vez da A. altissima e já relatado como antineoplastico', 
também apresentou elevada atividade antirnalárice. 

Recentemente, foi registrado o isolamento de um novo quas-
sinóide, a orinocinolida (94), da Simaba orinocensis, planta nativa 
da Amazônia com acentuada atividade antimalárica (0,00853 µg 
mL-i). Resultados promissores desta atividade  in vitro  levaram 
pesquisa  -in  vivo contra  Plasmodium  berghel O 3,15-di-O-acetil-
bruceolida (149) mostrou potente atividade, com o dobro da efi-
ciência (DE, = 0,46 mg/kg) daquela encontrada para a bruceolida 
(DE„ 1,1 mg/kg) (150)76. 

A cedronina (117) foi avaliada com relação ao seu potencial  in 
vitro  e  in  vivo, mostrando-se ativa contra cloroquina-resistente, com 
valores de  CI,=  0,23  tag  mL-I, e também contra  Plasmodium  vinkei, 
com um valor de DE„ de 1,8 mg/kg/dia, a uma menor concentra- 

cão que a dose letal (DL50 = 10 mg/kg/dia). Entretanto, a cedronolina 
(151) não mostrou significante atividade  in  vivo, como esperado 
para os quassinóides contendo grupos hidroxila63. 

Estudos do potencial antiplasmodial de 5 quassinóides (108, 109, 
152-154) isolados da Eurycoma longffalia e suas relações estrutura-
atividade mostraram que o exometileno no C-13 faz com que a 
euricomanona (152) tenha potência antimalárica cerca de 1,3 vez 
maior que seu análogo saturado (153); os compostos 152 e 153, con-
tendo a ponte oximetilênica entre os átomos de carbono C-8 e C-11, 
apresentaram-se mais eficientes que aqueles que não a possuíam 
(108, 109) - por  ex.,  o 153 mostrou-se cerca de 27 vezes mais poten-
te que 109; a presença da cetona a43 insaturada no átomo de carbo-
no C-2 do anel A, na euricomanona (152) torna o composto mais 
ativo que o euricornanol (154), cujo o substituinte é uma hidroxila; a 
euricomalactona (108), quassinóide com esqueleto  CB,  mostrou sig-
nificativa atividade (semelhante à cloroquina), porém menor que a 
atividade do quassinóide C20, a euricomanona (152)n. 

Outros pesquisadores encontraram que a euricomanona (152) 
e a pasakbumina B (155), também isolados da E. longifolia, apre-
sentaram potente atividade antimalárica contra P. fa1ciparum32. 
Entretanto, vários quassinóides (156 a 159), isolados dessa mesma 
espécie, mostraram atividade com CI50  entre 5,3 e 23,8 pM (1,93 a 
10,43 pg mL-'). Esses valores foram bem superiores aos registrados 
para outros quassinóides Ca  com ponte oximetilênica  map  C-8 e 
C-11, também encontrados E. longifolices. 

A partir dos resultados obtidos, foi possível relacionar várias 
características estruturais à atividade antimalárica, tais como a pre-
sença de lima hidroxila livre e o padrão de substituição e oxidação 
no anel A; a presença da ponte de éter entre C-8 e C-11 ou C-1377.78  
e, a presença de substituintes em C-1576. 

Atividade fitotóxica 

Os defensivos agrícolas usados no controle de ervas daninhas 
atingem um número limitado de sítios de ação nas mo1éculas79. A 
evolução do surgimento de ervas resistentes a muitos herbicidas 
comerciais tem se tornado cada vez mais problemático, porque a 
resistência a um herbicida pode tornar impossível o uso de outras 
classes de moléculas que apresentem aquele mesmo sítio de ação. 
Além disso, vários herbicidas comerciais  tam  sido removidos do 
mercado devido ao impacto ambiental ou ao custo de registro. As-
sim, produtos naturais, como os quassin6ides, podem ser úteis no 
controle de ervas daninhas8°. 

Estudos demonstram que alguns extratos das raizes de  Ailanthus  
altissima possuem aleloquímicos, os quais inibem a germinação e 
o crescimento dd diferentes espécies, como rabanete (Raphanus 
sativus L.), agrião mastruço (Lepidium sativum L.) e beldroega 
(Portulaca oleracea L.)8143. 

Ailantona (146), chaparrinona (88) e holocantona (160) foram 
identificadas como os constituintes mais ativos das espécies  
Ailanthus  altissima, Castela tortuosa e Castela emoryi, respecti-
vamente. Comparando-se com a atividade de herbicidas comerci-
ais metribuzina (500 pM) e trifiuralina (150 pM), a ailantona (146) 
foi o quassinóide que apresentou maior potencial fitotóxico, com a 
concentração de 0,9 µM causando 50% de inibição em ensaios com 
mostarda parda (Brassica juncea)33.84. 

A ailantona (146) exibin potente atividade herbicida pré - e 
pós-emergência. Observando-se sua atividade pós-emergência ve-
rificou-se que baixa taxa de aplicação (0,5 kg/ha) causou completa 
mortalidade de 5 dentre 7 tipos de plantas testadas, com 5 dias de 
tratamento. Por outro lado, alta taxa de aplicação (8 kg/ha) não 
causou nenhum dano às seihentes de A. altissima, indicando existir 
um meeanismo de proteção da espécie que previne a autotoxicidade, 
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A aplicação de 146 no solo perde sua fitotoxidade, devido h ativi-
libek microbial, em 5 dias. Portanto, o alto nível de atividade 
Iherticida pós-emergente, em conjunto com a rápida biodegradagdo 
ao solo, sugere a possibilidade do uso de ailantona (146) como um 

bicida natura152,94. 
Analisando a fitotoxicidade de 6 quassinóides, verificou-se uma 

importante discrepância em seus resultados. Os quassinóides do tipo 
picrasana (quassina (1), neoquassina (2), picrasina B (161)) mostra-
ram-se inativos, enquanto os do tipo chaparrinona (chaparrinona (88), 
glaucarubolona (162), holocantona (160)) apresentaram níveis ele-
vados de fitotoxidade. Constatou-se que a ponte oximetilênica entre 
C-8 e C-11 em alguns quassinóides (88, 162, 160) acarreta um gran-
de efeito na conformação tridimensional, aumentando sua atividade 
biológica. A ausência da ponte oximetilênica observada nos quas-
sinóides 1, 2 e 161 torna estes compostos mais planares, levando a 
inatividade fitotóxica dessas moléculas90. 

Atividade fagoinibidora e inseticida 

Alguns quassinóides apresentam propriedades inseticida e 
fagoinibidora ("antifeedant") ou supressora de apetite em insetos. 
Desde o final do século XVII, a quassina (1) começou a ser usada 
como inseticida, com a aplicação dos extratos do caule e cascas de 
plantas da  Quassia  amare. Estudos mais recentes demonstram essa 
atividade também em outras espécies outros quassinóides43,56.52. 

A chaparrinona (88), isolada de uma nova espécie australiana  
Quassia  sp. aff. bidwillii, previamente relatada por suas atividades 
inseticida e "antefeedant" contra lagarta do algodão (Heliothis 
virescens)88, lagarta militar (Spodoptera frugiperda) e besouro do 
feijão mexicano (Epilachna varivestis)90, mostrou ser potencial in-
seticida contra as pragas aranha de duas manchas (Tetranychus 
urticae) e pulgão verde da batata (Myzus persicae)43. 

A atividade fagoinibidora contra a lagarta do fumo (Spodoptera 
litura) por parte dos quassinóides indaquassina C (83), samaderina 
A (163), B (114) e C(115), isolados da Samadera indica, indica-
ram ser 83 o mais ativo, mesmo na concentração de 0,5 µg/cm2, 
quando comparado com o conhecido "antifeedant" azadiractina 
(I) (Figura 9). 

Azadiractina A (I) 

Figura 9. Estrutura química da azadiractina A 

A glaucarubolona glicosilada (164), isolada da Castela emor-yi 
em plantações em terras áridas nos USA, mostrou atividade fagoini-
bidora contra cupins subterrâneos (Reticulitermes flavipes), espécie 
preocupante por acarretar prejuízo anual de bilhões de dólares. 

A atividade "antifeedant" e inseticida de 16 quassinóides de 
Picrasma ailanthoicles foi investigada contra a larva da traga-das-
eruefferas no seu 30  estádio (Plutella xylostella) e a relação estru-
tura-atividade foi relatada. Dos compostos estudados, destacaram-
se quassina (1), picrasina B (161) e D (144), por seus elevados 
potencias "antifeedant" e inseticida, enquanto picrasina G (165) 
mostrou moderada atividade "antifeedant" a altas coneentrações99. 
A traga-das-cruciferas 6 considerada como uma das mais impor- 

tantes pragas das plantas da família Brassicaceae, por acarretar 
elevados prejuízos, principalmente em couve e repolho". 

Dando continuidade ao estudo de atividade "antifeedant" e in-
seticidas contra essa importante praga agrícola, foram testados 4 
quassinóides semi-sintéticos e 14 naturais92. Os resultados indica-
ram que os grupos metoxila em C-2 e/ou C-12 ou o grupo oxime-
tilênico entre os carbonos C-11 e C-12 são necessários para ambas 
atividades e que um sistema de duplas conjugadas de C-11 a C-16 
não contribui para essas atividades. Os compostos que mostraram 
potente atividade nas concentrações de 16-63,7 µg/cm2  apresenta-
ram as seguintes características estruturais: uma carbonila ot/fl-
insaturada no anel A; grupos hidroxilas vicinais em C-11 e 
C-12; ponte oximetilênica entre C-8 e C-13 e, a presença de uma 
cadeia lateral na posição C-15. Em seguida, esses compostos fo-
ram testados a concentrações menores de 1,0-4,0 µg/cm2  e seus 
resultados foram assim sumarizados; aglicona, isobruceina B (118), 
mostrou-se como o mais ativo "antifeedant" e inseticida; os glico-
sideos, bruceosídeo B (166), yadanziosídeo B (167) e L (168), não 
apresentaram atividade inseticida no primeiro dia, entretanto, no 
segundo dia mostraram-se muito ativos. Esse resultado sugere a 
possibilidade da formação de agliconas através de uma gradual 
hidrólise dos glicosideos92. 

Atividade antiparasitária 

0 extrato aquoso de Castela texana, conhecida como "chaparro 
amargo", é tradicionalmente usado no México e China, na forma 
de chás ou cápsulas, no tratamento de disenterias e amebiases5493•94. 
Diferentemente dos fármacos amebicidas comumente usados, o ex-
trato aquoso de C. texana mostrou propriedades antimutagênicas. 
Isso justifica, portanto, o uso dessa planta no tratamento de ame-
bíases93. 

Estudo da atividade  in vitro  contra o parasita intestinal 
Blastocystis hominis, em 20 tipos de extratos brutos usados na me-
dicina tradicional chinesa, demonstrou ser o extrato de Brucea 
javanica um dos mais ativos (500  jig dentre os extratos ava- 
liados, quando comparado com o férmaco padrão, metronidazole 
(10 µg mL4)95. 

Os quassinóides longilactona (156), 11-diidroclaineanona (157) 
e 14,1513-diidroxiclaineanona (109), isolados de Eurycoma 
longifolia, foram analisados com relação h ação esquistossomicida, 
usando Schistosoma japonicum. A longilactona (156) mostrou 
significante atividade na concentração de 200 µg/m120. 

Os nematóides fitoparasíticos que atacam principalmente as 
raizes das plantas estão entre as pestes agrícolas de controle mais 
difícil, causando sérios danos a muitas culturas de importância 
comercial. E necessário, portanto, o desenvolvimento de novos 
nematicidas. Os quassinóides chaparrinona (88), claineanona (169) 
e glaucarubolona (162) das sementes de Hannoa undulata inibi-
ram a ação dos nematóides causadores de galhas (Meloydogyne 
javanica) em tomateiros, concentração de 1-5 ng/mL 96. 

A ação nematicida de 38 quassinóides contra a espécie de 
Diplogastridae mostrou que samaderinas B (114) e E (116) foram 
os compostos mais ativos com a concentração letal  minima  (CLM) 
de 2,0 x 10-5  M. A atividade dos quassinóides 114 e 116, quando 
comparada com conhecidas drogas antiparasitárias (albendazol, 
tiobendazol, tiobendazol) indicou que 114 e 116 são quinze vezes 
mais ativos que albendazol (3,0 x 10-4  M), dez vezes mais ativos 
que tiobendazol (2,0 x 10-4  M) e sete vezes mais ativos que 
tiobendazol (1,5 x 104  M). Portanto, samaderinas B (114) e E (116) 
podem ser usados  cop  exemplares nematicidas97. 

As relações entre o mecanismo de ação dos quassinóides e a 
morfologia das larvas têm sido estudadas e um  dosses  mecanismos 



950 Almeida  et al. Quint Nova  

pode estar relacionado com o receptor Acido y-aminobutirico 
(GABA)92.98. 

Outras atividades biológicas 

Um estudo da atividade antituberculose de 46 quassinóides in-
dicou as substancias shinjulactona K(170), ailantona (146), 
shinjudilactona (171) e deidrobruceantina (142) como os compos-
tos mais ativos, embora tenham mostrado uma baixa eficiência (0-
19%)99,3®. 

Os quassinóides pasakbumina A (= euricomanona) (152) e 
pasakbumina B (155), isolados da Eurycoma longifolia, exibiram 
potente atividade antidlcera. Essa atividade foi constatada ainda 
na ailantona (146), quassináide majoritário da  Ailanthus  altíssima, 
e em seu a-epóxidom. 

O potencial inibitório da replicação do  virus  da imunode-
ficiência humana  (HIV)  nas células H9 linfociticas, testado em 27 
quassinóides, revelou que a shinjulactona C (132) mostrou ser a 
mais ativa (CE.= 10,6 tiM) contra o  virus HIV,  com ausência de 
citotoxidadem2. Investigações realizadas com quassina (1) e 
simalikalactona D (103)m, bem como com 19 quassinóides isola-
dos de E. longifolia, revelaram que esses compostos são inativos 
contra HIV32. 

A simalikalactona D (103) mostrou significante atividade  
antiviral  contra os  virus  Hezpes  simplex  tipo 1 e Vesicular stomatitis 
com um fator de redução de 100 e a uma concentração de somente 
0,2 pg/mL m3. 

Certos quassinóides apresentam também atividade antiinfla-
matória, como por  ex.,  satnaderinas X (78) e B(114), que mostram 
ainda efeito  in  vivo'". 

Os quassinóides mostram ainda outras atividades, entre elas 
antifertilidade masculinam4J°3  afrodisiacom6-3139, ansiolitico"° e 
antioxidante". Destacam-se a quassina (1), como o mais potente 
quassinóide com propriedades de antifertilidade masculina, e os 
ailantinol E (8) e F (9), com significativos níveis de atividade 
antioxidante. 

CONCLUSÕES 

Os quassinóides apresentam vasta gama de atividades biológi-
cas como  anticancer,  antimaldrica, fitotóxica, fagoinibidora em 
insetos, inseticida, amebicida, nematicida,  antiviral,  antiálcera, 
antituberculose, afrodisfaco, antifertilidade masculina, antioxidante, 
antiflamatória, entre outras. 

Para que essas substâncias se apresentem com atividades bio-
lógicas, especialmente a citotóxica e a antimalárica, fazem-se ne-
cessarias algumas características estruturais, tais como um esque-
leto de quatro anéis, com uma lactona no anel D; uma ponte 
oximetileno entre C-8 e C-11 ou entre C-8 e C-13, no anel C; uma 
cetona o3-insaturada no C-2 e a presença de um grupo hidroxila 
livre, no anel A; um grupo éster em C-15  Won  C-6. 

A atualização bibliográfica realizada nos últimos dez anos de-
monstrou a presença dessas moléculas bioativas predominantemen-
te em nove gêneros (Brucea, Euzycoma,  Ailanthus,  Castela, Sinzaba, 
Simarouba,  Quassia,  Picrasma, Picrolemmtz) da família Sima-
roubaceae. Este levantamento constatou, ainda, ser o esqueleto C. o 
de maior ocorrência (76,1%) nos quassinóides pesquisados. 

A vista das informações apuradas, conclui-se que os quas-
sinóides apresentam grande variedade de atividades biológicas, 
constituindo um grupo de substancias cujo estudo tem despertado 
muito interesse cientifico, pela possibilidade de larga utilização 
em diversas atividades agrícolas, pecuárias e, especialmente, mó-
dicas. Sugere-se, portanto, a continuidade dos estudos fitoquimicos  

de novos quassinóides, notadamente das Simaroubaceae, objeti-
vando aprofundar o conhecimento dos potenciais de aplicação des-
sa classe de substâncias. 
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I Avaliação de macro e microminerais em frutas tropicais cultivadas no Nordeste brasileiro 

2 

3 Avaliação de Minerais em Frutas Tropicais 

4 

5 ALMEIDA, M.M.B. 1'2; SOUSA, P.H.M. SOUSA3; FONSECA, M. L.1; MAGALHÃES, C.E.C.4; 

6 LOPES, M. F. G.1; LEMOS, T. L. G.2  

7 RESUMO 

8 0 Brasil tem grande importância no mercado de frutas; porém há escassez de dados acerca da 

9 composição das frutas tropicais brasileiras, principalmente daquelas produzidas no Nordeste. No  

lo  presente estudo, determinaram-se macro e microminerais de 11 frutas tropicais cultivadas no 

11 Nordeste brasileiro: abacaxi, ata, graviola, jaca, mamão, mangaba, murici, sapoti, serigaela, 

12 tamarindo e umbu. As amostras foram desidratadas e mineralizadas em HNO3/HC104  (3:1). Os 

13 minerais Ca, Mg, Mn, Zn, Fe, Co Se e Ni foram analisados por espectrofotometria de absorção 

14 atômica, Na e K por fotometria de chama e P por método colorimétrico. Os resultados indicaram 

15 que o tamarindo pode ser considerado excelente fonte de Mg, Cu e K; além de boa fonte em Ca, P, 

16 Fe e Se. Dentre os minerais avaliados nas frutas estudadas, K apresentou o maior conteúdo, 

17 seguido pelo Ca e Mg. Ata, graviola, sapoti e murici são boas fontes de dois ou mais minerais. 

18 Correlações elevadas foram obtidas entre K e os minerais P, Co e Fe; e entre Co e Fe. Portanto, 
a 

19 sugere-se o consumo dos frutos tropicais estudadas, como auxiliares na reposição de nutrientes 

20 minerais. 

21 Palavras-chaves: frutas tropicais, macrominerais, microminerais, Ingestão Diária Recomendada, 

22 correlação de  Pearson.  
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1 

2 SUMMARY 

3 Evaluation of macro and micro-mineral content in tropical fruits cultivated in Northeast of 

4 Brazil. Brazil has great importance in the fruits market; however, data about the composition of 

5 Brazilian tropical fruits, mainly of those produced on Northeast, is scarce. In the present study, it 

6 was determined the macro- and micro-minerals of 11 topical fruits cultivated in the Northeast of 

7 Brazil: pineapple, sweetsop, soursop, jackfruit, papaya, mangaba, murici, sapodilla, cirue/a, 

8 tamarind and  umbu.  The samples were dehydrated and mineralized in HNO3/11004  (3:1) solution. 

9 The minerals Ca, Mg,  Mn, Zn,  Fe, Co, Se and  Ni  were analyzed by atomic absorption 

lo spectrophotometry,  Na  and K by flame photometry and P by the colorimetric method. The results 

11 indicated that tamarind is a rich source of all minerals available, being excellent source of Mg, Cu 

12 and K, in addition to good source of Ca, P, Fe and Se. Among the minerals evaluated in the studied 

13 fruits, K presented the highest content, followed by Ca and Mg. Sweetsop, soursop, sapodilla and 

14 muiici are good sources of two or more minerals. High correlations were obtained between K and 

15 the minerals P. Co and Fe and among Co and Fe. Therefore, the consumption of the studied tropical 

16 fruits is suggested as an assistant on the reposition of mineral nutrients. 

17 

18 Keywords: tropical fruits, macro-minerals, micro-minerals, Dietary Reference Intakes, Pearson's 

19 correlation. 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 



Lista de - 
Mensagens  J oanar  

Anterior Próxima-  Encarn uhar  [ Bncarninhit:--como anexado Responder Responder a todos A 
J_  

International Journal of Food Sciences and Nutrition  -  Manuscript  -2008-
0081 
mpratt@brookes.ac.uk  
Sex,  Abril 11, 2008 4:10  pm  
mozaba@ufc.br  
Normal 
Ver cabeçalho completo Ver Versão para Impressão Baixar como um arquivo  Ver 
detalhes da mensagem 

Assunto: 

De: 
Data: 
Para: 

Prioridade: 

Opções: 
-  

11 -Apr -2008 

Dear Professor  Almeida:  

Your manuscript entitled "Bioactive compounds and antioxidant activity of 
tropical 
fruits from Brazil" has been successfully submitted online and is 
presently being 
considered for publication in International Journal of Food Sciences and 
Nutrition. 

Please quote the above manuscript ID in all future correspondence. If your 
contact 
details change please log in to Manuscript Central at 
http://mc.manuscriptcentral.com/cijf  and edit your user information as 
appropriate. 

You can also view the status of your manuscript at any time by checking 
your Author 
Centre after logging in to http://mc.manuscriptcentral.com/cijf  . 

Thank you for submitting your manuscript to International Journal of Food 
Sciences 
and Nutrition. 

Kind regards 

International Journal of Food Sciences and Nutrition Editorial Office 

si•- • 

Vr50 

Escrever Endereços Pastas Opções Procurar Ajuda Calendário 
Buscar 

UFC 



1 Bioactive compounds and antioxidant activity of tropical fruits from Brazil 

2 

3 MARIA MOZARINA BESERRA ALMEIDA'' 2*, PAULO HENRIQUE MACHADO DE 

4 SOUSA', ANGELA  MARTHA  CAMPOS ARRIAGA2, GIOVANA MATIAS DO PRAD03, 

5 CARLOS EMANUEL DE CARVALHO MAGALHAES4, GERALDO ARRAES MAIA3, 

6 TELMA LEDA GOMES DE LEMOS2  

7 

1 Department of Analytical Chemical and Phisicochemical, Federal University of  Ceará, CP  

9 12200, 60451-970, Fortaleza, CE, Brazil. mozaba@ufc.br  

10 2Departament of Organic and Inorganic Chemical, Federal University of Ceara  CP  12200, 

11 60451-970, Fortaleza, CE, Brazil. ang@ufc.br; tlemos@ufc.br  

12 3Departament of Food Technology, Federal University of  Ceará, CP  12168, 60356-000, 

13 Fortaleza, CE, Brazil. E-mails: phenriquemachado@gmail.com; vanaprado@yahoo.com.br; 

14 gmaia@secrel.com.br  

15 4Center of Science and Technology, State University of Ceara Campus do Itaperi,  Av.  

16 Paranjana, 1700, CEP.: 60740-903, Fortaleza, CE, Brazil. cecmagal@yahoo.com.br;  

17 

18 *  Address  for  correspondence:  

19 Maria Mozarina Beserra Almeida 

Departamento de Química Analítica e Físico-Química 

Universidade Federal do Ceará, CP 12200, 60451-970, Fortaleza, CE,  Brazil  

22 Phone:  +55-85-33669962; Fax: +55-85-33669982 

23 Email:  mozaba@ufc.br;  mozarinaggmail,com 



I Abstract 

2 Food rich in antioxidants plays an essential role in the prevention of diseases. The 

3 present study compared the phenolics, vitamin C, anthoeyanin,  Zn  and Se contents and 

4 antioxidant capacities of 11 tropical fruits consumed in the Northeast of Brazil. The 

5 antioxidant activities were evaluated using two antioxidant systems 2,2-dipheny1-1- 

6 picrylhydrazyl (DPPH) and 2,2'-azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS) and 

7 their results were expressed as lEAC (Trolox Equivalent Antioxidant Capacity) and VCEAC 

8 (Vitamin C Equivalent Antioxidant Capacity) values. The results indicated that the fruits 

9 murici and mangaba are good sources of natural antioxidants. Phenolics contents showed 

10 positive correlation with the investigated antioxidant capacity. However, this correlation was 

11 not observed when examining vitamin C and anthocyanins contents. The 11 studied fruits had 

12 comparable antioxidant activity in both the ABTS and DPPH assays. Nevertheless, it is 

13 suggested that the ABTS assay is better for evaluating the antioxidant activity of fruits than 

14 the DPPH assay. 

15 

16 Keywords: ABTS and DPPH methods; antioxidant activity; total phenolics; vitamin C;  Zn  and 

17 Se contents; tropical fruits. 
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