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RESUMO

COUTINHO, Erica Martins de Oliveira. Estudo fitoquimico e de atividade
biolégica de espécies de Solanum. Rio de Janeiro, 2009. Dissertagcao
(Mestrado em Ciéncias Farmacéuticas) - Faculdade de Farmacia, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

O género Solanum, composto por cerca de 1700 espécies, € um dos maiores
do Reino Vegetal e o mais representativo da familia Solanaceae. Na flora
brasileira encontram-se mais de 100 espécies distribuidas por todo o territorio.
Algumas espécies, por possuirem aspectos muito similares, sao utilizadas na
medicina popular indistintamente, sob a denominagdo comum de "jurubeba".
Os constituintes quimicos, atividade antioxidante, determinacao de fendis totais
e anatomia vegetal de Solanum paniculatum, S. torvum, S. granulosoleprosum
e S. mauritianum foram estudados, de forma a contribuir para a quimica das
especies e fornecer subsidios para a caracterizacdo anatémica das mesmas.
As raizes das quatro espécies foram secas, moidas, extraidas com metanol em
banho ultrassdnico e em aparelho extrator de Soxhlet, e os extratos obtidos
foram particionados em hexano e diclorometano. Nas fracbes hexanicas foram
identificadas principalmente acidos graxos e fitoesterdides. Foi identificado o
sesquiterpeno solavetivona em S. granulosoleprosum e S. torvum, descrito pela
primeira vez para estas espécies. A identificacdo desta substancia contribui
para a quimiossistematica do género. Também foi possivel identificar a
sapogenina esteroidica tigogenona na fracdo hexénica de S. torvum e S.
paniculatum. Na fragdo hexanica de S. mauritianum foi identificado aldeidos e
acetato de tocoferol. Na avaliagdo da atividade antioxidante pelo método do
DPPH, o extrato metandlico de S. torvum mostrou ser mais potente (CEsg =
7,36 pg/ml) do que os demais extratos, ndo apresentando diferenca
significativa com o valor de CEso do padrdo Tebonin® (7,30 mp/ml), enquanto o
extrato metandlico de S. mauritianum mostrou ser o menos potente (CEsy =
52,65 ug/ml). Com relagdo ao conteudo de substancias fendlicas, os valores
encontrados para os extratos de Solanum paniculatum, S. torvum, S.
granulosoleprosum e S. mauritianum foram 21,02; 38,37; 27,46 e 10,01 mg de
acido galico/g de extrato, respectivamente, estando em concordéncia com os
resultados de atividade antioxidante pelo método de DPPH, no qual o extrato
metandlico de S. torvum apresentou maior atividade antioxidante. Mediante
andlise da fragao volatil dos frutos e folhas das quatro espécies, foram
identificados terpenos, acidos graxos e hidrocarbonetos. S. paniculatum e S.
torvum apresentaram perfis cromatograficos que mostram uma composigao
pobre em derivados terpenoidicos para as folhas, enquanto S. mauritianum e
S. granulosoleprosum mostraram uma maior riqueza no conteudo destes
metabdlitos. A caraterizagdo anatdmica revelou estrutura similar dos caules e
lamina foliar entre as espécies estudadas, nos quais foram observados
tricomas tectores de diferentes estruturas e mesofilo de simetria dorsiventral. S.
torvum apresentou diferengas quanto a auséncia de tricomas na epiderme dos
caules e presenca de idioblastos com drusas de oxalato de calcio no
parénquima esponjoso foliar. S. granulosoleprosum apresentou nervura central
maior e mais espessa que as demais especies estudadas.
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ABSTRACT

COUTINHO, Erica Martins de Oliveira. Estudo fitoquimico e de atividade
biolégica de espécies de Solanum. Rio de Janeiro, 2009. Dissertagcao
(Mestrado em Ciéncias Farmacéuticas) - Faculdade de Farmacia, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

The Solanum genus, composed by nearly 1700 species, is one of the most
largest of the Plant Kingdom and the most representative of Solanaceae family.
We found in the Brazilian flora more than 100 species spread all over the
territory. Some species which have very similar features are indistinctly used in
popular medicine, under the common denomination of “jurubeba”. The chemical
composition, antioxidant activity, total phenol determination and vegetable
anatomy of Solanum paniculatum, S. torvum, S. granulosoleprosum and S.
mauritianum were studied in order to contribute to the safety in the consumption
of products made up of jurubeba and to provide support for the differentiation of
species. The roots of the four species were dried, ground and extracted in
ultrasonic bath and Soxhlet apparatus with methanol. All extracts obtained by
this process were partitioned between hexane and methylene chloride. In the
hexane fraction fatty acids and phytosteroids — besides a sesquiterpene,
solavetivone, described in this work in S. granulosoleprosum and S. torvum for
the first time - could be identified. The identification of this compound
contributes to the chemosystematics of the genus. It was also possible to
identify tigogenone, an esteroidic sapogenine, in the hexane fraction of S.
torvum and S. paniculatum besides di-alpha-tocopherol acetate and aldehydes
in the hexane fraction of S. mauritianum. In the evaluation of the antioxidant
activity by the DPPH method, not only the S. torvum methanol extract proved to
be more potent (CEso = 7,36 ug/ml) than the other extracts, but also did not
present any significant difference from the value Cso of the Tebonin® pattern
(7,30 pg/ml), whereas the S. mauritianum methanol extract proved to be less
potent (CEso = 52,65 pg/ml). Regarding the content of the phenolic compounds,
the values obtained to Solanum paniculatum, S. torvum, S. granulosoleprosum
and S. mauritianum were, respectively, 21,02; 38,37; 27,46 and 10,01 mg of
gallic acid per gram of extract in accordance with the results of antioxidant
activity by DPPH method, in which the S. torvum methanol extract displayed
higher antioxidant activity. Terpenes as well as fatty acids and hydrocarbons
had been identified by analysis of the volatile fraction of the leaves and fruits of
the four species. Leaf's volatile fraction of S. paniculatum and S. torvum
showed chromatographics’ profiles poor in terpenoids while S. mauritianum and
S. granulosoleprosum were rich of these compounds. The anatomical
characterization revealed a similar structure of the stalks and foliar blade among
the studied species, in which were observed tectors trichomes of different
structures and mesophyll of dorsiventral symmetry. The S. torvum species
revealed differences regarding the absence of trichomes in the stalk’s epidermis
and the presence of idioblasts with clusters of calcium oxalate crystals in the
foliar spongy parenchyma. The S. mauritianum species showed a smaller
number of layers of collenchyma in the stalk and the S. granuloseprosum
presented a bigger and thicker central nervure than the other studied species.
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1. INTRODUGAO

O interesse por plantas e suas possiveis aplicagdes terapéuticas €&
cada vez maior. O repertério de plantas usadas tradicionalmente é rico,
predominando as formulagcbes vegetais sobre os medicamentos de origem
mineral e animal, também muito difundidos nas praticas da medicina popular
brasileira. O uso terapéutico de plantas medicinais ficou restrito a abordagem
leiga desde o salto tecnoldgico da industria farmacéutica ocorrido nas décadas
de 50 e 60 do século XX (DIRETORIO ACADEMICO DE CIENCIAS NATURAIS
— DACN, 2007).

A comprovacgao cientifica de acbes farmacolégicas de plantas
utilizadas tradicionalmente vem aumentando a credibilidade e aceitagcdo da
fitoterapia pela populagdo, de um modo geral. Dados da Organizagdo Mundial
de Saude (OMS) mostram que cerca de 80% da populagdo mundial faz uso de
algum tipo de planta na busca de alivio de alguma sintomatologia dolorosa ou
desagradavel. Desse total, pelo menos 30% deu-se por indicagdo médica. A
utilizacdo de plantas medicinais, pratica tradicional ainda existente entre os
povos de todo o mundo, tem recebido incentivos da prépria OMS. Sao muitos
os fatores que vém colaborando para o desenvolvimento de praticas de saude
que incluam plantas medicinais, principalmente econdmicos e sociais (OMS,
2002 apud GALLOTTE & RIBEIRO, 2005).

Muitas pessoas acreditam que, pelo fato de ser um “remédio natural”,
as plantas medicinais nao apresentam efeitos adversos. Ainda sdo poucos os
estudos toxicologicos sobre plantas medicinais e, apesar das evidéncias

apontarem para a necessidade de maior critério para a utilizagao adequada das



mesmas, o fator cultural ainda é preponderante. A maior parte dos problemas
com a administragdo de drogas vegetais e fitoterapicos resulta de: a) dose,
posologia ou via de administragdo inadequadas; b) forma impropria no preparo;
c) uso continuo; d) associagao indevida de varias plantas; e) interagdo com
farmacos sintéticos, quando administrados em conjunto; f) contaminagao por
residuos de pesticidas ou metais pesados; e g) adulteragdo por farmacos
patenteados ou produtos botanicos ndo declarados na embalagem. Soma-se
ainda o numero de espécies diferentes, porém com a mesma sinonimia
popular, utilizadas como se fossem a mesma planta por ndo apresentarem
identificacéo botanica correta (SIMOES et al., 2004).

Dentro deste contexto situam-se as “jurubebas”, espécies do género
Solanum que, apesar de adotarem a mesma denominacdo popular,
apresentam propriedades bastante diferenciadas com relacdo a atividade

biolégica, conforme sera abordado adiante.

1.1. Consideragdes gerais

A possivel troca de espécies botanicas que apresentam a mesma
sinonimia popular é bastante comum, o que pode gerar uma série de
problemas com relagdo a seguranga e qualidade dos produtos comercializados
para fins medicinais. Conforme ja mencionado anteriormente, no género
Solanum sao encontradas varias espécies que apresentam o nome popular de
jurubeba e que sado empregadas indistintamente como se fossem a mesma
planta. Durante a elaboragdo deste trabalho, em estudo realizado em campo,
foi verificado que as espécies S. granulosoleprosum e S. torvum tém sido
utilizadas como se fossem S. paniculatum. Conforme foi observado, esta

confusdo botanica acontece ndo so entre a populagéo leiga, mas também com



profissionais de estabelecimentos comerciais que produzem fitoterapicos e/ou
distribuem plantas medicinais que serdo utilizadas para a producdo dos
mesmos. Inicialmente, constatou-se, através de identificacdo botanica, que a
espécie S. granulosoleprosum, utilizada como matriz para a produgdo de
fitoterapicos por um estabelecimento comercial distribuidor de plantas
medicinais para os Estados do Rio de Janeiro e Sdo Paulo, estava sendo
comercializada e etiquetada como S. paniculatum.

Vale ressaltar que S. granulosoleprosum € uma arvore alta e robusta
(com cerca de 8 metros), como ja mostrado na introdugcdo deste trabalho,
enquanto que S. paniculatum € um arbusto (com até 3 metros de altura). Além
disso, as duas espécies mostram diferengcas macroscépicas com relacdo a
estrutura de suas folhas. Apesar destas diferencas marcantes, as duas
espécies tém sido confundidas. Uma outra espécie - a S. mauritianum -
apresenta semelhanga muito grande com S. granulosoleprosum. Apesar de S.
mauritianum ndo ser conhecida como jurubeba, as duas plantas apresentam
flores, folhas, frutos, caule e altura similares. A identificacdo botanica destas
duas espécies s6 pode ser feita microscopicamente, através da diferenciacéo
quanto ao tipo e numero de tricomas presentes nas folhas (apéndices da
epiderme encontrados em diversos érgaos das plantas). A possibilidade de S.
granulosoleprosum e S. mauritianum serem uma unica espécie com
variabilidade ampla, ou a ocorréncia de hibridizacdo entre ambas as espécies,
poderia explicar os individuos com caracteristicas intermediarias, provocando
questionamentos na comunidade académica sobre a validade da separacao

dessas duas espécies (MENTZ, 1999).



No presente trabalho, em estudo de campo, também foi constatada a
troca entre S. paniculatum e S. torvum. As duas espécies apresentam
semelhangas macroscopicas que dificultam a sua diferenciacdo. As duas sao
constantemente confundidas e utilizadas indiscriminadamente. Durante a busca
por S. paniculatum em localidades mencionadas em exsicatas depositadas no
herbario do Jardim Botanico do Rio de Janeiro, foi possivel perceber o
desaparecimento desta espécie nos seguintes logradouros visitados: restingas
de Jacarepagud, praia de Grumari e arredores, Campo Grande e Pedra de
Guaratiba. A presencga de Solanum torvum em varias localidades do estado do
Rio de Janeiro €& marcante quando comparada com S. paniculatum.
Provavelmente, S. paniculatum possa estar deixando de fazer parte da flora
das regides visitadas, que incluem ainda bairros da cidade de Nova lguagu,
arredores do Jardim Botéanico e Vassouras.

De uma forma geral, as pessoas utilizavam S. torvum como se fosse
S. paniculatum, relatando os mesmos usos. Os frutos s&o consumidos
juntamente com saladas para melhorar a digestdo e as folhas utilizadas no
tratamento de ulceras e desconfortos gastricos. Uma moradora da regidao de
Pedra de Guaratiba indicou o uso do cha das folhas e os frutos na salada para
emagrecer. Relatou ainda que uma amiga que mora no Espirito Santo come os
frutos para “curar” inflamagao dos rins.

Se essas pequenas diferencas causam duvidas na comunidade
cientifica, a semelhanga entre as espécies S. paniculatum, S. torvum, S.
granulosoleprosum e S. mauritianum sé reforca que as “jurubebas” podem
estar sendo utilizadas indistintamente pela populagdo com os mesmos fins

medicinais. Isso vai desde a classificacdo (caso haja) incorreta por parte de



fornecedores para laboratérios produtores até a obtencdo por raizeiros ou
mateiros. Além do risco do uso incorreto, a comercializagao de drogas vegetais
rasuradas dificulta ainda mais a diferenciacdo dessas espécies, favorecendo as
fraudes e tornando-se, assim, um problema de saude publica, ja que dessa
forma, as drogas vegetais ndo necessitam de registro da ANVISA (BRASIL,
2004). Por isso, surgiu a necessidade de se fazer uma abordagem
farmacobotanica para fornecer subsidios que possam ajudar na diferenciagao

das espécies de jurubeba em questao.

1.2. O género Solanum L.

O género Solanum, composto por cerca de 1700 espécies, € um dos
maiores do Reino Vegetal e o mais representativo da familia Solanaceae
(EVANS, 1996). Compreende varias espécies toxicas e medicinais, assim
como para fins alimenticios, como Solanum tuberosum L., a batata, S.
lycopersicum L., o tomate, Solanum melongena L., a berinjela, e S. muricatum
L., o pepino (KNAPP et al., 2004).

Na revisdo bibliografica do género Solanum pode-se observar a
presengca marcante de glicoalcaléides esteroidicos, sendo importantes
indicadores taxondmicos da familia e responsaveis pelas atividades bioldgicas
e também toxicologicas de varias espécies. Vieira e Carvalho (1993) fizeram
um levantamento das espécies do género Solanum produtoras de alcaldides
esteroidicos. O trabalho apresentou 196 taxa, nas quais as espécies foram
agrupadas em subgénero e sec¢do. Analisando o subgénero Leptostemonum,
do qual Solanum paniculatum e S. torvum fazem parte, encontramos uma
predominancia de via metabdlica para a produgao dos glicoalcaldides solanina

(29,3%) e a solamargina (30,4%) e da aglicona solasodina (77,2%). Em



Brevantherum, subgénero do qual Solanum granulosoleprosum e S.
mauritianum fazem parte, ha uma tendéncia intermediaria, com producao de
solasonina (25,0%), solamargina (25,0%) e chaconina, solanigrina e solanina
(8,3%) e para as agliconas predomina a producéo de solasodina (75,0%).

A maioria das agliconas encontradas em espécies de Solanum
pertence a classe dos solanidanos e espirosolanos. Os primeiros possuem
anéis indolizidinicos fundidos, enquanto os segundos possuem uma porgao
alcaloidica oxa-azaspirodecano (Figura 1). Os agucares ligados a hidroxila do
carbono ligado a posigéao 3 das agliconas consistem de combinagdes diferentes
de D-glicose, D-galactose, D-xilose e L-ramnose na forma de tetra ou
trissacarideos. Os acgucares mais comuns ligados a posigdo 3-hidréxi de
agliconas podem ser encontrados na Figura 2. O trissacarideo da a-solanina é
chamado solatriose e o da a-chaconina € denominado chacotriose. A
licotetraose, um tetrassacarideo, esta presente na a-tomatidina, enquanto a
comertetraose, ligado a solanidina, produz a comersonina em S. commersonii

(VAANANEN, 2007).
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As seis agliconas apresentadas anteriormente, quando combinadas
com os quatro grupos de sacarideos mais comuns, formam 24 glicoalcalbides
diferentes. O Quadro 1 mostra o resultado dessas combinagbes e em que
espécies esses glicoalcaldides foram identificados. Vale ressaltar que algumas

combinagdes, como a solasodina e a diidrotomatidina com o sacarideo

comertetraose, ainda nao foram descritas.

Quadro 1 - Alguns glicoalcaloides encontrados no género Solanum.

(2007).

Adaptado de Vaananen

Grupamento de Nome trivial da

Aglicona agucar ligado substancia

Espécie de Solanum

Licotetraose (sem nome)

. japonense

Solatriose Solasonina

B

. berthaultii,

. platanifolium

. ambosinum,

. multidissectum,

. Spegazzinii,

. candolleanum, S. vernei,
. stoloniferum

Nes]

Solasodina

LVunLLOuOuLnn nm

Chacotriose Solamargina S
S

S
S

. berthaultii, S. paludosum
. ambosinum,

. multidissectum,
.spegazzini, S. bukasovii,
. candolleanum,

. santolallae,

. stoloniferum, S. vernei

Comertetraose (sem nome)

Nao descrito

Licotetraose Diidrotomatina

. commersonii
. lycopersicum

Solatriose a-solamarina

_,;""jﬁﬂitiiﬁ;f
. /[\/tgié

. brachycarpum

. X curtilobum (cultivado)
. phureja x juzepczukii

. phureja (cultivado)

. candolleanum,
medians,

. multiinterruptum

Diidrotomatidina
Chacotriose B-solamarina

DO uLOLLIONDLOLOOLOOnn

. trilobatum

. brachycarpum

. curtilobum

. X juzepczukii (cultivado)
. phureja (cultivado)

Comertetraose (sem nome)

Nao descrito

Continua 2>




Quadro 1 - Alguns glicoalcaloides encontrados no género Solanum. Adaptado de Vaananen

(2007).
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Soladulcidina

Licotetraose

Soladulcina B

S. lyratum

Solatriose
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S. dulcamara

Chacotriose

Soladulcina A

S. dulcamara

Comertetraose

(sem nome)

Nao descrito

Tomatidina

Licotetraose

a-tomatina

S. brevidens

S. acaule, S. commersonii
S. pinnatisectum

S. polyadenium

S. x juzepczukii (cultivado)

S
S
S
S
S
S

. demissum, S. lycopersicum
. etuberosum,

. heocardenisii, S. okade,

. clarum, S. oxycarpum,

. chomatophilum, S. jamesii,
. ochrantum

Solatriose

(sem nome)

Nao descrito

Chacotriose

(sem nome)

Nao descrito

Comertetraose

Sisunina

S. acaule x S. ajanhuiri

e

Demissidina

Hi

Licotetraose

Demissina
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. commersonii

. chacoense

. acaule

. demissum

. curtilobum

. X juzepczukii (cultivado)
. etuberosum,

. oxycarpum,

. chomatophilum,

. jamesii

Solatriose

(sem nome)

Nao descrito

Chacotriose

(sem nome)

Nao descrito

Comertetraose

Comersonina

. commersonii
. chacoense

B0,

oy

HO Ry

Solanidina

Licotetraose

Diidrodemissina

. commersonii

Solatriose

a-solanina
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S

. tuberosum, S. chacoense
X. ajanhuiri (cultivado) ,

. stenotonum (cultivado)

. multidissectum,

. spegazzinii, ,S. bukasovii,

. candolleanum, S. medians,

. multiinterruptum,

. santolallae,

. stoloniferum, S. vernei

Chacotriose

B-chaconina

. tuberosum, S. chacoense

. X a@janhuiri

. stenotonum (cultivado)

. multidissectum, S. vernei

. Spegazzinii, S. bukasovii,

. candolleanum, S. medians,
. multiinterruptum,

. santolallae, S. stoloniferum

Comertetraose

Diidrocomersoni-
na

(NN ONONORORORONONOIONONORONONON))

. commersonii
. canasense
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Além de alcaldides, os flavondides constituem um dos grupos de
substancias mais frequentes em espécies do género Solanum. O numero de
trabalhos de sistematica quimica sobre esse género é relativamente reduzido,
talvez devido as dificuldades em se trabalhar com um género com grande
plasticidade morfoldgica. Porém, dados quimicos baseados nos padrdes
flavonoidicos contribuiram para uma compreensao sistematica dos taxa nos
niveis mais baixos de classificagdo da familia. No género Solanum,
particularmente, destaca-se a excepcional capacidade de suas espécies
produzirem 3-O-glicosilflavonéis e um numero expressivo de kaempferol
(Figura 3), quercetina (Figura 4) e miricetina metilados na posi¢ao 8, muitos

dos quais apresentam 8-hidroxilagao/glicosilagdo (SILVA et al., 2003).

Figura 3 - Estrutura quimica do kaempferol Figura 4 - Estrutura quimica da quercetina

Figura 5 — Estrutura quimica da miricetina
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Nohara e colaboradores (2007) estavam interessados em duas
espécies de Solanaceae, Solanum lyratum e S. nigrum, ja que essas espécies
sdo usadas como agentes anticancer e anti-herpes em Xangai. Os
pesquisadores investigaram 45 espécies de Solanum, inclusive S. paniculatum,
e encontraram quantidades consideraveis de glicosideos derivados dos
espirosolanos, solanidanos, espirostanos e furostanos. Alguns dos glicosideos
isolados demonstraram forte atividade antiproliferativa contra varias linhagens
de células cancerigenas e também atividade anti-herpes. Nesse estudo, os
autores focaram toda a ateng¢ao para o tomate (Lycopersicum esculentum Mill.),
nao apresentando maiores detalhes sobre as outras espécies.

Na flora brasileira encontram-se mais de 100 espécies deste género
distribuidas por todo o territorio. Algumas espécies, por possuirem aspectos
muito similares, sdo utilizadas na medicina popular indistintamente, sob a
denominacdo comum de jurubeba (CORREA, 1926-1975; COSTA, 1940;
MORS, RIZZINI & PEREIRA, 2000). Alguns exemplos de espécies de jurubeba
que tém sido estudadas quimicamente encontram-se descritos a seguir.

Solanum robustum Wendl|, também denominada jurubeba-brava, tem
sido investigada fitoquimicamente. Desta espécie foram isolados os alcaldides
robustina e 25-hidroxirrobustina a partir das raizes, solasonina e N-
hidroxissolamargina das folhas, e solamargina (a) e N-hidroxirrobustina (b) em
ambos os 6rgaos vegetais (RIPPERGER, 1995). A figura abaixo mostra a

estrutura quimica dos alcaldides solamargina e N-hidroxirrobustina:
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Figura 6 - Estrutura quimica dos alcaléides:
(a) solamargina (R= H); (b) N-hidroxirrobustina (R = OH)

Solanum asteophorum Mart., também conhecida como jurubeba-de-
fogo, tem as raizes utilizadas popularmente para tratar problemas hepaticos
(CORREA, 1926-1975). Silva e colaboradores (2005) isolaram e elucidaram a
estrutura de um alcaldide esteroidico, a isojuripidina (Figura 7), extraido a partir
do extrato metandlico das partes aéreas. Essa substancia ja havia sido isolada
anteriormente de Solanum paniculatum L., mas sua estrutura quimica nao

havia sido elucidada (CAMBIAGHI, DRADI & LONGO, 1971).

Figura 7 — Estrutura quimica da isojuripidina (R=R;=H)

Solanum lycocarpum St. Hil, conhecida como “jurubebao”, tem seus
frutos usados principalmente como hipoglicemiante, além de sedativo,

diurético, antiepilético e antiespasmddico (MARUO, BERNARDI & SPINOSA,
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2003). Dos frutos foram isolados dois alcaldides, a solamargina e a solasonina
(PETERS et al., 2001). Perez e colaboradores (2006) mostraram que os frutos
reduziram a glicemia de ratos diabéticos induzidos por aloxana de 230,5 mg/dI
para 92,4 mg/dl. Recentemente, os estudos tém convergido para os possiveis
efeitos toxicolégicos dessa planta, ja que ela € normalmente consumida por
longos periodos.

Outra espécie denominada jurubeba e utilizada como hipoglicemiante
€ Solanum sisymbriifolium Lam. Ferro e colaboradores (2005) citam que as
raizes também sdo usadas como anti-hipertensivo, diurético, analgésico,
anticoncepcional, antissifilitico e hepatoprotetor na Argentina, as flores séo
usadas na india como analgésico, as folhas como febrifugos no Peru e como
diurético no Brasil (FERRO et al., 2005). A partir de suas raizes foram isolados
os alcaldides esteroidicos solasodieno e solasodina, além de alcaléides n&o
esteroidicos, como a cuscuhigrina (Figura 8), solamina e solacaproina (EVANS
& SOMANABANDHU, 1980; MALDONI, 1984; MAZUNDAR, 1984 apud
FERRO et al., 2005) Além destes, lignanas e esterdides estdo presentes nos
frutos e, mais recentemente, foi isolada uma nova saponina, a isonuatigenina-
3-O-B-solatriose (Figura 9), mostrada no trabalho de Ferro e colaboradores
(2005). Ibarrola e colaboradores (1996) demonstraram um efeito hipotensivo,
dependente da dose, dos extratos hidroalcodlicos das raizes de S.
sisymbriifolium em ratos hipertensos conscientes e ratos normotensos
anestesiados, porém nenhum efeito foi observado em ratos normotensos

conscientes.
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Figura 8 - Estrutura quimica do Figura 9 - Estrutura quimica da saponina
alcaldide cuscohigrina isonuatigenina-3-O-3-solatriose

Além das espécies citadas anteriormente, verificou-se varias outras
espécies do género Solanum L. denominadas jurubebas: Solanum agrarium
Sendt., S. angustifolium Lam., S. baturitense Huber, S. bonariensis L., S.
caavurana Vell., S. cuneifolium Dun., S. diphyllum L., S. fastigiatum Willd., S.
glaucum Dun., S. insidiosum Mart., S. juripeba Rich., S. lanatum D., S.
mammosum L.; S. insidiosum Mart.; S. padulosum L., S. sordidum Sendt., S.
subscadens Vell. e Solanum variable Mart. (FURLAN, 1999). Dessa forma, as

espécies em estudo seréo descritas a seguir.

1.3. A espécie Solanum paniculatum L.

Solanum paniculatum L. é denominada popularmente de jurubeba,
jurubeba-verdadeira, jurumbeba, juribeba, juripeba, jubeba, jumbeba e juvena.
O nome jurubeba é derivado do tupi, que significa “yu”, espinho, “peba”, chato.
Tem como sinonimia Solanum jubeba Vell. e ocorre desde as Guianas até

Minas Gerais e S&o Paulo (CORREA, 1926-1975).

1.3.1. Aspectos botanicos
S. paniculatum é um arbusto com até trés metros de altura, com

espinhos curtos e curvos; as folhas sao polimorfas, inteiras ou lobadas, com
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cinco a sete lobos, sinuados angulosos e acuminados, sendo verde-escuras na
face superior e verde-claras na inferior (Figura 10). Possui inflorescéncias em
forma de paniculas terminais e calice com sépalas largas. As flores sao
brancas ou lilas, possuindo cinco pétalas unidas e corola pigmentada de
antocianina (Figura 11). Apresentam cinco anteras amarelas, poricidas,
vistosas e tubulosas, que se dispdem de tal modo a formar um cone ao redor
do estigma; o estigma é capitado e o estilete pode ser longo ou curto, sendo
verde em ambos os casos. O ovario das flores com estilete curto € menor que
o das flores com estilete longo, porém ambos sdo multiovulados. Os frutos
(baga redonda) sdo branco-esverdeados (Figura 12) contendo numerosas
sementes lenticulares (CORREA, 1926-1975; FORNI-MARTINS, MARQUES &

LEMES, 1998).

Figura 10 — Aspecto geral do individuo adulto Solanum paniculatum L.
Fonte: http://www.rain-tree.com/Plant-Images/
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Figura 11 - Detalhe das flores de S. paniculatum mostrando a variagao de cores.
Fonte: http://www.rain-tree.com/Plant-Images/

--------

Figura 12 - Frutos do tipo baga de S. paniculatum.
Fonte: http://www.rain-tree.com/Plant-Images/

1.3.2. Usos populares

Na medicina popular, as raizes, caules, folhas e frutos de S.
paniculatum sdo empregados como ténicos, antianémicos, antinflamatérios,
carminativos, colagogos, estimulantes digestivos, diuréticos, emenagogos,
febrifugos, hepatoprotetores, estomaquicos, cicatrizantes e no tratamento de
hidropisias e tumores do utero e abdome (COSTA, 1940; CRUZ, 1995, MORS,
RIZZINI & PEREIRA, 2000). Encontrou-se listada na Farmacopéia Brasileira,
primeira e segunda edi¢gdes, como especifica para anemia e desordens do

figado (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 1926 e 1959).
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1.3.3. Estudos quimicos na espécie Solanum paniculatum

Os trabalhos quimicos sobre S. paniculatum sao antigos e anteriores a
1971. O mais recente que se tem registro € o de Siqueira e Macan (1976),
onde os autores se limitam a fazer uma investigagdo, por cromatografia em
camada delgada (CCD), dos extratos etandlicos das folhas e flores, concluindo
sobre a presenca de trés alcaldides, um deles identificado como solanina, com
base apenas na coloragao azul, desenvolvida com o reagente de Draggendorff.
De acordo com Costa (1940), esta substancia ja havia sido descrita por
Teodoro Peckolt em 1908 para as raizes da planta, juntamente com um outro
alcaléide, denominado jurubebina. A jurubebina ja havia sido isolada
anteriormente por Domingos Freire, em 1889, das folhas de S. paniculatum,
com mais duas resinas que foram chamadas de jupebina e jupebenina. Em
1886, Gustavo Peckolt isolou das raizes de uma outra “jurubeba”, a S.
insidiosum, um alcaléide considerado por ele como o principio ativo da planta,
ao qual denominou de jubebina mas que, de acordo com alguns autores, trata-
se da mesma jurubebina isolada por Domingos Freire (COSTA, 1940). Estudos
mais detalhados foram realizados posteriormente e, dentre outras substancias,
foram isolados alcaldides e saponinas esteroidicas: paniculidina do extrato
cloroférmico das raizes (MEYER & BERNOULLI, 1961; RIPPERGER et al.,
1967a), jurubina (Figura 13) e um alcaldide esteroidico (SCHREIBER &
RIPPERGER, 1966; SCHREIBER, RIPPERGER & BUDZIKIEWICZ, 1965),
neoclorogenina e paniculogenina (ver Figura 14) (RIPPERGER et al., 1967b),
paniculoninas A e B (RIPPERGER & SCHREIBER, 1968), isojuripidina,
isojurubidina, isopaniculidina e cinco glicosideos a partir do extrato etandlico

das raizes (CAMBIAGHI, DRADI & LONGO, 1971).
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Figura 13 - Estrutura quimica da jurubina.

Figura 14 - Estruturas quimicas da

neoclorogenina e da paniculogenina.
1.3.4. Estudos farmacolégicos e toxicolégicos na espécie S. paniculatum

Com relacdo a atividade farmacolégica da jurubeba, Mesia-Vela e

colaboradores (2002), ao investigarem a atividade antiulcerogénica de partes
da planta, verificaram que os extratos aquosos das raizes, caule e flores
inibiram a secregao de acido gastrico, enquanto o extrato dos frutos estimulou
a secrecao. A raiz apresentou maior atividade antissecretora de acido gastrico
em relagao as demais partes estudadas e nenhum efeito foi observado com o
extrato das folhas. Recentemente, Silva e colaboradores (2007) testaram a
citotoxicidade dos extratos metandlicos de varias espécies de Solanum frente
as larvas de Artemia salina. Entre outras espécies, o extrato metandlico de
Solanum paniculatum mostrou-se ativo nesse ensaio (CLsy = 953,9 ug/ml para
as partes aéreas e ClLsp = 823,2 ug/ml para os frutos), embora nado tenha
demonstrado atividade moluscicida contra Biomphalaria glabrata. Além deste,
os demais trabalhos sobre atividade farmacoldgica encontrados na literatura se
limitam a comunicagbes em congressos.

A atividade antiulcerogénica também foi observada em outra espécie

denominada popularmente como jurubeba. O extrato etandlico das partes
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aéreas de S. variabile Mart. apresentou atividade preventiva e curativa sobre
ulceras duodenais (ANTONIO et al., 2004).

Estudo realizado por Mattos e colaboradores (1997) mostrou que o
tratamento com extrato hidroalcodlico das folhas, flores e caules de S.
paniculatum nao foi eficaz na reversdo de lesdes hepaticas induzidas por
tetracloreto de carbono em ratos. De acordo com os autores, através do
protocolo experimental utilizado, ndo se encontrou justificativa cientifica para a
utilizagao do extrato da jurubeba como agente hepatoprotetor.

Os estudos toxicoldgicos sao bastante escassos, restrito a apenas um
trabalho realizado em 1967 por Barros e colaboradores. Nesse estudo, os
autores verificaram que o extrato etandlico das raizes da planta mostrou alto
grau de toxidez para ratos e peixes. Foram verificadas também, modificagdes
respiratorias e da pressao arterial em gatos. Os extratos etandlico e aquoso
diminuiram a presséo sanguinea. O primeiro estimulou a respiragdo nos gatos
e 0 segundo apresentou efeito inverso, agindo como depressor respiratério.
Veiga Junior, Pinto e Maciel (2005) listam uma série de plantas medicinais que
provocam reagdes alérgicas, toxicas e efeitos adversos, e dentre elas esta
Solanum paniculatum, por causar irritagdo gastrointestinal. Barbosa e
colaboradores (2007) também citam S. paniculatum como uma planta téxica de

interesse pecuario por estar envolvida em reagdes toxicas em animais.

1.4. A espécie Solanum torvum Sw.

Solanum torvum Sw. € conhecida como jurubeba no nordeste do
Brasil, mas possui outras denominagdes vulgares em outros paises, tais como
gota begun (india), tomatillo (Guatemala) e berengena cimarrona (Costa Rica e

Republica Dominicana). Tem como sinonimias Solanum ficifolium Ortega e S.
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stramonifolium Lam., sendo distribuida por toda a América tropical (FURLAN,

1999; SIVAPRIYA & SRINIVAS, 2007).

1.4.1. Aspectos botanicos

Solanum torvum (Figura 15) é um arbusto de caule glabro, um pouco
espinhoso (espinhos recurvados) e ramos pelucido-ferruginosos ou
esbranquicados. Possui folhas com limbo que variam de 8 a 14 cm de
comprimento e 7 a 12 cm de largura; as folhas superiores sdo geminadas, sub-
cordado-ovais, sinuadas ou lobadas, tomentosas, com peciolo pilosoespinhoso.
Apresenta inflorescéncia multiflora em corimbos ou cachos formados de
cimeiras inermes, tomentosas; flores inferiores férteis, com caélice ciatiforme,
corola branca com lobos abertos, agudos. Os estames s&o duas vezes mais
curtos; o ovario € branco, o estigma, bilobado e verde. Os frutos sdo do tipo

baga globuloso, amarelo quando maduro (CORREA, 1926 — 1975).

Figura 15 - Solanum torvum Sw.
Fonte: DALE (2008).
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1.4.2. Usos populares

A decoccdo de seus frutos € indicada no alivio da tosse,
hepatomegalia e esplenomegalia. Considerada sedativa e diurética, suas folhas
sdo utilizadas como hemostatico. Os frutos maduros s&o utilizados na
preparagao de agentes ténicos e hematopoéticos como também no tratamento
da dor (SIEMONSMA & PILUEK, 1994; KALA, 2005 apud SIVAPRIYA &

SRINIVAS, 2007).

1.4.3. Estudos quimicos de Solanum torvum

Um screening fitoquimico do extrato metandlico dos frutos secos de S.
torvum indicou a presencga de alcaldides, flavondides, saponinas, taninos e
glicosideos (CHAH, MUKO & OBOEGBULEM, 2000). Mahmood, Thakur e
Blunden (1983) isolaram neosolaspigenina, solaspigenina e neoclorogenina do
extrato metandlico das folhas. Anteriormente, ja haviam sido isoladas a
clorogenina, panicologenina, sisalagenona e torvogenina (Figura 16). Esses
pesquisadores ndo conseguiram identificar alcaldides, apesar de Silva e
colaboradores (2007) mencionarem um estudo sobre a presenga de alcaldides
na espécie, porém estes resultados ndo foram divulgados. Também foram
isolados de S. torvum um isoflavondide sulfurado, torvanol A (Figura 17), e oito
glicosideos esteroidicos, torvosideos A, B, C, D, E, F, G e torvosideo H (Figura
18) (YAHARA et al., 1996; ARTHAN et al., 2002), oligoglicosideos 22-O-
espirostanol (IIDA et al., 2005), e uma enzima presente nas folhas, a 26-O-f3-
glucosidase (ARTHAN et al., 2006). Recentemente, Lu e colaboradores (2009)
isolaram do extrato etandlico das partes aéreas de Solanum torvum duas novas
saponinas esteroidicas, solanolactosideos A e B (Figura 19), e dois novos

glicosideos esteroidicos, torvosideos M e N.
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Figura 16 — Estrutura quimica da
torvogenina. Figura 17 — Estrutura quimica do torvanol
A, isoflavonoide sulfurado.

B
qui — rha
Figura 19 — Estrutura quimica do
solanolactosideo A (R = a-L-Rha(1—3)-O-
Figura 18 — Estrutura quimica do B-D-qui-) e do solanolactosideo B (R = a-L-
torvosideo H. Xyl(1—3)-0-B-D-qui-)

1.4.4. Estudos farmacoloégicos na espécie Solanum torvum

Nguelefack e colaboradores (2008a) mostraram que o extrato aquoso
dos frutos de S. torvum inibiu significativamente a agregacgédo plaquetaria
induzida por trombina e difosfato de adenosina em ratos, em uma relagdo
dependente da dose. Nesse mesmo estudo, o extrato aquoso e metandlico dos
frutos apresentaram atividade hipotensora, o que pode ser parcialmente
explicado pela diminuicdo dos batimentos cardiacos. O extrato aquoso das
folhas de S. torvum também demonstrou atividade analgésica e antinflamatéria
em ratos, através do teste de contor¢do abdominal induzida por acido acético e
pelo teste de edema de pata induzida pela carragenina (NDEBIA, KAMGANG &

NKEH-CHUNGAGANYE, 2007). Nas doses de 300 e 600 mg/kg, os extratos
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mostraram uma inibicdo de contracbes abdominais de 23 e 26%,
(25 mg/kg), com inibicdo de 23%. O acido acetilsalicilico (100 mg/kg) inibiu
48%, enquanto a morfina (1,5 mg/kg) inibiu 61% das contorgdes em relagdo ao
controle. Ja no teste de edema de pata induzida pela carregenina, o extrato
aquoso (300 e 600 mg/kg) mostrou inibigao significativa do edema nas duas
primeiras horas apos inje¢ao do agente inflamatério. Esse resultado sugere que
o extrato pode agir na ultima fase do processo inflamatério pela inibicdo da
cicloxigenase, enzima envolvida na formacgao de prostaglandinas.

Estudos anteriores mostraram que a suplementacao do pé seco de S.
torvum ndo provocou nenhuma mudanga significativa nos niveis de glicose,
acido urico, acidos aminados e perfil lipidico em pacientes com diabetes
mellitus n&o-insulino dependentes (IYER et al., 1992). Também foi descrita
atividade antimicrobiana do extrato metandlico das folhas (AJAIYEOBA, 1999)
e frutos (CHAH, MUKO & OBOEGBULEM, 2000), além dos extratos em etanol
e em acetato de etila dos frutos (DAYANG, RAZINAH & PADEN, 2005) de S.
torvum.

Nguelefack e colaboradores (2008b) mostraram que o extrato aquoso
e metandlico das folhas de Solanum torvum exerceram efeitos protetores em
ratos contra lesdes gastricas provocadas por etanol/acido cloridrico,
indometacina, ligacéo pilérica ou estresse induzido por frio. As concentragdes
dos extratos testados foram 250, 500 e 750 mg/kg, onde o extrato metandlico,
na concentragcdo de 750 mg/kg, produziu 98,12; 99,16; 98,70 e 96,03%, e o
extrato aquoso, na mesma dose, produziu 96,55; 96,86; 98,63 e 98,63% de

inibicdo sobre as ulceras gastricas quando estas foram induzidas por
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etanol/acido cloridrico, indometacina, ligacdo pilérica e estresse,
respectivamente. Além disso, os autores purificaram o extrato metandlico das
folhas de S. torvum através de cromatografia em coluna empacotada com gel
de silica utilizando como eluentes: hexano, gradientes de hexano-acetato de
etila, acetato de etila-metanol e metanol. Eles selecionaram as seis fragdes de
maior rendimento, que foram intituladas F,, Fy, Fc, Fq, Fe € Fr @as quais também
foram testadas por suas propriedades antiulcerogénicas. A fragdo F; exibiu o
efeito protetor mais potente, sendo uma fracdo rica em flavondides e
triterpenos. Os autores atribuiram essa atividade a presenca de flavondides,
esterdides e triterpenos presentes no extrato metandlico das folhas de S.
torvum, pois estudos mostram que muitas substancias dessas classes
quimicas, como a nimbidina, o acido ursolico, o acido oleandlico, a qualetina, a
diosmina, a wogonina e a soforadina, possuem propriedades antiulcerogénicas.
Dessa forma, a atividade antiulcerogénica do extrato aquoso e metandlico pode
estar associada a mecanismos citoprotetores, justificando o uso popular das
folhas de Solanum torvum no tratamento de ulcera gastrica.

Arthan e colaboradores (2002) isolaram glicosideos esteroidicos
(torvosideos A e H, além de seus derivados acetédlicos) e um isoflavondide
sulfurado (torvanol A) dos frutos de S. torvum, nos quais foi avaliada a
citotoxidez frente as linhagens de células BC, KB e Vero. Apesar de todas as
substancias mostrarem-se inativas frente as linhagens, o torvanol A, o
torvosideo H e seu derivado acetédlico exibiram atividade contra o virus da
herpes simples tipo 1. Os valores de CEsy foram 9,6; 23,2 e 17,4 ug/ml,

respectivamente. Em 2000, lkeda e colaboradores apud Arthan e
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colaboradores (2002) mostraram a atividade antiviral de alguns glicosideos
esteroidicos isolados de outras espécies de Solanum.

Lu e colaboradores (2009) isolaram quatro glicosideos esteroidicos
inéditos dos quais os torvosideos M e N apresentaram atividade citotdxica
significativa contra varias linhagens de células humanas, tais como MGC-803
(cancer gastrico), HepG2 (hepatocarcinoma), A549 (adenocarcinoma de
pulm&o) e MCF-7 (adenocarcinoma das mamas).

Os extratos metandlicos de 13 espécies de Solanum foram testados
por Silva e colaboradores (2007) para verificar possivel bioatividade em
Artemia salina. As partes aéreas de S. torvum apresentaram a maior atividade
no ensaio realizado com Artemia salina, com ClLsy = 295,2 ug/ml, porém
mostraram ser inativas contra Biomphalaria glabrata. Também, ja foram
descritas a atividade antioxidante de uma proteina presente no extrato aquoso
das sementes (SIVAPRIYA & SRINIVAS, 2007) e atividade imunossecretora do

extrato aquoso dos frutos (ISRAF et al., 2004) de Solanum torvum.
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1.5. A espécie Solanum granulosoleprosum

Conhecida popularmente como fumo-bravo, falso-tabaco, jurubeba-
sem-espinho e fumeiro, dentre outras denominagdes, Solanum
granulosoleprosum € uma planta perene e lenhosa com até 8 metros de altura,
que ocorre de Minas Gerais e Sdo Paulo até o Rio Grande do Sul (MENTZ,

1999).

1.5.1. Aspectos botanicos

O caule de S. granulosoleprosum é cilindrico, densamente granuloso-
piloso e ramificado. Possui folhas simples e alternas; a face adaxial € verde ou
verde acinzentada, coberta de tricomas sésseis, porrecto estrelados, curto
pedicelados, multiangulados e estrelado equinados; a face abaxial é verde
clara e acinzentada, densamente coberta de tricomas iguais aos da face
adaxial. Suas inflorescéncias, terminais, sao ramificadas e cimosas, com calice
tubuloso, em que a face adaxial € glabra e a abaxial, coberta de tricomas
sésseis. A corola, rotada, pode ser azul, lilas ou branca; as anteras sao
amarelas e oblongas. O ovéario é globoso, coberto de tricomas curtos,
multiangulados e estrelado equinados; o estilete € mais comprido do que os
estames, sua porgao basal possui tricomas iguais aos do ovario. O fruto
globoso, verde, tem cerca de 1 cm de didmetro, coberto de tricomas; quando
maduro, € amarelado (MENTZ, 1999; MENDES, 1980). A Figura 20 ilustra a S.

granulosoleprosum com detalhe de seus frutos.
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Figura 20 - Aspecto da Solanum granuloleprosum e detalhe de seus frutos.
Fonte: Caceres e Moura (2003)

1.5.2. Usos populares
Na medicina popular as cascas do caule sao utlizadas como

hemostatico em ferimentos (MENTZ, 1999).

1.5.3. Estudos quimicos na espécie Solanum granulosoleprosum

Até o momento, foi publicado apenas um trabalho sobre a quimica
desta espécie, no qual é descrita a presenga de solasodina nos frutos verdes
(ALICE et al., 1989). Neste trabalho, a identificacdo deste alcaldide esteroidico
€ baseada em uma mancha com o mesmo fator de retencdo (Rf) do padréo

solasodina em cromatografia em camada delgada (CCD).

1.5.4. Estudos farmacolégicos na espécie Solanum granulosoleprosum
De acordo com a revisao bibliografica, ndo foram encontrados estudos

farmacolégicos nem toxicoldgicos para S. granulosoleprosum.
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1.6. A espécie Solanum mauritianum

Conhecida popularmente como fumo-bravo, fruta-de-lobo e cuvitinga,
Solanum mauritianum é uma arvoreta de até 7 m de altura que ocorre desde
Minas Gerais até o Rio Grande do Sul, sendo encontrada também no Uruguai e

Argentina (MENTZ, 1999).

1.6.1. Aspectos botanicos

O caule de Solanum mauritianum é liso, com ramos jovens cobertos de
tricomas esbranquigados. Suas folhas séo elipticas a oblongas; a face adaxial
€ verde clara, coberta de tricomas sésseis, porrecto estrelados e curto
pedicelados, multiangulados; a face abaxial € esbranquicada, densamente
coberta de tricomas iguais aos da face adaxial. As folhas dos ramos apicais
sao acompanhadas de pequenas folhas axilares, ovadas a elipticas. Suas
inflorescéncias sao cimosas e ramificadas, de aspecto corimbiforme, com
calice de lacinias lanceoladas, presenca de tricomas tanto na face adaxial
como abaxial. A corola, rotada, pode ser azul, lilas ou branca, com o dobro do
tamanho do calice. As anteras sdo amarelas e oblongas; o ovario € globoso,
coberto de tricomas curtos, multiangulados e estrelado equinados, com estilete
mais comprido do que os estames. O fruto globoso, verde, tem cerca de 1 cm
de diametro, coberto de tricomas; quando maduro, € amarelado (MENTZ,

1999). A Figura 21 mostra o aspecto de S. mauritianum e suas flores.
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Figura 21 - Solanum mauritianum e suas flores em detalhe.
Fonte: www.metafro.be/prelude/view_plant?pi=11695.

1.6.2. Usos populares

Manuel Cypriano D’Avila cita, em seu trabalho de tese intitulado “Da
Flora Medicinal do Rio Grande do Sul”, escrito no ano de 1910, que S.
mauritianum era usado popularmente como diurético e calmante. O trabalho

consiste basicamente numa relacdo de plantas medicinais que ocorrem
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naquele Estado e que, na época, eram de uso corrente (MENTZ,

LUTZEMBERGER & SCHENKEL, 1997).

1.6.3. Estudos quimicos na espécie Solanum mauritianum

Com relagédo a estudos quimicos, Vieira (1989) identificou solasonina,
solamargina, solanina e chaconina, por CCD em comparagdo com os padrdes
desses glicoalcaldides, e determinou quantitativamente a solasodina, através
do método do alaranjado de metila, representando uma concentragado entre
2,23 e 3,11%, nos frutos. O autor cita que Ripperger e Schreiber encontraram

solasonina e solamargina nessa espécie em 1982.

1.6.4. Estudos etnofarmacolégicos e farmacolédgicos de S. mauritianum
Em um estudo de investigagdo de novas formas de
autosustentabilidade de um grupo de indios Xokleng da terra indigena Ibirama,
na regidao do Alto Vale do Itajai, Santa Catarina, Sens (2002) coletou dados
referentes aos usos e modos de preparo de 124 espécies medicinais. Dentre
essas espécies, S. mauritianum era utilizada pela tribo para alivio de febre e
dores de cabega. Embora o0 modo de uso tradicional dos Xokleng parega
incomum, por aplicar as folhas medicinais frescas em compressa sobre a testa,
algumas atividades relacionadas a dor de cabeca foram confirmadas
cientificamente em extratos desta mesma espécie conforme descrito a seguir.
Estudos de Jager, Hutchings e Staden (1996) e Lindsey e
colaboradores (1999) descrevem que curandeiros do sul da Africa utilizam as
folhas de S. mauritianum no tratamento de dores de cabecga, doencas
inflamatdrias e dismenorréia. Os autores decidiram avaliar a capacidade de

varios extratos inibirem a cicloxigenase, ou seja, a sintese de prostaglandinas,
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ja que estas estdo envolvidas nos processos inflamatérios e séo responsaveis
pela sensacao de dor. O extrato etandlico das folhas de S. mauritianum inibiu a
ciclooxigenase em 96% (JAGER, HUTCHINGS & STADEN, 1996) e 97%
(LINDSEY et al, 1999), superando a inibicdo da indometacina (67%),
considerada substancia-padrao nos ensaios de cicloxigenase. Nesses estudos
os autores atribuem a atividade antinflamatéria a solasodina. Os glicoalcalbides
solasonina e tomatina também mostraram atividade antinflamatdria através do
ensaio de edema de pata de coelho (BASU & LAHIRI, 1977; FILDERMAN &
KOVACS, 1969 apud BARBOSA-FILHO et al., 2006). Os resultados mostram
também que S. mauritianum nao foi capaz de relaxar ou reduzir as contracoes

de utero em porcas da guiné.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar os constituintes quimicos de Solanum paniculatum, S. torvum,
S. granulosoleprosum e S. mauritianum de forma a contribuir para a seguranga
no consumo de produtos a base de “jurubeba”, tdo amplamente conhecidos e
utilizados, porém com escasso conhecimento cientifico a respeito da

composi¢cao quimica e da atividade biolégica cientificamente comprovada.

2.2. Objetivos Especificos

- proceder a extracao e fracionamento do extrato metandlico das raizes das
espécies S. granulosoleprosum, S. torvum, S. paniculatum e S. mauritianum
com o intuito de determinar constituintes quimicos presentes;

- obter informagbdes sobre a composicdo em metabdlitos secundarios que
possam contribuir para a quimiossistematica do género Solanum;

- obtencdo da composic¢ao volatil das folhas e frutos das quatro espécies;

- avaliar a atividade antioxidante e determinar o conteudo de fendis totais no
extrato metandlico das raizes de S. paniculatum, S. torvum, S.
granulosoleprosum e S. mauritianum;

- fazer caracterizacdo anatdbmica dos caules e folhas para diferenciacdo das

quatro espécies em estudo.
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3. EXPERIMENTAL GERAL

3.1. Materiais e métodos

Para extracado e fracionamento das amostras foram utilizados solventes
de grau para analise (P.A.). A evaporagdo foi conduzida sob vacuo, em
evaporador rotatério com banho de aquecimento a 50°C.

Para a extragcdo a quente, foi utilizado aparelho de Soxhlet Pyrex®
3740, 350 mm, utilizando metanol P.A. como solvente.

A extrac&o por ultrassom foi realizada em banho ultra-sénico, modelo
Thornton T-14, com 90W de poténcia, 40KHz de frequéncia e 0,27 W.cm™ de
intensidade de radiacdo. As dimensdes internas da cuba foram de 140 x 240 x
90 mm.

As separagdes cromatograficas foram realizadas em coluna aberta
empacotada com gel de silica 60 (Merck), tamanho da particula de 0,063-0,200
mm (70-230 mesh ASTM). Na cromatografia em camada delgada (CCD) foram
utilizadas cromatofolhas de aluminio com gel de silica 60 F,s54 de procedéncia
Merck (Darmstadt, Alemanha). A visualizagao dos metabdlitos nas placas foi
realizada sob luz ultravioleta a 254 e 365nm com auxilio de lampada de luz
ultravioleta Modelo CC-80 (Spectroline®) e através de reacdes cromogénicas
com os reagentes de Marquis, Dragendorff, Liebermann-Burchard e
anisaldeido sulfurico, seguido de aquecimento em placa aquecedora. Os

reagentes a seguir, foram preparados de acordo com Harborne (1984).
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Preparo dos reagentes:

Reagente de Dragendorff - composto por duas solugdes: solugdo A (0,6 g
de subnitrato de bismuto, 2 ml de HCI concentrado € 10 ml de agua) e
solucédo B (6 g de iodeto de potassio e 10 ml de agua). As duas solucdes
estoques sdo misturadas com 7 ml de HCI concentrado e 15 ml de agua.

Posteriormente, a solugéo é diluida com 400 ml de agua.

Reagente de Liebermann-Burchard — adiciona-se 5 ml de anidrido acético e

5 ml de acido sulfurico concentrado em 50 ml de etanol absoluto.

Reagente de Marquis — adiciona-se 1 ml de formaldeido em 10 ml de acido

sulfdrico concentrado.

Anisaldeido sulfurico - adiciona-se 0,5 ml de anisaldeido em 10 ml de acido
aceético glacial. Logo apds adiciona-se 85 ml de metanol e 5 ml de acido

sulfurico concentrado, obedecendo a ordem de adicao.

A reacado de metilacdo com diazometano foi realizada solubilizando a

amostra em solucao etérea de diazometano (2 ml), permanecendo em contato

e sob refrigeracdo por duas horas. Transcorrido esse tempo, o excesso do

reagente foi evaporado sob corrente de nitrogénio.

Para a separagdao do precipitado insoluvel em metanol utilizou-se

Centrifuga Excelsa 2® modelo 205-N, n° SO 3197, KW 0,440, 110V em ciclos

de 2.500 RPM (rotagdes por minuto) por 2 minutos, sendo lavados com

metanol a cada ciclo. Ja na clarificagcdo da fragdo contendo glicoalcaldides

utilizou-se 1 ciclo de 3.500 RPM por 20 minutos.
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As atividades antioxidantes dos extratos metandlicos das raizes foram
analisadas pelo método de sequestro de radicais, conforme a metodologia
descrita por Mensor et al. (2001), com algumas modificagdes. O radical DPPH,
foi obtido da Sigma-Aldrich e o extrato de Ginkgo biloba (EGb 761), utilizado
como padrao de atividade, provém de produto comercial do Laboratério Altana
Pharma Ltda (Tebonin® 40 mg/ ml — solug&o oral).

A determinacao de fendis totais foi realizada de acordo com Andrade e
colaboradores (2007) pelo reagente de Folin-Ciocalteau 2N e o padrao acido
galico, ambos obtidos da Sigma-Aldrich.

As medicbes de absorvancia das amostras testadas para determinagao
da atividade antioxidante e fendis totais foram efetuadas em espectrofotdbmetro
Shimadzu UV-mini 1240.

Os resultados apresentados neste estudo para atividade antioxidante e
conteudo de substancias fendlicas correspondem a média de trés leituras +
desvio padrdo da média. A comparacdo entre os valores de CEsp foram
expressos como média £ desvio padrdo (n=3), analisados utilizando teste de

Student (p < 0,05).

3.1.1. Analise da fragao volatil

Para obtencdo da fracdo volatii das folhas e frutos de Solanum
granulosoleprosum, S. torvum, S. paniculatum e S. mauritianum empregou-se a
técnica de hidrodestilagdo em aparelho de Clevenger modificado. As analises
por cromatografia em fase gasosa foram realizadas em cromatografo modelo
Varian Satar 3400CX, com detector de ionizagdo de chama (DIC), equipado

com coluna DB5-MS, de dimensdes 30 m x 0,250 mm x 0,25 ym, cuja faixa de
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temperatura variou entre 60°C e 290°C a 3°C/minuto, temperatura do injetor a
260°C e interface a 200°C, tendo hidrogénio como gas de arraste.

As andlises das fragbes volateis por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) foram realizadas em
espectrdmetro de massas modelo Shimadzu GCMS-QP5000, por impacto de
eletrons a 70eV e os resultados expressos em relagdo massa/carga (m/z). Para
separacao dos componentes utilizou-se coluna capilar modelo Phenomenex
Zebron ZB-5ms (30 m, 25 mm, com filme de 0,25 ym de espessura; 5%
fenilmetilsilicone), programacgdo de temperatura de 60 a 290°C, com
incremento de 3°C/min. Para o calculo dos indices de retencdo de Kovats,
foram injetados padrdes de hidrocarbonetos lineares de série homologa de Cg
a Cys. A identificacdo das substancias foi realizada com base nos perfis de
fragmentagcdo em comparagdo com dados da literatura (ADAMS, 1995) e da
biblioteca de espectros do aparelho (NIST107.LIB, NISTO5.LIB e
SPECLIBS/WILEY 7n.1).

As analises das fragcdes volateis da espécie S. mauritianum foram
realizadas na Central Analitica de Farmanguinhos nas seguintes condigdes:
coluna ZB-5ms, sendo a temperatura do injetor 260°C e da interface, 200°C. A
programacao de temperatura foi de 60 a 290°C, com incremento de 3°C/min.

Para a analise e identificagdo das substancias obtidas pelo
fracionamento dos extratos metanodlicos de Solanum torvum foi utilizado um
CG/EM modelo Shimadzu GCMS-QP5000 com coluna capilar Phenomenex
Zebron ZB-5MS e programacgao de temperatura de 60 a 290°C com incremento

de 10°C/min.
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As substancias obtidas pelo fracionamento dos extratos metandlicos
de Solanum granulosoleprosum foi foram identificadas através das analises
realizadas em cromatografo a gas acoplado a espectrbmetro de massas
(CG/EM) modelo VARIAN, com coluna DB-5 e programacgao de temperatura de
50 a 310°C, com incremento de 10°C/min. A amostra foi injetada no modo split
sendo a temperatura da fonte 230°C. O hélio foi utilizado como gas de arraste
com fluxo de 0,5 ml /min.

As amostras obtidas a partir das fracbes hexanicas de Solanum
paniculatum e S. mauritianum foram analisadas em cromatégrafo a gas
acoplado a espectrémetro de massas (CG/EM) modelo VARIAN, equipado com
coluna DB-5 e programacéo de temperatura de 110° a 140°C, com incremento
de 5°C/min, e 140° a 290°C com incremento de 20°C/min. As amostras foram
injetadas no modo split sendo a temperatura da fonte 230°C. O hélio foi

utilizado como gas de arraste com fluxo de 3,0 ml /min.

3.2. Material vegetal

As raizes e folhas de Solanum granulosoleprosum foram coletadas na
Fazenda Santa Clara, distrito de Catuné, Minas Gerais, no més de maio, em
2007. As folhas, frutos e raizes de Solanum torvum e as folhas e frutos de
Solanum mauritianum foram coletadas no Bairro Jardim Boa Esperanca, cidade
de Nova Iguagu, Rio de Janeiro, nos meses de fevereiro e maio de 2008,
respectivamente. As folhas, frutos e raizes de S. paniculatum foram coletadas
no Campus do Pici da Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, nos meses
de outubro e dezembro de 2008. As raizes de S. mauritianum foram coletadas
em janeiro de 2009. As raizes das quatro espécies foram secas em estufa sob

temperatura de 50°C e moidas.
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A identificacdo botanica das espécies foi realizada pela Dra. Lucia
D’Avila Freire e pelo Dr. Massimo Bovini, do Jardim Botanico do Rio de Janeiro.
As exsicatas foram depositadas no Herbario do Jardim Botanico sob os
nuameros de registro: RB469360 (S. granulosoleprosum), RB469361 (S.

torvum), RB469362 (S. mauritianum) e RB476657 (Solanum paniculatum).
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CAPITULO I: Estudo quimico de Solanum
granulosoleprosum Dun., Solanum torvum Sw.,
S. paniculatum L. e S. mauritianum Scop.
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I-1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

I-1.1. Extracao das raizes de S. granulosoleprosum e S. torvum em banho
ultrassonico e em aparelho extrator de Sohxlet

Cerca de 300 g de raizes secas e moidas de S. granulosoleprosum
foram extraidas inicialmente em banho ultrassénico com 2 litros de metanol
utilizando quatro ciclos de 25 minutos, com troca do solvente a cada ciclo. Em
seguida, o mesmo material foi submetido a extragdo com metanol em aparelho
de Sohxlet, sob aquecimento por 10 horas. O ultrassom, procedimento a frio
com temperatura entre 26 e 32°C (evita a decomposicdo de possiveis
componentes termolabeis presentes no extrato), foi associado a técnica com
Sohxlet como tentativa de aumentar o rendimento da extracdo. Apds reuniao
dos extratos, evaporagao do solvente sob pressao reduzida e pesagem do
material, obteve-se 13,57 g de extrato metandlico de S. granulosoleprosum
(EMSG), representando um rendimento de 4,75%. Observou-se presenga de
um precipitado composto por cristais esbranquicados em EMSG obtido por
ultrassom. Esse precipitado foi lavado diversas vezes com metanol, sob
aquecimento, e filtrado em papel de filtro. Foram obtidos 24 mg de cristais
esbranquicados e seu ponto de fusao foi determinado.

O mesmo procedimento de extracao foi repetido para as raizes secas
e moidas de S. torvum (295 g), S. paniculatum (148 g) e S. mauritianum (43 g).
Foram obtidos 23,6 g de extrato metandlico seco de S. torvum (EMST), 15,7 g
de extrato metandlico seco de S. paniculatum (EMSP) e 4,1 g de extrato
metandlico seco de S. mauritianum (EMSM), representando um rendimento de

7,98; 10,46 e 10,49%, respectivamente.
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-1.1.1. Fracionamento do extrato metandlico
Os extratos obtidos das quatro espécies foram solubilizados em uma
mistura de metanol/agua (4:1) e particionados, sucessivamente, entre hexano e

diclorometano, como mostrado a seguir.

Solanum granulosoleprosum
(raizes secas e moidas)
300,0g

Extragdo com metanol em ultrassom e Sohxlet

Extrato Metandlico
(13,69)

Particao com hexano

|
Fracao Hexanica | p I
(280,0mg) Residuo |

Particdo com diclorometano

Fragao Diclorometano | Residuo Il

Figura 22 — Fluxograma da preparacgao do extrato metandlico e as respectivas particdes em
hexano e diclorometano das raizes de S. granulosoleprosum.

Solanum torvum
(raizes secas e moidas)
295,0g

Extragdao com metanol em ultrassom e Sohxlet

Extrato Metandlico
(20,29)

Particdo com hexano

|
Fracdo Hexanica | . I

Partigao com diclorometano

I
| Fragao Diclorometano |

Figura 23 - Fluxograma da preparacao do extrato metandlico e as respectivas particbes em
hexano e diclorometano das raizes de S. torvum.
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Solanum paniculatum
(raizes secas e moidas)
148,09

Extracao com metanol em ultrassom e Sohxlet

Extrato Metandlico
(15,79)

Particdo com hexano

[
Fragdao Hexanica | " |
(799,6mg) Residuo |

Particdo com diclorometano

Fragéo Diclorometano | Residuo Il

Figura 24 - Fluxograma da preparagao do extrato metandlico e as respectivas particbes em
hexano e diclorometano das raizes de S. paniculatum.

Solanum mauritianum
(raizes secas e moidas)
43,0g

Extragao com metanol em ultrassom e Sohxlet

Extrato Metandlico
(4,43g)

Particdo com hexano

|
Fragao Hexanica .
(288,8mg) | Residuo | |

Particao com diclorometano

Fracao Diclorometano | Residuo Il

Figura 25 - Fluxograma da preparagao do extrato metandlico e as respectivas particbes em
hexano e diclorometano das raizes de S. mauritianum.

-1.1.2. Fracionamento da fragdo hexanica de S. granulosoleprosum
A fracdo hexanica de S. granulosoleprosum obtida por particao foi
denominada SGFH (280,0 mg). SGFH foi submetida a coluna aberta

empacotada com gel de silica utilizando os eluentes hexano, diclorometano e
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metanol nos seguintes gradientes: hexano 100%, hexano/diclorometano 10%,
30%, 50%, 70%, diclorometano 100%, diclorometano/metanol 0,3%, 0,5%, 1%
e 2%. Foram coletadas 24 fragbes. Todas as fragdes coletadas de SGFH foram
analisadas em cromatografia em camada delgada, utilizando como eluentes:
hexano, diclorometano e metanol. A visualizacido dos metabdlitos presentes foi
realizada por inspecao sob lampada de luz UV em 254 e 365nm ou por reacdes
cromogénicas com o reagente de Marquis e anisaldeido sulfurico. Aquelas
fragbes que apresentavam perfis semelhantes foram reunidas (Figura 26).

As fracbes SGFH(8), SGFH(12-13) e SGFH(16-17), em maiores
quantidades do que as demais, apds metiladas com diazometano, foram
analisadas por CG/EM. A identificacdo das substéncias foi realizada com base
nos seus perfis de fragmentagdo em comparagcado com dados da literatura e da

biblioteca de espectros do aparelho.

Fragao hexanica do extrato
metanolico de S.
granulosoleprosum
(280,0mg)

CC em gel de silica

24 fragoes

CccD

I I I I
[SGFH ()] | [SGFH (11)] | [SGFH (16-17)] | [SGFH (21)]
*8,0mg
*CG/EM
[SGFH (8)| |SGFH (12-13)| | SGFH (18-20) | [SGFH (22-24)|

*oleo *103,8mg
*CG/EM *CG/EM

Figura 26 — Representagédo esquematica do fracionamento da partigdo em hexano do extrato
metandlico das raizes de S. granulosoleprosum.
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1-1.1.3. Fracionamento da fragao hexanica de S. torvum

A fracdo hexanica de S. torvum obtida por particdo foi denominada
STFH (1,59 g). STFH foi submetida a coluna aberta empacotada com gel de
silica utilizando misturas binarias de hexano, diclorometano e metanol nos
seguintes gradientes: hexano 100%, hexano/diclorometano 1%, 5%, 10%, 15%,
20%, 35%, 50%, 70%, diclorometano 100%, diclorometano/metanol 1%, 2%,
5%, 10%, 15% e 20%. Foram coletadas 142 fragcbes. Todas as fragdes
coletadas de STFH foram analisadas por cromatografia em camada delgada,
utilizando como eluentes: hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol. A
visualizagdo dos metabdlitos presentes foi realizada por reagdes cromogénicas
com o reagente de Dragendorff, Liebermann-Burchard e anisaldeido sulfurico.

As fragbes que apresentaram perfis semelhantes foram reunidas (Figura 27).

Fracao hexanica do extrato
metandlico de S. torvum
(1,599)

CC em gel de silica

142 fracoes

CCD

| | | |
[STFH (29-38)| | [STFH (44-48)| | [STFH (76-92)] [ [STFH (140-142)|

*6,0mg *103,0mg
*CG/EM ‘cC
[STFH (5-6)| [STFH (39-43)] |[STFH (49-75)| [STFH (96-105)|
*415,0mg

*CC
Figura 27 — Fluxograma do fracionamento da particdo em hexano do extrato metandlico das
raizes de S. torvum.
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A fracdo STFH(29-38 - 6,0 mg), eluida da coluna com diclorometano
100%, foi metilada com diazometano e analisada por CG/EM.

O material eluido com diclorometano/MeOH 1% e
diclorometano/MeOH 2% (fracdo reunida STFH(76-92) — 103,0 mg) mostrou
cristais na forma agulha de cor esbranquigada e foi recromatografada em uma
coluna aberta empacotada com gel de silica utilizando misturas binarias de
hexano, diclorometano e metanol em gradientes de polaridades crescentes
intercalados com solventes puros, obtendo-se 47 fragdes (Figura 28). A fragao
STF(9-14), obtida em maior quantidade (73,0 mg) e eluida com
hexano/diclorometano 60%, foi fracionada em uma terceira coluna empacotada
com gel de silica obtendo-se 7 fragbes. A fragdo STL(2,) quando analisada em
CCD, apresentou perfil cromatografico mais simples e foi submetida a
cromatografia preparativa em placa analitica. Esta foi desenvolvida com
hexano/acetato de etila 20%, obtendo-se 3 faixas distintas. As faixas foram
raspadas da placa e as substancias extraidas com diclorometano 100%,
acetato de etila 100% e acetato de etila/metanol 1%. Apds evaporacdo do
solvente a fragcdo STLP(1), por apresentar-se na forma de cristais de agulha
esbranquicados e odor adocicado, foi analisada por CG/EM. As fragdes
STLP(2) e STLP(3), correspondentes as faixas 2 e 3, respectivamente, néo

foram obtidas em quantidades suficientes para serem analisadas (Figura 28).
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STFH (76-92)
(103,0mg)

CC em gel de silica

47 fracoes
CCD

I I I I
STF (9-14) | [STF (15-23)| | STF (33-35) | STF (37-38)| [ STF (42-43)|

(73,0mg)

CC em gel de silica

I I I
STL(] [ STL(2) | [STL(6-7)]

(61,0mg)

CCDP (5,0mg)

[ STLP(1) |

*2,0mg
*CG/EM

Figura 28 - Representagao esquematica do fracionamento de STFH(76-92).

A fracdo STFH(96-105 — 415 mg), obtida em alto rendimento, foi
recromatografada em uma coluna aberta empacotada com gel de silica
utilizando eluentes com polaridade crescente: hexano, diclorometano e
metanol. Foram coletadas 24 fragbes, conforme pode ser visto na Figura 29.
Igualmente ao fracionamento descrito anteriormente, todas as fragdes
coletadas foram analisadas em cromatografia em camada delgada. A
visualizacdo dos metabdlitos presentes foi realizada por inspecao sob lampada
de luz UV em 254 e 365nm e por reagdes cromogénicas com o reagente de
Liebermann-Burchard e anisaldeido sulfurico. As fracbes que apresentaram

perfis semelhantes foram reunidas.
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A fracdo STS(14-15), obtida em maior quantidade (239,0 mg) e por
apresentar reacdo positiva com o reagente de Liebermann-Burchard, foi

analisada por CG/EM (Figura 29).

STFH (96-105)
(415,0mg)

CC em gel de silica

24 fragbes

CcCD

I I I I I I
[sTS(1-4)| | [sTS(6-7)| | [STS(9-11)] | [STS(13)] | [STS(16-19)| | [STS(23-24)]

[sTsi5) [sTs(8)] [sTs(12)] [sTS(14-15)] [STS(20-22)]
*239,0mg
*CG/EM

Figura 29 — Representagéo esquematica do fracionamento de STFH(96-105).

1-1.1.4. Fracionamento da fragdo hexanica de S. paniculatum

A fragcdo hexanica de S. paniculatum obtida por particdo foi
denominada SPFH (799,6 mg). SPFH foi submetida a coluna aberta
empacotada com gel de silica utilizando misturas binarias de hexano,
diclorometano e metanol nos seguintes gradientes: hexano 100%,
hexano/diclorometano 50%, 70%, diclorometano 100%, diclorometano/metanol
1%, 3% e 5%. Foram coletadas 18 fragdes. Todas as fragdes coletadas de
SPFH foram analisadas por cromatografia em camada delgada, utilizando
como eluentes: hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol. A
visualizagdo dos metabdlitos presentes foi realizada por reagdes cromogénicas
com o reagente de Liebermann-Burchard e anisaldeido sulfurico. As fragbes

que apresentaram perfis semelhantes foram reunidas.
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As fragdes SPFH(7), de aspecto oleoso e odor adocicado, e SPFH(14)
com aspecto cristalino e coloragéo alaranjada, foram analisadas por CG/EM. A
identificacdo das substancias foi realizada com base nos seus perfis de
fragmentagcdo em comparagdo com dados da literatura e da biblioteca de
espectros do aparelho (Figura 30). Estas fracbes mostraram baixa

complexidade quando analisadas por CCD.

Fragao hexanica do extrato
metandlico de S. paniculatum
(799,6mg)

CC em gel de silica

18 fragoes

CCD

I I I I |
[ SPFH (1-2)| | SPFH (7)| [ SPFH (9-10)| | SPFH (14)| | SPFH (18) |

*32,0mg *25,0mg
*CG/EM *CG/EM

Figura 30 - Fluxograma do fracionamento da particdo em hexano do extrato metandlico das
raizes de S. paniculatum.

1-1.1.5. Fracionamento da fragdo hexanica de S. mauritianum

A fracdo hexanica de S. mauritianum obtida por particdo foi
denominada SMFH (288,0 mg). SMFH foi submetida a coluna aberta
empacotada com gel de silica utilizando misturas binarias de hexano,
diclorometano e metanol nos seguintes gradientes: hexano 100%,
hexano/diclorometano 25%, 50%, 75%, diclorometano 100%,
diclorometano/metanol 1%, 5% e 10%. Foram coletadas 16 fragcées. Todas as
fracbes coletadas de SMFH foram analisadas por cromatografia em camada
delgada, utilizando como eluentes: hexano, diclorometano, acetato de etila e

metanol. A visualizacdo dos metabdlitos presentes foi realizada por reacdes
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cromogénicas com o reagente de Liebermann-Burchard e anisaldeido sulfurico.
As fragdes que apresentaram perfis semelhantes foram reunidas.

As fragbes SMFH(13) e SMFH(15) foram analisadas por CG/EM. A
identificacdo das substancias foi realizada com base nos seus perfis de
fragmentagcdo em comparagdo com dados da literatura e da biblioteca de

espectros do aparelho (Figura 31).

Fragao hexanica do extrato
metanolico de S. mauritianum
(288,8mgq)

CC em gel de silica

16 fracbes

CCD

I I I I I
[ SMFH (2-3)] [ SMFH (10-12)| | SMFH (13)] [ SMFH (15) | [ SMFH (16) |

*28,4mg *24,0mg
*CG/EM *CG/EM

Figura 31 - Fluxograma do fracionamento da particdo em hexano do extrato metandlico das
raizes de S. mauritianum.

I-2. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os cristais obtidos por lavagem na extracéo por ultrassom da fragao
EMSG néo fundiram até 320°C. Esses cristais foram soluveis apenas em agua

e, provavelmente, se trata de material inorganico.
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I-2.1. Fracionamento do extrato metandlico de S. granulosoleprosum
-2.1.1. Analise por CG/EM da fracdo SGFH(8)

A fragdo SGFH(8), eluida com hexano/diclorometano 30% da coluna,
apresentou aspecto oleoso e foi analisada por CG/EM apds metilagdo com
diazometano. A Figura 32 mostra o cromatograma obtido mediante essa

analise.

Abundance TIC: M3080175 D\data.ms
9500000
8000000 16.220
16,163
8500000
8000000
7500000
7000000
6500000
6000000
5500000
5000000 | 13 458
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000 |
1500000

1000000

500000

400 6.00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Figura 32 - Cromatograma obtido na analise da fragao SGFH(8).

A fracdo SGFH(8) mostrou ser rica em acidos graxos, evidenciada
através de seus ésteres metilicos, ja que se tratava da fracdo hexanica obtida
por particdo com o extrato metandlico. Foi possivel identificar as substancias

listadas no Quadro 2.
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As substancias maijoritarias na amostra foram identificadas como
sendo os ésteres metilicos dos acidos octadiendico (26,56%), hexadecanadico

(26,39%) e octadecatriendico (21,53%).

Quadro 2 - Substancias identificadas na fracdo SGFH(8).

PM TR Substancia Conc. (%)
(min)
242 12,3 Ester metilico do acido tetradecandico 0,26
256 13,0 Nao identificada 0,33
256 13,1 Ester metilico do acido 12-metil-tetradecandico 0,26
256 13,2 Nao identificada 0,33
256 13,4 Ester metilico do acido pentadecandico 0,79
268 14,2 Ester metilico do acido 9-hexadecenosico 2,79
280 14,4 Ester metilico do acido hexadecandico 26,39
280 15,1 Nao identificada 0,28
280 15,2 Nao identificada 0,35
282 15,3 Ester metilico do 4acido heptadecendico 1,68
284 15,4 Ester metilico do acido heptadecandico 2,00
294 16,1 Ester metilico do acido octadiendico 26,56
292 16,2 Ester metilico do acido 9, 12, 15-octadecatriensico 21,53
296 16,3 Ester metilico do acido octadecendico 2,86
298 16,4 Ester metilico do 4cido octadecandico 9,95
310 17,2 Ester metilico do acido nonadecendico 0,88
312 17,4 Ester metilico do acido nonadecandico 0,24
308 17,9 N&o identificada 0,13
326 18,3 Ester metilico do 4cido eicosandico 0,66
368 20,7 Ester metilico do &cido tricosanoico 0,10
382 21,4 Ester metilico do &cido tetracosanoico 0,17

PM: peso molecular; TR (min): tempo de retengdo em minutos; Conc.(%): concentragdes
calculadas em percentagem de area da analise por CG/EM.

A seguir encontramos o0s espectros de massas de algumas das
substancias identificadas: acidos graxos lineares saturados e nao saturados,

acidos graxos ramificados saturados e n&o saturados.
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Abundance ~ Scan 1298 (12.307 min): M3080175.D\data.ms
{87
3 s
\ 143
| 101 129 | 157 18 211 242
R 0 S 0. G (T o -
mfz--> 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Abundance#176766: Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS) $§ Methyl myristate $$ Methyl tetradecanoate $$ Methyl n-tetrac
{ 74

87
b) 5000,

43 55
28 ]

143
I || 65 101 115 129 157 171185 199 211 391 233.24.2‘

T T T SRAERELERRERE

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Figura 33 - Espectro de massas do éster metilico do acido tetradecandico.
a) espectro obtido da amostra SGFH(8) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

Abundancel Scan 1723 (15.328 min): M3080175.D\data.ms
| 74
96
| |
a) 5000/ I
} 110 123
§ | 138 45p 166 208 250
‘ S i ,{,‘:J‘ I J.ML ,J.Jl;ri; -LJ__,J.rﬂ'J?_S Ll 221 233 N N 282 e
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

mfz--> 20 40 60

Figura 34 - Espectro de massas do éster metilico do acido heptadecendico.

Abundanci Scan 1409 (13.096 min): M3080175.D\data.ms
74

o
3 5000
. 143 199
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Ll 1M e | i UM aes 213 29y 256
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Abundance‘ #195467: Tetradecanoic acid, 12-methyl-, methyl ester (CAS) $$ Methyl 12-methyltetradecanoate
74

87

b) 5000
; 57
| | _ | o7 143 199
, AR N A 157 177 e g 2

TTTTTTTTTTITT TTTIT T  RAARS RARANRARLE RARAE RARES NE T ARSRERE ILLEARREREN RER: T

miz--> 20 30 40 50 60 70 80 90 1700 1‘10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

Figura 35 - Espectro de massas do éster metilico do acido 12-metil-tetradecandico.
a) espectro obtido da amostra SGFH(8) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Abundance Scan 1572 (14.255 min): M3080175.D\data.ms

a) 5000 -
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Abundance #211103: 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (£)-
| 55

{ 41 69

b) 5000

M0 123 g 152 194 R
Il ., | 165 179 | 207 218 250 268
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l 29
m/z--> 20 30 40 50 60 70 80 90 10011012[)130 140150160170180190200210220230240250260270

Figura 36 - Espectro de massas do éster metilico do acido 9-hexadecendico.
a) espectro obtido da amostra SGFH(8) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

O pico base m/z 74, caracteristico de ésteres metilicos de acidos
graxos com mais de cinco carbonos, refere-se ao fragmento [CH30 — COH =
CHy]*, provavelmente de um rearranjo do tipo McLafferty (SILVERSTEIN,

BASSLER & MORRIL, 1998).

+ ’/H H
RO/KCHZ RO)!\ (liH
R’ R’

Figura 37 — Representagao do rearranjo do tipo McLafferty.

1-2.1.2. Analise por CG/EM da fragdo SGFH(12-13)
A fracdo SGFH(12-13), eluida da coluna com diclorometano/metanol
0,5%, foi metilada com diazometano e analisada por CG/EM. A Figura 38

mostra o cromatograma obtido nessa analise.
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Abundance TIC: M3080272.D\data.ms
25.§04
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Figura 38 - Cromatograma obtido na analise da fracdo SGFH(12-13).

A fracdo SGFH(12-13) apresentou trés grupos de substancias
distintos, conforme pode ser observado no cromatograma. O grupo
apresentando substancias com tempo de retencdo acima de 24 minutos,
mostrou espectros de massas concordantes com esqueletos esteroidicos,

como pode ser observado no quadro a seguir.
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Quadro 3 - Substancias identificadas na fracdo SGFH(12-13).

TR(min) Substancia Conc. (%)
12,4 Ftalato 7,73
12,5 Nao identificada 4,47
13,2 Solavetivona 17,63
14,5 Ester metilico do acido octadecatriensdico* 12,44
18,2 Ester metilico do acido octadecatriensdico* 1,38
18,7 Nao identificada 1,04
24,2 Lanol 2,89
249 Campesterol 2,70
25,2 Estigmasterol 6,59
25,7 B-sitosterol 35,75
25,8 Esteréide nao identificado 4,54
26,8 Sitostenona 1,22

TR (min): tempo de retencdo em minutos, Conc.(%): concentragdes calculadas em
percentagem de area da analise por CG/EM. *Isbmeros

A substancia que eluiu com tempo de retengcdo de 13,2 minutos,
apresentou perfil de fragmentacdo semelhante ao do sesquiterpeno
solavetivona (C1sH220, m/z 218 (M"), (Figura 39). Esta substancia é a segunda
em maior concentragdo na amostra, de acordo com o cromatograma mostrado
anteriormente. A indicacdo da presenca desta substancia foi dada através da
analise do espectro de massas em comparagao com aquele fornecido pela
biblioteca do equipamento. A busca na literatura mostrou perfil de

fragmentacao semelhante com o da substancia presente na amostra (SILVA,

2002).
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Figura 39 -Espectro de massas da solavetivona.
a) espectro obtido da amostra SGFH(12-13) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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A Figura 40 mostra as razdes massa/carga (m/z) observadas no

espectro através do perfil de fragmentacéo da solavetivona:

m/z 218 (50, MF) m/z 175 (40)
15 ik,
4 9
I 3= d+ | 8
K T
"|Lz
m/z 108 (100) m/z 133 (70)

Figura 40 - Interpretacao do espectro de massas da solavetivona através das razées
massa/carga (m/z) observadas no espectro.

Os sesquiterpenos sao derivados do difosfato de farnesila e
encontrados em plantas, microrganismos e insetos, onde s&o conhecidos por
mediar interagbes entre os organismos produtores e seus respectivos
ambientes. A solavetivona € uma fitoalexina sintetizada a partir do difosfato de
farnesila, formada apds reacéo de hidroxilagdo e rearranjo com perda de uma
molécula de agua (Figura 41). Muitas plantas da familia Solanaceae
respondem a situagcdes de estresse através da sintese e secrecdo de
sesquiterpenos que possuem atividade antimicrobiana. Varios estudos
mostram que a solavetivona aumenta suas concentragées no vegetal quando
este estd sujeito ao ataque de parasitas. (KUSSLER & BALDWIN, 2001;
STEVENS & MERRIL, 1985; STOESSL, STOTHERS & WARD, 1976 apud

GREENHAGEN et al., 2003).
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% Barreira estérica a rotagio Rearranjao,

FPP dentro do sitio ativa, perda de uma
segunda hidroxilagdo até molécula de
HPS urn intermediario instével agua

Primeira hidroxilagéo

H

Substrato SOLAVETIVONA

Figura 41 — Biossintese da solavetivona.

A solavetivona foi isolada das raizes de Solanum indicum, uma planta
bastante popular na China e usada tradicionalmente contra cancer de mama,
mas também usada como agente antinflamatorio e detoxificante (YODER,
2005). Este sesquiterpeno apresentou citotoxidez em células OVCAR-3
(células do carcinoma de ovario humano), com CEsy = 0,1imM (SYU et al.,
2001), justificando seu uso naquele pais. Esse sesquiterpeno também
apresentou efeito espasmolitico em ileo isolado de cobaia (CAVALCANTE,
2001 apud SILVA et al., 2002).

A solavetivona ja foi isolada de outras espécies de Solanum, como: S.
jabrense (partes aéreas), S. aethiopicum (raizes), S. melongena (raizes) e S.
tuberosum (tubérculos) (SILVA et al., 2002; SYU et al., 2001; YOKOSE et al.,
2004). Silva e colaboradores (2002) destacam o significado quimiotaxonémico
da solavetivona para a familia Solanaceae e em especial no género Solanum.
Desta forma, o presente trabalho que descreve pela primeira vez a presenca
deste sesquiterpeno na espécie Solanum granulosoleprosum e contribui para a

quimiossistematica do género.
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Foram ainda identificados os esterdides campesterol (Figura 42),

estigmasterol (Figura 43), sitosterol e sitostenona (Figura 44).

O
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Figura 42 -Espectro de massas do campesterol.
a) espectro obtido da amostra SGFH(12-13) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Figura 43 - Espectro de massas do estigmasterol.
a) espectro obtido da amostra SGFH(12-13) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Figura 44 - Espectro de massas do sitostenona.
a) espectro obtido da amostra SGFH(12-13) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

1-2.1.3. Analise por CG/EM da fragdo SGFH(16-17)
A fragdo SGFH(16-17), eluida com diclorometano/metanol 1% da
coluna, foi analisada por CG/EM ap6s metilagado com diazometano. A Figura 45

mostra o cromatograma obtido nessa analise.
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Figura 45 - Cromatograma obtido na analise da fracdo SGFH(16-17).
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A substancia majoritaria da fragdo SGFH(16-17) foi o sitosterol, sendo

outros esterdides identificados: estigmastenol, lanol e tremulona (Quadro 4).

Quadro 4 — Substancias identificadas na fragdo SGFH(16-17).

TR (min) Substancia Conc. (%)
15,8 Ftalato 0,80
16,4 Acido hexadecandico 3,79
16,6 Nao identificado 1,84
18,4 Acido heptadecanoico 2,35
20,2 Tetradecanal 1,36
21,1 Docosadieno 3,80
21,9 Ftalato 9,56
22,7 Nao identificado 0,54
25,9 Nao identificado 3,56
26,3 Lanol 1,23
27,3 Campesterol 2,43
27,5 Estigmasterol 3,36
28,2 Sitosterol 42,05
28,4 Estigmastenol 4,61
29,3 Tremulona 18,72

TR (min): tempo de retengdo em minutos; Conc.(%): concentragdes calculadas em
percentagem de area da analise por CG/EM.

I-2.2. Fracionamento do extrato metandlico de S. torvum

Objetivando identificar o mesmo sesquiterpeno encontrado em S.
granulosoleprosum, denominado solavetivona, procedeu-se de forma
semelhante ao fracionamento do extrato metandlico das raizes de S. torvum.
Conforme ja mencionado anteriormente (item | — 2.1.2), essa substancia ja foi
encontrada em outras espécies do género e nao foi descrita ainda para as

plantas em estudo.

-2.2.1. Andlise por CG/EM da fracdo STFH(29-38)

A fracdo STFH(29-38), de aspecto oleoso, quando analisada por CCD,
apresentou caracteristicas de uma mistura de alto carater lipofilico. Esta
amostra, apés metilacdo com diazometano, foi analisada por CG/EM e o

cromatograma obtido encontra-se apresentado na Figura 46.
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A fracdo STFH(29-38) mostrou ser rica em acidos graxos. A partir do

perfil de fragmentacdo e comparagao com dados da literatura e biblioteca de

espectros, foi possivel identificar as substancias listadas no Quadro 5.

TR (min): tempo de retencdo em minutos, Conc.(%): concentragdes calculadas em

Quadro 5 - Substéancias identificadas na fracao STFH(29-38).

TR (min) Substincia Conc. (%)
8,67 Ester metilico do acido 9-oxo -nonandico 2,36
12,8 Benzoato de benzila 2,02
13,3 Ester metilico do &cido pentadecandico 1,12
14,4 Ester metilico do acido hexadecandico 36,41
14,8 Nao identificada 2,03
15,4 Ester metilico do 4cido heptadecendico 1,80
16,0 Ester metilico do acido octadecadiendico 11,58
16,1 Ester metilico do acido octadecenoico* 5,87
16,2 Ester metilico do acido octadecenoico* 2,13
16,3 Ester metilico do acido octadecanosico 18,27
16,9 Acetato de octadecadienol 1,95
18,1 Ester metilico do acido eicosansico 1,59
19,8 Ftalato 10,26
28,0 Nao identificada 2,61

percentagem de area da analise por CG/EM. * Isbmeros.
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Dentre os acidos graxos identificados, foi observada a presencga do
acido 9-oxo-nonandico, evidenciado através de seu éster metilico. A analise do
cromatograma mostrou predominancia da substancia que eluiu com tempo de
retencdo (TR) de 14,4 minutos, identificada como acido palmitico (acido
hexadecandico), seguida pelo acido estearico (acido octadecandico - TR 16,3
minutos). O benzoato de benzila, um potente acaricida, foi identificado em
STFH(29-38), como pode ser observado através do seu perfil de fragmentacgéao

(Figura 47).
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Figura 47 - Espectro de massas do benzoato de benzila.
a) espectro obtido da amostra STFH(29-38) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

[-2.2.2. Andlise por CG/EM da fracdo STLP(1)

A fragdo STLP(1), apds analise por CCD (hexano/acetato de etila 30%)
e revelacdo com o reagente anisaldeido sulfurico apresentou uma Unica
mancha de coloragao rosa intensa, Esse reagente € indicador da presencga de
esterdides, terpenos e saponinas (WAGNER & BLADT, 1995). A Figura 48

mostra o cromatograma obtido na analise por CG/EM de STLP(1).
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Figura 48 — Cromatograma obtido na analise da fragdo STLP(1).

A analise por CG/EM resultou na identificacdo de uma mistura de

esterdides (Quadro 6), sendo o sitosterol a substancia predominante na

amostra.

Quadro 6 - Substancias identificadas na fracao STLP(1).

TR (min) Substéncia Conc. (%)
254 Lanol 4,10
26,7 Campesterol 19,28
26,9 Estigmasterol 22,08
27,8 Sitosterol 54,54

TR (min): tempo de retencdo em minutos, Conc.(%): concentragdes calculadas em
percentagem de area da analise por CG/EM.
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[-2.2.3. Andlise por CG/EM da fracdo STS (14-15)

A fracdo STS(14-15), que eluiu da coluna em mistura de
diclorometano/metanol a 1%, quando analisada por CCD, desenvolveu
coloragao laranja ao ser revelada com o reagente Liebermann-Burchard, sob
aquecimento, seguida de inspec¢ado sob lampada de luz UV em 254nm. Este
mesmo comportamento foi observado para a fragdo SGFH(12-13), em S.
granulosoleprosum, onde foi identificado o sesquiterpeno solavetivona.

Silva (2002), na investigacdo da presenga de solavetivona nas
espécies Solanum jabrense, S. paludosum e S. crinitum, usou este mesmo
reagente para visualizar a solavetivona nas analises das fragbes por CCD. A
solavetivona € uma substéncia oleosa e de coloracdo amarelada (SILVA,
2002). Assim, o aspecto oleoso e a cor amarelada da amostra em associagéo
com o comportamento na coloragdo laranja ao ser revelada com o reagente
Liebermann-Burchard ajudou na suposi¢cdo da presenca deste sesquiterpeno
na fracdo STS(14-15). Deste modo, a mesma foi analisada por CG/EM. O
perfil cromatografico desta fragdo se encontra representado no cromatograma

mostrado na Figura 49.
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Figura 49 - Cromatograma obtido na analise da fragdo STS (14-15)
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A analise do cromatograma e dos espectros de massas possibilitou

verificar que o acido palmitico € a substancia majoritaria na amostra (41,71%).

O Quadro 7 mostra os tempos de retencao e as concentragdes relativas das

substancias identificadas nessa amostra.

Quadro 7 - Substancias identificadas na fragao STS(14-15).

TR (min) Susbtancias Conc. (%)
25,9 Solavetivona 5,83
27,1 Nao identificada 7,11
29,4 Acido hexadecandico 41,71
33,2 Acido octadecanoico 3,47
36,3 Nao identificada 1,43
38,8 Ftalato 15,52
43,5 Nao identificada 2,14
43,8 Nao identificada 1,47
45,6 Nao identificada 2,31
45,8 Tigogenona 12,65
47,6 Nao identificada 3,25

TR (min): tempo de retencdo em minutos; Conc.(%): concentragdes calculadas em

percentagem de area da analise por CG/EM.
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Os fragmentos obtidos para a substancia com TR igual a 25,9 minutos
indicaram a presenca do sesquiterpeno solavetivona, conforme pode ser
observado no espectro de massas da Figura 50. Esta substancia é descrita
neste trabalho pela primeira vez para a espécie S. torvum. Assim, ressalta-se
mais uma vez sua importdncia quimiotaxonémica no género Solanum,

corroborando com o trabalho de Silva e colaboradores (2002).
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Figura 50 — Perfil de fragmentagao da solavetivona presente em STS(14-15).
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

O espectro de massas da substancia com TR de 45,8 minutos (Figura
51) apresentou fragmentos que sugerem a presenga de uma substancia com
estrutura semelhante a de uma sapogenina esteroidica. O espectro de massas
apresenta pico intenso com m/z 139, descrito por Djerassi (1970) como
caracteristico na fragmentagdo por impacto de eletrons de sapogeninas
esteroidicas. O mecanismo proposto pelo autor para a formagdo desse

fragmento encontra-se mostrado na Figura 52.
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Figura 51 - Perfil de fragmentagéo da tigogenona.
a) espectro obtido da amostra STS(14-15) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

H2.0

miz 139

Figura 52 - Proposta de fragmentagao para o ion m/z 139 para sapogeninas esteroidais.
(Djerassi, 1970)

A presenca de um fragmento com m/z 300 no espectro de massas,
também ¢ indicativa da provavel presenca de uma sapogenina esteroidica, de
acordo com Djerassi (1970), que propds o seguinte esquema de fragmentagéao

para este ion, quando o radical R é substituido por um oxigénio (Figura 53).
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-, 0
Fo<O-
R

m/z 286 (R = H,)
m/z 300 (R = O)

(R =H,ou Q)

Figura 53 - Proposta de fragmentagéo para o ion m/z 300 para sapogeninas esteroidais.
(Djerassi, 1970)

A presengca do fragmento m/z 271 reforga a suposi¢cdo do grupo
quimico proposto e da presenga de um oxigénio na posigdo 3 da molécula,

conforme pode ser visto no esquema de fragmentagao apresentado na Figura

54.
0
; / H
ANEND & -
12 O —_—
+ [ ]
miz 122 m/z115

Figura 54 - Proposta de fragmentagéo para os ions m/z 122 e m/z 115 para sapogeninas
esteroidais (Djerassi, 1970).

Um outro fragmento encontrado na literatura (Djerassi, 1970) para o
esqueleto proposto € o que apresenta massa 342, conforme demonstrado na

Figura 55, a seguir.
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|(H %

m/z 328 (R =H,)
m/z 342 (R = O)

Figura 55 - Proposta de fragmentagao para os ion m/z 342 para sapogeninas esteroidais.
(Djerassi, 1970)

Assim, considerando o perfil de fragmentacéo da substancia eluida em
45,8 minutos e em comparagao com dados da literatura (Djerassi, 1970) e da
biblioteca de espectros, pode-se sugerir a presenga de uma sapogenina
esteroidica, compativel com a tigogenona (Figura 56).

Essa substancia esta sendo descrita pela primeira vez neste trabalho

para a espécie Solanum torvum.
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Figura 56 — Estrutura quimica da tigogenona.

Observando a estrutura quimica da tigogenona, percebe-se uma

semelhancga no esqueleto basico desta com duas substancias citadas nos itens
1.2.3. e 1.3.3., a neoclorogenina e a paniculogenina, ja descritas em outras

espécies de Solanum, como Solanum paniculatum e S. torvum (pag. 14).

I-2.3. Fracionamento do extrato metandlico de S. paniculatum

Analise por CG/EM da fracdo SPFH(7)
A fragdo SPFH(7), eluida com diclorometano 100% da coluna,

[-2.3.1.
apresentou aspecto oleoso e foi analisada por CG/EM. O cromatograma obtido

pode ser observado na Figura 57.
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A fragcdo SPFH(7) mostrou seu carater lipolifico através da presenca

predominante de acidos graxos e esteroides, no qual o acido hexadecanoico
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Figura 57 - Cromatograma obtido na analise da fragdo SPFH(7).

(33,01%) mostrou ser a substancia majoritaria na amostra (Quadro 8).

Quadro 8 - Substancias identificadas na fracdo SPFH(7)

TR (min) Susbtéancias Conc. (%)
11,5 Nao identificada 1,94
15,3 4,4a,5,6,7,8-hexaidro-4,4a-dimetil-2(3H)-naftalenona 0,86
15,4 Nao identificada 3,03
16,9 Acido hexadecandico 33,01
18,8 Acido octadecanoico 7,42
21,9 Ftalato 0,92
25,8 Nao identificada 2,66
26,1 Lanol 3,18
26,9 Campesterol 5,91
271 Estigmasterol 8,48
27,6 Sitosterol 18,02
28,4 Tremulona 2,32
28,8 Esterdide nao identificado 1,96

TR (min): tempo de retengdo em minutos; Conc.(%): concentracdes calculadas em

percentagem de area da analise por CG/EM.
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Apesar de resultados ndo conclusivos, a substancia eluida com TR de
15,3 minutos (Figura 58) apresenta um perfil de fragmentagdo semelhante a
substancia 4,4a,5,6,7,8-hexaidro-4,4a-dimetil-2(3H)-naftalenona, conhecida
como nootkatone. Esta substancia ja foi encontrada em outra Solanaceae,
Nicotiana tabacum (KAWASAKI et al., 1998), e mostrou ter propriedades

antiulcera e inseticida contra Drosophila melangaster (XIE et al., 2009).

Abundance Scan 1628 (15.326 min): EM02_09_0356.D\data.ms |
108
| 133
! 6 -
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41
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79 147
b) 108
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~J
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Figura 58 - Perfil de fragmentacéao da 4,4a,5,6,7,8-hexaidro-4,4a-dimetil-2(3H)-naftalenona.
a) espectro obtido da amostra SPFH(7) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

1-2.3.2. Analise por CG/EM da fragdo SPFH(14)
A fracdo SPFH(14), eluida da coluna com diclorometano/metanol 1%,
apresentou aspecto cristalino e coloragéo laranja. O cromatograma obtido na

analise dessa fragdo por CG/EM esta apresentado na Figura 59.
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Figura 59 — Cromatograma obtido na analise de SPFH(14).

A fragdo SPFH(14) apresentou trés grupos de substancias distintos,
conforme pode ser observado no cromatograma. Foi possivel identificar
aldeido, alcool, sesquiterpeno, acidos graxos e sapogeninas, sendo o acido
hexadecanodico a substancia majoritaria na amostra (54,17%), como mostrado

no Quadro 9.



Quadro 9 - Substancias identificadas na fragao SPFH(14)
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TR (min) Substéancias Conc. (%)
11,5 Nonenal 1,90
15,3 Sesquiterpeno nao identificado 1,54
15,9 Jasmololona 1,12
16,1 Sesquiterpeno nao identificado 1,74
16,3 9,10-diidrocapsenona 1,52
16,4 N&o identificada 3,23
16,9 Acido hexadecandico 54,17
17,8 Acido heptadecanéico 1,35
18,5 Acido Octadecadiendico* 2,78
18,6 Acido Octadecadiendico* 3,84
18,8 Acido octadecandico 12,44
257 N&o identificada 1,25
27,8 Tigogenona 1,83
28,5 Sapogenina nao identificada 0,87
30,0 Diosgenona 3,85

TR (min): tempo de retengdo em minutos, Conc.(%): concentracdes calculadas em
percentagem de area da analise por CG/EM. * Isbmeros.

A substancia que eluiu com TR de 15,9 minutos apresentou um perfil
de fragmentagdo indicativo do sesquiterpeno jasmololona, como pode ser
observado na Figura 60. A jasmololona é um alcool envolvido na formagéo das
piretrinas, substancias com forte atividade inseticida encontrada naturalmente
em plantas do género Chrysanthemum, familia Asteraceae (KUMAR, SINGH &
BHAKUNI, 2005; ODINGA & ANGEDU, 2003). A jasmololona ja foi encontrada
no género Bidens, da mesma familia (Li et al., 2008). Considerando que, até
onde se sabe, esta substancia ndo foi encontrada ainda em Solanaceae, seria
necessario o isolamento e uso de outras técnicas, além da CG/EM, para a

confirmagéo da sua estrutura quimica.
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Figura 60 - Perfil de fragmentagéo da jasmololona.
a) espectro obtido da amostra SPFH(14) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

O perfil de fragmentagao da substancia eluida em 16,3 minutos indica
a presenca do sesquiterpeno 9,10-diidrocapsenona, ja isolada de outra
Solanaceae, a espécie Capsicum annuum. A 9,10-diidrocapsenona é uma
fitoalexina e é apontada como possivel catabdlito do capsidiol em culturas de
Capsicum annuum (WHITEHEAH, THREFALL & EWING, 1987). O espectro de
massas da substancia com TR de 16,1 minutos sugere um esqueleto basico
comum com a 9,10-diidrocapsenona, apresentando perfil de fragmentacgéo

compativel com sesquiterpenos.

Abundance Scan 1747 (15.998 min): EM02_09_0146.D\data.ms
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Figura 61 - Perfil de fragmentagao da 9,10-diidrocapsenona.
a) espectro obtido da amostra SPFH(14) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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O grupo apresentando substancias com tempo de retengdo apds 27
minutos mostrou espectros de massas concordantes com esqueletos de
sapogeninas esteroidicas. O perfil de fragmentagdo da substancia eluida com
TR de 27,8 minutos é compativel com a sapogenina tigogenona (Figura 62).

Essa substancia foi identificada em Solanum torvum e também esta

sendo descrita pela primeira vez neste trabalho para a espécie S. paniculatum.

Abundance Scan 3360 (27.823 min): EM02_09_0359.D\data.ms
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Figura 62 - Perfil de fragmentagao da tigogenona.
a) espectro obtido da amostra SPFH(14) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

A substdancia com TR de 30,0 minutos apresentou perfil de
fragmentagao que sugere ser de uma outra sapogenina, a diosgenona (Figura
63). O espectro de massas apresenta pico intenso com m/z 139, descrito por
Djerassi (1970) como caracteristico na fragmentacado por impacto de eletrons

de sapogeninas esteroidicas, conforme ja discutido no item |- 2.2.3.
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Figura 63 - Perfil de fragmentagao da diosgenona.

a) espectro obtido da amostra SPFH(14) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

A
al., 1998)

envolvida

diosgenona ja foi isolada das partes aéreas de S. nudum (SAEZ et
e e formada a partir da diosgenina. Esta, por sua vez, também esta

na formacéo da tigogenona e também da progesterona, tendo grande

significancia na sintese de anticoncepcionais a partir de produtos naturais

(Figura 64).

A

diosgenona esta sendo descrita pela primeira vez neste trabalho

para a especie S. paniculatum.
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Figura 64 — Rota biossintética de algumas sapogeninas esteroidicas.
(Adaptado de MARKER, TSUKAMOTO & TURNER, 1940).

I-2.4. Fracionamento do extrato metandlico de S. mauritianum
-2.4.1. Analise por CG/EM da fragdo SMFH(13)

A fragdo SMFH(13), eluida com diclorometano/metanol 1% da coluna,
apresentou aspecto oleoso e foi analisada por CG/EM. O cromatograma obtido

na analise por CG/EM esta apresentado na Figura 65.
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Figura 65 — Cromatograma obtido na analise de SMFH(13).

Essa fragdo mostrou ser rica em acidos graxos, sendo o acido

octadecandico (37,21%) e o acido hexadecandico (34,83%) os componentes

predominantes na amostra. Além de acidos graxos também foram identificadas

outras substancias que encontram-se apresentadas no Quadro 10.

Quadro 10 - Substancias identificadas na fragado SMFH(13)

TR (min) Substéancias Conc. (%)
3,83 Heptenal 2,87
8,98 Decadienal 1,97
16,6 Acido hexadecandico 34,83
18,2 Acido octadecadiendico 7,29
18,5 Acido octadecanoico 37,21
20,1 Acido eicosanoico 5,06
21,7 Ftalato 1,31
21,9 Acido docosandico 3,79
23,5 Nao identificada 3,50
25,9 Acetato de tocoferol 2,16

TR (min): tempo de retencdo em minutos, Conc.(%): concentragdes calculadas em
percentagem de area da analise por CG/EM.
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A substancia que eluiu com TR de 25,9 minutos foi identificada como

acetato de tocoferol através de seu perfil de fragmentagéo, conforme mostrado

na Figura 66.
Abundance Scan 3151 (25.979 min): EM02_09_0040.D\data.ms
165 430
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Figura 66 - Perfil de fragmentagao do acetato de tocoferol.
a) espectro obtido da amostra SMFH(13) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

1-2.4.2. Analise por CG/EM da fragdo SMFH(15)

A fragdo SMFH(15), eluida da coluna com diclorometano/metanol 5%,
foi a segunda obtida em maior quantidade (24,0 mg). A Figura 46 mostra o

cromatograma obtido mediante essa analise.



81

Abundance TIC: EMO2Z_09_0354 D\data ms
1300000 16.§54

1250000,
1200000 |
1150000 |
1100000
1050000
1000000
850000
00000
850000 |
800000,
750000
700000
650000
G00000 1|
550000/
500000/
450000/
400{\005

:J:moooi

300000
| 18.314 28.424

250000/ |

200000

150000

100000] | |

15,8531 17945 702
| AN A
| Sl L PET

50000

O i N— N, . . : ;
Time—> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14,00 16.00 18.00 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400

Figura 67 — Cromatograma obtido na analise de SMFH(15).

A analise do cromatograma e dos espectros de massas possibilitou
verificar que o acido hexadecandico é a substancia majoritaria na amostra
(42,80%). O Quadro 11 mostra os tempos de retengdo e as concentragdes

relativas das substancias identificadas nessa amostra.

Quadro 11 — Substancias identificadas em SMFH(15).

TR (min) Substancias Conc. (%)
15,8 Ftalato 0,60
16,9 Acido hexadecanoico 42,80
18,7 Acido heptadecansico 0,45
18,8 Acido octadecandico 5,18
21,7 Ester etilico 2-hidréxi-1-(hidréxi-metil) do acido hexadecandico 3,64
21,9 Ftalato 2,76
23,3 Nao identificado 1,35
24,5 4,6-colestadien-3[3-ol 1,50
25,0 Esteroide nao identificado 3,53
25,8 Nao identificada 20,75
27,6 Beta-sitosterol 2,73
28,4 Tremulona 28,4

TR (min): tempo de retencdo em minutos, Conc.(%): concentragdes calculadas em
percentagem de area da analise por CG/EM.
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Dentre os esterdides encontrados, a tremulona esta presente em maior
concentracdo na amostra (28,4%). Outro esterodide eluido em 24,5 minutos foi
identificada como 4,6-colestadien-33-ol através de seu perfil de fragmentacgao,

conforme mostrado na Figura 68.
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Figura 68 - Perfil de fragmentagéo do 4,6-colestadien-33-ol.
a) espectro obtido da amostra SMFH(15) b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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CAPITULO II: Analise da fracdo volatil das folhas
e frutos de Solanum mauritianum Scop.,
Solanum torvum Sw., Solanum paniculatum L. e
Solanum granulosoleprosum Dun.
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lI-1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

lI-1.1. Obtengao e analise da fragao volatil das folhas e frutos

Cerca de 150 g das folhas frescas de S. mauritianum, S. torvum, S.
paniculatum e 190g das folhas frescas de S. granulosoleprosum foram
submetidas a destilagdo por hidrodestilagdo em aparelho de Clevenger
modificado durante duas horas. Antes do primeiro refluxo foram coletados 13
ml do liquido condensado e mantidos sob refrigeracédo até o final da extragao,
quando foram coletados mais 23 ml. Apds reunido das amostras e particdo com
diclorometano obteve-se a fragao volatil das folhas de cada uma das espécies
que foram codificadas como SMFV, STFV, SPFV e SGFV, respectivamente. O
mesmo procedimento foi repetido para a obtengao de volateis dos frutos de S.
mauritianum (215 g), S. torvum (500 g), S. paniculatum (200 g) e S.
granulosoleprosum (400 g). A fragado volatil obtida dos frutos das quatro
espécies foram denominadas SMFrV, STFrV, SPFrV e SGFrv,
respectivamente. Todas as fragdes foram mantidas sob refrigeracédo até o
momento da analise que foi realizada por cromatografia em fase gasosa

acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).

II-2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nao foi encontrado, at¢é o momento, nenhum estudo sobre a
composic¢ao volatil das quatro espécies em estudo, logo o perfil volatil de suas
folhas e frutos foram avaliados com o intuito de contribuir com o conhecimento

quimico da espécie.
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1I-2.1. Obtengao e analise da fragao volatil das folhas de S. mauritianum
(SMFV)

A Figura 69 mostra o cromatograma de SMFV obtido por CG/EM:
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Figura 69 — Cromatograma obtido da fragao volatil das folhas de S. mauritianum (SMFV).

A analise do o6leo essencial das folhas obtido por hidrodestilagao
permitiu identificar varias substancias, sendo acido palmitico (17,47%),
bicicloelemeno (12,24%), trans-cariofileno (12,08%) e biciclogermacreno
(7,43%) os componentes majoritarios. O Quadro 12 mostra as substancias

identificadas, os tempos de retencdo em que foram eluidas da coluna, os



86

indices de Koévats e os encontrados na literatura (ADAMS, 1995) e a

concentracdo percentual das substancias na amostra.

Quadro 12 - Substancias identificadas na fragéo volatil das folhas de S. mauritianum (SMFV).

Substancia TR (min) IR:a1c IR}t Conc. (%)
Butanoato de cis-3-hexenila 10,83 1182 1186 0,47
2,4 decadienal 14,52 1315 1314 1,86
Delta-elemeno 14,82 1327 1339 12,24
a-cubebeno 15,19 1341 1351 0,19
B-bourboneno 16,13 1376 1384 0,25
B-elemeno 16,33 1383 1391 1,62
Trans-cariofileno 17,10 1411 1418 12,08
B-gurjuneno 17,36 1422 1432 3,26
Aromadendreno 17,56 1430 1439 0,46
a-guaieno 17,72 1437 1439 1,25
Diidroaromadendrano 17,89 1445 1459 1,44
a-humuleno 18,00 1448 1454 1,17
Muurola-4(14),5-dieno 18,15 1454 1460 0,51
gama-gurjuneno 18,52 1468 1473 3,00
gama-muuroleno 18,66 1473 1477 4,54
B -guaieno 18,91 1482 1490 0,74
Biciclogermacreno 19,04 1487 1494 7,43
Epizonareno 19,11 1490 1497 1,03
Farneseno 19,29 1496 1508 0,25
gama-cadineno 19,46 1503 1513 0,60
Cubebol 19,59 1509 1514 0,60
Nerolidol 20,67 1555 1564 0,37
Ledol 20,81 1560 1565 0,39
Benzoato de hexenila 20,91 1564 1570 0,86
Espatulenol 21,01 1568 1576 3,70
Oxido de cariofileno 21,12 1573 1581 1,08
Globulol 21,29 1577 1583 2,09
Viridiflorol 21,42 1585 1590 1,27
B -biotol 21,65 1594 1609 0,21
Isolongifolanona 21,73 1597 1618 0,64
Nao identificado 21,94 1606 NI 0,30
Trans-isolongifolanona 22,32 1626 1618 1,10
Tau-muurolol 22,59 1635 1641 0,59
Iso-thujopsanona 22,64 1637 1637 0,69
a-cadinol 22,86 1646 1653 1,29
14-hidréxi-9-epi-B-cariofileno 23,06 1655 1664 0,24
Salicilato de hexila 23,14 1658 1675 0,59
Khusinol 23,19 1660 1674 0,20
14-hidroxi-a-humuleno 23,29 1665 1709 0,37
heptadecano 24,28 1706 1700 2,40
Nao identificado 24,67 1722 NI 0,39
Ftalato 27,31 1853 - 0,48
Acido palmitico (hexadecandico) 29,76 1967 - 17,47
Nao identificado 32,27 2098 NI 0,83
Total quantificado 92,54

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengao calculado a partir dos tempo de
retengdo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homadloga de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR;; — indice de retencao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentragdes calculadas em % de area da analise por CG/EM,; (-) — inidce de retencao
néo descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI - ndo identificado.
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Os espectros de massas de algumas substancias identificadas sao

mostrados a sequir.

Scan 2150 (15.196 min): M3080856.D\data.ms
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Abundance#121692: .alpha.-Cubebene 5% 1H-Cyclopenta[1,3]cyclopropal1,2]benzene, 3a,3b 4,5 6, 7-hexahydro-3, 7-dimethyl-4-( 1-r
195 119 161
b)
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55 204
69 ‘ l | 133
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Figura 70 - Espectro de massas do a-cubebeno.

a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

Scan 25{]3 (17.102 min): M3080856 D\data.ms
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Abundance#121334: trans-Caryophyllene $5$ Bicyclo[7 2 OJundec-4-ene, 4,11, 11-trimethyl-8-methylene-, [IR{1R" 4E 95")]- (CAS) §
G
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Figura 71 - Espectro de massas do trans-cariofileno.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
Abundance Scan 2588 (17.562 min): M3080856.D\data. ms
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Figura 72 - Espectro de massas do aromadendreno.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Abundance Scan 2670 (18.005 min): M3080856 D\data.ms
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Abundance#121252: alpha -Humulene $% 1,4 8-Cycloundecatriene, 2,6,6,9-tetramethyl-, (E E E)- (CAS) $% 4,7,10-CYCLOUNDEC/
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Figura 73 - Espectro de massas do a-humuleno.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

Abundance Scan 2863 (19.047 min): M3080856.D\data. ms
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Abundance#121761: bicyclogermacrene $$ Bicyclo[8.1.0]undeca-2, 6-diene, 3,7,11,11-tetramethyl-, (1R*,2Z 6E,10R*)-{.+-.)- (CAS) $
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Figura 74 - Espectro de massas do biciclogermacreno.

a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

29 I I|

Abundance Scan 2908 (19.290 min): M3080856.D\data.ms
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Figura 75 - Espectro de massas do farneseno.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Abundance Scan 2964 (19.593 min): M308U856. D\data ms
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2121456 delta -Cadinene $$ Naphthalene, 1.2,3,5,6,8a-hexahydro-4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)-, (15-cis)- (CAS) 8% (
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Figura 76 - Espectro de massas do delta-cadineno.

a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Scan 3165 (20.679 min): M3080856.D\data.ms a

CH
HoC on 2

HoC CH &
a)

5000

136 161

3 189
Iullllllf'.g . || 169 177 | i

n ]
110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Abundance#148268: Nerolidol $$ 1,6,10-Dodecatrien-3-ol, 3,7, 11-trimethyl- (CAS) $$ 3,7,11-Trimethyldodeca-1,6, 10-trien-3-0l $$ 3,
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Figura 77 - Espectro de massas do nerolidol.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
Abundance Scan 3228 (21.019 min): M3080856 D\data.ms
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Figura 78 - Espectro de massas do espatulenol.

a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Abundance Scan 3248 (21.127 min): M3080856.D\data. ms
93

41

69

a) 55
5000

177
L ] 187 205 220

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

32 | Lalll, ||‘|II‘ 2

1
TR T LT R T

miz—-> 20 30 40 50 60 70 80 90
#145060: (-)-Caryophyllene oxide $5 (-)-5-Oxatricyclo[8.2.0.0(4 6)]dodecane,, 12-tnmethyl-9-methylene-, [IR-(1R* 4R* 6R

Abundance
tie]
b)
5000 55 79
69 oo
121 _
131138 149 161 177 187 205 220
mz-> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220
Figura 79 - Espectro de massas do 6xido de cariofileno.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
HO
Abundance Scan 3303 (21.424 min): M3UusU856. Udata.ms
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i 161
b)
5000

mz-> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °
Figura 80 - Espectro de massas do veridiflorol.

a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

Scan 3569 (22 861 min): M3080856.D'\data.ms
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Figura 81 - Espectro de massas do a-cadinol.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Como pode ser observado, a maioria das substancias identificadas na
fracdo volatil das folhas de S. mauritianum sado sesquiterpenos. A Figura 82

mostra a via de formacgao dos sesquiterpenos a partir do difosfato de farnesila:

Mevalonato
| =

T
Wf@p@p I = o

diﬁ:uafatn de farnesila Eeta-farneseno

.:* ;__ sesqmterpenmdes
derivados do hisaboleno

Sesqmterpenlﬂides derivados

Seaqmterpenmdea Lungm:ulenn do germacreno
derivados do humuleno

Figura 82 - Biogénese dos sesquiterpenos

No caso dos constituintes volateis das folhas de S. mauritianum, é
possivel verificar que predomina a formacdo de substancias a partir de

derivados do humuleno e germacreno.

1I-2.2. Obtencao e analise da fragao volatil dos frutos de S. mauritianum
(SMFrV)
A Figura 83 mostra o cromatograma obtido na analise de SMFrV por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
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Figura 83 - Cromatograma obtido da fragéo volatil dos frutos de S. mauritianum (SMFrV).

4

Os componentes majoritarios identificados no éleo essencial dos frutos
obtido por hidrodestilagdo foram o trans-cariofileno (9,47%), o delta-elemeno
(8,45%) e salicilato de metila (6,22%). A maioria das substancias identificadas
nos frutos também esta presente nas folhas, como o (B-elemeno, espatulenol,
veridiflorol, trans-cariofileno, a-humuleno, biciclogermacreno, Oxido de
cariofileno, acido palmitico, dentre outros. O Quadro 13 mostra as substancias
identificadas, os tempos de retencdo em que foram eluidas, os indices de
Koévats calculados e os encontrados na literatura (ADAMS, 1995) e a

concentracao percentual.
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Quadro 13 — Substancias identificadas na fragéo volatil dos frutos de S mauritianum (SMFrV).

Substancia TR (min) IR.alc IRt Conc. (%)

Oxido de trans-linalool 8,14 1085 1088 0,89
Nonanal 8,64 1102 1102 0,68
Acido octandico 10,71 1178 - 4,65
Salicilato de metila 10,97 1187 1190 6,22
Geraniol 12,61 1247 1255 0,52
3-metodxi-acetofenona 14,20 1302 1297 0,46
2 4-trans-decadienal 14,47 1313 1314 2,81
Delta-elemeno 14,79 1325 1339 8,45
Nao identificado 15,93 1368 NI 0,65
B -elemeno 16,31 1382 1391 1,04
Trans-cariofileno 17,07 1410 1418 9,47
B -gurjuneno 17,35 1422 1432 1,63
a -guaieno 17,71 1436 1439 0,59
Diidroaromadendrano 17,88 1447 1459 0,68
a -humuleno 17,99 1448 1454 0,56
Gama-gurjuneno 18,50 1467 1473 1,78
Gama-muuroleno 18,65 1473 1477 1,95
B -guaieno 18,90 1482 1490 0,62
Biciclogermacreno 19,01 1486 1494 4,55
Epizonareno 19,06 1489 1497 0,61
Espatulenol 20,99 1568 1576 5,07
Oxido de cariofileno 21,11 1572 1581 1,34
Globulol 21,19 1575 1583 1,33
Viridiflorol 21,41 1584 1590 0,38
Trans-isolongifolanona 22,32 1623 1618 0,46
a -cadinol 22,85 1646 1653 0,66
14-hidréxi-alfa-humuleno 24,37 1711 1709 0,74
Ftalato 27,31 1853 - 3,93
Ester metilico do 4c.hexadecanosico 28,74 1915 - 3,17
Acido palmitico 29,47 1963 - 2,38
Ftalato 31,35 1988 - 0,99
Octadecenoato de metila 32,24 2096 - 0,68
Octadecanoato de metila 32,62 2127 2128 1,28
Nao identificado 36,42 - NI 0,45
Ftalato 38,87 2209 - 7,36
Nao identificado 40,66 - - 0,53
Total quantificado 79,56

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengao calculado a partir dos tempo de
retengdo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homadloga de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR,; — indice de retencao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentracgdes calculadas em % de area da analise por CG/EM,; (-) — indice de retencao
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — n&o identificado.

Além de sesquiterpenos, preponderante em SMFrV (50,36%), também

foram identificados aldeidos, ésteres e hidrocarbonetos. Como na fragéo volatil

das folhas, em SMFrV também predomina a formacao de substancias a partir

de derivados do humuleno e germacreno.
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Os espectros de massas de algumas das substancias existentes

apenas nos frutos sdo mostrados a seguir.

Abundance Scan 1320 (10.712 min): M3080855.D\data. ms
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Figura 84 - Espectro de massas do acido octandico.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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120 HiC_
o] o]
a) 92 152
5000
29 65
32 ) 45 93 60 76 8186 || 104109 115 || 137 '
T L L L o oL . e Pt = T
miz—-> 20 30 40 50 6O 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Abundance#48603: Benzoic acid, 2-hydroxy-, methyl ester (CAS) $5 Methyl salicylate $$ Salicylic acid methyl ester $$ Betula $$ Ex
120
b) 92
5000 152
" 65
29 x5 '
S N NN NN AN NN NN M
Miz-> 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160

Figura 85 - Espectro de massas do salicilato de metila.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

1I-2.3. Obtengao e analise da fragao volatil das folhas de S. torvum (STFV)

A Figura 86 mostra o cromatograma de STFV obtido por CG/EM.
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Figura 86 - Cromatograma obtido da frag&o volatil das folhas de S. torvum (STFV).

Podemos perceber uma menor quantidade de substancias volateis

produzidas por essa espécie em relagdo a S. mauritianum. Foi possivel

identificar alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos, dentre outros, como mostrado no

Quadro 14. Nos primeiros 26 minutos foram detectados apenas dois alcoois e

em baixas concentracoes.

Quadro 14 - Substancias identificadas na fragao volatil das folhas de S. torvum (STFV).

Substancia TR (min) IRcaic IRt Conc. (%)
2-hexenol 3,56 851 857 0,18
n-hexanol 3,76 866 867 0,10
B -ionona 26,71 1477 1479 0,30
Espatulenol 30,57 1576 1576 0,09
Hexadecano 32,28 1601 1600 0,46
Pentadecanal 36,21 1722 1800 7,38
Octadecano 38,41 1792 1800 0,13
Hexaidrofarnesil acetona 40,76 1822 - 0,70
Nao identificado 41,36 1856 NI 0,79
Nao identificado 41,72 1860 NI 0,09
9,17-octadecadienal 42,34 1879 1879 0,49
hexadecanol 42,51 1883 1879 0,47
9,12,15-octadecatrienal 42,60 1898 - 0,63
Nonadecano 43,48 1910 1900 0,63

Continua —
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Quadro 14 - Substancias identificadas na fragao volatil das folhas de S. torvum (STFV).

Substancia TR (min) IRcalc IRt Conc. (%)
Acido hexadecandico 45,07 1966 - 6,29
Eicosano 49,13 2004 2000 0,19
Nao identificado 49,31 2092 NI 0,32
Eneicosano 49,54 2108 2100 73,92
Octadecanoato de metila 50,56 2128 2128 0,27
Octadecanoato de etila 51,35 2180 2194 0,34
Tricosano 55,40 2306 2300 0,20
Total quantificado 93,97

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengao calculado a partir dos tempo de
retengéo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homadloga de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR; — indice de retencéao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentragdes calculadas em % de area da analise por CG/EM; (-) — indice de retengéo
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — n&o identificado.

Apesar de serem identificados varios aldeidos, o eneicosano mostrou
ser a substancia majoritaria compondo quase 74% dessa fragdo. A substancia
que eluiu com tempo de retencdo 26,7min, a B-ionona, € um derivado de
carotendides (Figura 87), citado por Uenojo, Maréstica Junior e Pastore (2007)
como um dos responsaveis pelo aroma de alguns Oleos volateis, frutas,

produtos folhosos, vegetais, condimentos e outras fontes.

e TP
.

0 St e ™
T
[i-caroteno

l i

H}‘-ﬁ A

™
[=ionana

Figura 87 — Formagéao de B-ionona a partir de 3-caroteno.

1I-2.4. Obtencao e analise da fragao volatil dos frutos de S. torvum (STFrV)

A mostra o cromatograma obtido na analise por CG/EM de STFrV.
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Figura 88 - Cromatograma obtido da fragéo volatil dos frutos de S. torvum (STFrV).

Como pode ser visto no cromatograma e no Quadro 15, a composigcao
da fracao volatil dos frutos de S. torvum mostrou uma riqueza bem maior de
substancias, em relagao a fracdo volatil obtida das folhas, que eluiram com
tempo de retencdo menor do que 40 minutos. Conforme pode ser observado,
foram identificados alcdois alifaticos, hidrocarbonetos lineares e varios

derivados terpenoidicos.

Quadro 15 - Substancias identificadas na fragéo volatil dos frutos de S. torvum (STFrV).

Substancia TR (min) IRcalc IRt Conc. (%)
1,8 cineol 7,97 1035 1033 0,16
Benzoacetaldeido 8,44 1048 1043 0,13
Linalol 10,47 1100 1098 6,00
a -terpineol 14,44 1195 1189 1,26
N&o identificado 18,66 1291 NI 0,86
Acetato de mentol 18,87 1295 1294 0,14
Sesamol 19,58 1312 1312 0,17

Continua —
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Quadro 15 — Substéancias identificadas na fracéo volatil dos frutos de S. torvum (STFrV).

Substancia TR (min) IRcalc IRt Conc. (%)
Nao identificado 22,94 1388 - 0,14
B -guaieno 26,98 1493 1490 0,26
Pentadecano 27,65 1498 1500 0,16
n-butirato de geranil 30,14 1561 1562 0,12
Nao identificado 30,54 1570 - 0,17
10-epi-gama-eudesmol 32,55 1620 1619 0,84
Tetradecanol 34,67 1676 1676 1,46
heptadecano 35,59 1698 1700 1,08
Farnesol 36,18 1714 1713 1,23
14-oxi-a-muuroleno 38,53 1778 1764 0,25
Isso-acetato de longifolol 40,53 1818 1814 0,56
Ciclopentadecanolido 40,74 1821 1828 0,73
Ftalato 41,40 1856 - 0,41
Hexadecanol 41,86 1860 1879 0,95
Nao identificado 42,02 1870 NI 0,39
Nonadecano 42,80 1896 1900 0,99
Nao identificado 43,47 1910 NI 0,13
Fitol 44 .35 1950 1949 0,24
Ac. hexadecandico 45,09 1966 - 6,29
Eicoseno 46,00 1998 1994 0,45
Nao identificado 46,87 2029 NI 2,78
Octadecanol 49,37 2092 2082 1,73
Eneicosano 49,76 2108 2100 49,29
Octadecanoato de etila 51,34 2189 2194 0,31
Docosano 52,44 2209 2200 0,89
Acetato de fitol 53,22 2230 2221 0,59
Tricosano 55,40 2306 2300 4,58
Tetracosano 58,22 2403 2400 1,26
Nao identificado 59,05 2450 NI 1,18
Nao identificado 60,09 2550 NI 0,84
Nao identificado 68,66 2568 NI 2,98
Total quantificado 92,00

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengéo calculado a partir dos tempo de
retengéo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homologa de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR; — indice de retencéao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentragbes calculadas em % de area da analise por CG/EM,; (-) — indice de retengao
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — ndo identificado.

De forma semelhante ao resultado encontrado para STFV, o eneicosano

foi o componente preponderante na mistura (49,29%). O acido hexadecandico

(6,29%), o linalol (6,0%) e o tricosano (4,58%) também foram encontrados em

concentracbes relevantes na mistura. A Figura 89 mostra o perfil de

fragmentacao do monoterpeno a-terpineol e a Figura 90, do sesquiterpeno 10-

epi-gama-eudesmol.
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Figura 89 - Espectro de massas do a-terpineol.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Figura 90 - Espectro de massas do 10-epi-gama-eudesmol.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da literatura (ADAMS, 1995).

Um grupo de substaéncias que eluiu apdés 55,40 min €& basicamente
constituido por uma série de hidrocarbonetos de cadeia linear até 30 atomos de

hidrogénio. De um modo geral, os hidrocarbonetos sdo marcantes na amostra.

1I-2.5. Obtencao e analise da fragao volatil das folhas de S. paniculatum
(SPFV)
A Figura 91 mostra o cromatograma obtido a partir da analise por

CG/EM da fragao SPFV.
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Figura 91 - Cromatograma obtido da fragao volatil das folhas de S.paniculatum (SPFV).

Na composi¢ao da fragao volatil das folhas de S.paniculatum, de forma
similar ao que foi encontrado para a espécie S. torvum, foram identificadas
poucas substancias. As duas espécies apresentaram um perfil cromatografico
semelhante, onde os mesmos dois alcoois eluem logo no inicio da corrida, o 2-
hexenol e o n-hexanol, O hidrocarboneto eneicosano (53,26%), é a substancia
preponderante nas duas espécies. Fitol (12,90%) e hexadecanoato de etila
(12,81%) estdo também presentes em altas concentragdes, como pode ser

observado no Quadro 16. Foram encontrados quantidades-trago de linalol.
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Quadro 16 - Substancias identificadas na fragéo volatil das folhas de S. paniculatum (SPFV).

Substancia TR (min) IR:ac IRt Conc. (%)
2-hexenol 3,55 856 857 1,71
n-hexanol 3,76 868 867 0,41
Linalol 10,46 1100 1098 tracos
Ac. tetradecanoico 37,97 1763 - tragcos
Acetato de farnesil 40,54 1818 1818 0,38
Nao identificado 40,75 1821 NI 2,07
Hexadecanoato de metila 43,41 1920 1927 1,60
Nao identificado 44,13 1941 NI 0,66
Fitol 44 37 1950 1949 12,90
Hexadecanoato de etila 45,20 1990 1993 12,81
Nao identificado 49,32 2092 NI 1,12
Eneicosano 49,79 2108 2100 53,26
Linolenato de etila 51,39 2178 2194 1,61
Tricosano 55,40 2309 2300 1,67
Nao identificado 56,67 2330 NI 0,42
Nao identificado 60,95 2568 NI 1,79
Heptacosano 66,11 2719 - 2,17
Total quantificado 94,58

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengéo calculado a partir dos tempo de
retengdo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homadloga de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR,; — indice de retencao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentracgdes calculadas em % de area da analise por CG/EM,; (-) — indice de retencao
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — n&o identificado.

1I-2.6. Obtencao e analise da fragao volatil dos frutos de S. paniculatum

(SPFrV)

A Figura 92 mostra o cromatograma obtido a partir da analise por

CG/EM da fracdo SPFrV.
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Figura 92 - Cromatograma obtido da fragéo volatil dos frutos de S.paniculatum (SPFrV).
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Como pode ser visto no cromatograma e no Quadro 17, a composi¢ao

da fragao volatil dos frutos de S. paniculatum mostrou uma riqueza bem maior

de substancias, em relagao a fracdo volatil obtida das folhas, que eluiram com

tempo de retengcdo menor do que 35 minutos. Conforme pode ser observado,

foram identificados um alcool dicetbnico, ésteres alifaticos, hidrocarbonetos e

varios derivados terpenoidicos. Novamente, observa-se um padrao semelhante

entre S. paniculatum e S. torvum.

Quadro 17 - Substancias identificadas na fragéo volatil dos frutos de S. paniculatum (SPFrV).

Substancia TR (min) IRcalc IRt Conc. (%)
4-OH-4metil-2-pentanona 3,35 843 843 0,06
Para-cineol 7,95 1035 1033 0,11
Benzoacetaldeido 8,43 1045 1043 tracos
linalol 10,42 1100 1098 1,00
a -terpineol 14,40 1196 1189 0,84
3 -bourboneno 22,48 1380 1384 0,86
B -elemeno 22,77 1387 1391 0,34
a -cedreno 23,85 1411 1409 0,21
Trans-cariofileno 24,00 1415 1418 0,47
B -gurjuneno 24,46 1426 1432 0,16
2-butanoato de fenil-etila 25,06 1441 1439 0,36
Trans-geranil acetona 25,38 1448 1453 0,17
a -humuleno 25,55 1452 1454 0,18
B -santaleno 25,71 1456 1462 0,32
Gama-muuroleno 26,63 1477 1477 0,75
a -muuroleno 27,39 1494 1494 0,26
Nao identificado 27,86 1505 NI 0,12
Gama-cadineno 27,99 1509 1513 0,12
Nao identificado 28,28 1516 NI 0,17
6,11-6xido de acor-4-eno 28,54 1523 1531 1,48
Nao identificado 28,73 1528 NI 0,57
Liguléxido 28,92 1533 1531 0,71
a -cadineno 29,13 1538 1538 1,08
Oxido de cariofileno 30,79 1578 1581 0,55
globulol 30,98 1583 1583 0,43
Viridiflorol 31,35 1591 1590 12,36
Nao identificado 33,31 1642 NI 0,46
Nao identificado 33,53 1648 NI 0,45
a -cadinol 33,76 1654 1653 4,62
Cadaleno 34,38 1670 1674 0,84
Nao identificado 40,65 1836 NI 0,39
ftalato 41,27 1852 - 0,62
nonadecano 43,02 1896 1900 0,10
Nao identificado 43,30 1904 NI 0,41
Hexadecanoato de metila 43,59 1915 1929 0,41
Linoleato de metila 49,01 20,86 2092 1,41

Continua —
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Quadro 17 — Substéancias identificadas na fragéo volatil dos frutos de S. paniculatum (SPFrV)

Substancia TR (min) IRcalc IRt Conc. (%)
Ac. 9,12,15-octadecatriendico 49,23 2092 - 4,23
Nao identificado 49,45 2099 NI 0,23
Eneicosano 49,76 2108 2100 21,19
Octadecanoato de metila 50,41 2127 2128 7,32
Linoleato de etila 51,10 2170 - 0,08
Octadecanoato de etila 51,30 2178 2194 1,16
Tricosano 55,28 2301 2301 0,58

Total quantificado 68,18

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengao calculado a partir dos tempo de
retengéo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homologa de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR; — indice de retencéao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentragdes calculadas em % de area da analise por CG/EM; (-) — indice de retengéo
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — n&o identificado.

Semelhantemente ao resultado encontrado para SPFV e para as
fragbes volateis das folhas e frutos de S. torvum, o eneicosano foi o
componente majoritario na mistura (21,19%). Viridiflorol foi a substéncia em
segunda maior concentragao (12,36%), seguido do octadecanoato de metila
(7,32%), a-cadinol (4,62%) e acido 9,12,15-octadecatriendico (4,23%).

A Figura 93 mostra as estruturas de algumas substancias identificadas

em SPFrV.
%ﬁOH !!
7 Ifa-ced
Cineol i alfa-cedreno Caclalans

Figura 93 — Estrutura quimica de algumas substancias identificadas em SPFrV.

lI-2.7. Obtencdo e andlise da fracao volatii das folhas de S.
granulosoleprosum (SGFV)
A Figura 94 mostra o cromatograma obtido a partir da analise por

CG/EM da fracdo SGFV.
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Figura 94 - Cromatograma obtido da fragéo volatil das folhas de S.granulosoleprosum (SGFV).

A analise do o6leo essencial das folhas obtido por hidrodestilagao
permitiu identificar varias substancias, sendo o biciclogermacreno (27,40%), o
espatulenol (11,53%), e o trans-cariofileno (11,31%) os componentes
majoritarios. Pentadecanal (9,71%), B-guaieno (9,18%), 9,12,15-octadecatrienal
(9,17%) e germacreno D (8,19%) também foram encontrados em
concentragdes relevantes na amostra. O Quadro 18 mostra as substancias
identificadas, os tempos de retencdo em que foram eluidas, os indices de
Kovats calculados e os encontrados na literatura e a concentragao percentual

das substancias na amostra.
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Quadro 18 - Substancias identificadas na fragao volatil das folhas de S. granulosoleprosum

(SGFV)

Substancia TR (min) IRcaic IR Conc. (%)
3-p-menteno 6,54 991 986 0,07
Meta-menta-1(7),8-dieno 6,82 1000 999 0,05
Delta-elemeno 20,23 1331 1339 0,42
B -elemeno 22,76 1388 1391 0,41
Trans-cariofileno 24,16 1420 1418 11,31
Aromadendreno 24,79 1436 1439 0,27
a -humuleno 25,54 1453 1454 1,10
Gama-gurjuneno 26,22 1469 1473 0,44
Gama-muuruleno 26,45 1474 1477 1,30
Germacreno D 26,76 1482 1480 8,19
Biciclogermacreno 27,36 1495 1494 27,40
B -guaieno 27,51 1498 1500 9,18
Cupareno 27,68 1502 1502 0,40
Nao identificada 28,07 1512 NI 0,12
Gama-cadineno 28,22 1516 1513 0,48
Germacreno B 29,79 1556 1556 0,28
Ledol 30,29 1568 1565 0,14
Espatulenol 30,85 1581 1581 11,53
Globulol 31,13 1588 1583 6,13
Nao identificada 31,41 1594 NI 0,76
Nao identificada 31,54 1597 NI 0,42
Hexadecano 31,79 1603 1600 0,58
Nao identificada 31,88 1606 NI 0,67
Nao identificada 32,19 1614 NI 1,04
Nao identificada 32,52 1623 NI 0,20
Cedro-8(15)-en-9-a-ol 32,93 1634 1644 1,04
Nao identificada 33,78 1656 NI 0,36
Heptadecano 35,27 1693 1700 0,67
Pentadecanal 36,23 1720 - 9,71
Nao identificada 36,63 1731 NI 0,25
Nao identificada 36,76 1734 NI 0,42
Octadecano 38,84 1790 1800 0,16
Nao identificada 39,79 1813 NI 0,25
Nao identificada 40,16 1821 NI 0,47
9,17-octadecadienal 42,28 1866 - 2,63
9,12,15-octadecatrienal 42,56 1872 - 9,17
Nao identificada 42,78 1876 NI 0,11
Nonadecano 43,03 1881 1900 0,12
Nao identificada 43,37 1888 NI 0,63
Hexadecanoato de metila 43,55 1891 1927 0,18
Ftalato 44 81 1939 - 0,36
Hexadecanoato de etila 45,84 1987 1993 0,73
Eneicosano 49,18 2106 2100 0,39
Linoleato de etila 51,11 2171 - 0,68
Linolenato de etila 51,32 2178 2172 2,31
Octadecanoato de etila 51,60 2187 2194 0,69
Docosano 51,76 2192 2200 0,12
Nao identificada 54,16 2272 NI 0,09
Total quantificado 100,00

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengéo calculado a partir dos tempo de
retengéo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homadloga de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR; — indice de retencéao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentragdes calculadas em % de area da analise por CG/EM,; (-) — indice de retengao
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — ndo identificado.
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Conforme pode ser observado no Quadro 18, a fracdo volatil das
folhas de S. granulosoleprosum é fortemente caracterizada pela presenga de
derivados terpenoidicos, principalmente sesquiterpenos, que representam
65,57% da amostra. A predominancia de sesquiterpenos na fragao volatil de
folhas também foi observado em SMFV, nos quais muitos sesquiterpenos em
comum foram identificados, como por exemplo o delta-elemeno, trans-
cariofileno, aromadendreno, a-humuleno, gama-muuroleno, biciclogermacreno
e gama-cadineno, dentre outros. A Figura 95 mostra o perfil de fragmentacgéo
do germacreno D, presente somente em SGFV dentre as fragdes volateis

analisadas.
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Figura 95 - Espectro de massas do germacreno D.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.

Em seguida também €& mostrada as estruturas quimicas de dois
sesquiterpenos, o cupareno e o cedro-8(15)-en-9-a-ol, encontradas somente na

fracao volatil das folhas de S. granulosoleprosum.



107

cupareno cedro-8(15)-en-9-alfa-ol

Figura 96 — Estruturas quimicas do cupareno e Cedro-8(15)-en-9-a-ol.

Os aldeidos representam 9,17% e também foram identificados ésteres

metilicos e etilicos, além de hidrocarbonetos alifaticos.

1I-2.8. Obtengdo e analise da fragcao volatii dos frutos de S.

granulosoleprosum (SGFrV).

A mostra o cromatograma obtido a partir da analise por CG/EM da

fracao SGFrV.
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Figura 97 - Cromatograma obtido da fragéo volatil dos frutos de S.granulosoleprosum (SGFrV).
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Como pode ser visto no cromatograma e no Quadro 19, ha uma menor
quantidade de substancias na composicao da fragcao volatil dos frutos de S.

granulosoleprosum em relagéo a fragao volatil obtida de suas folhas.

Quadro 19 - Substancias identificadas na fragéo volatil dos frutos de S. granulosoleprosum

(SGFrV).
Substancia TR (min) IRcaic IR Conc. (%)

Hexanal 2,81 804 800 1,67
p-menteno 6,54 991 986 0,94
Benzoacetaldeido 8,40 1050 1043 0,51

Salicilato de metila 14,26 1194 1140 3,84
Salicilato de etila 17,48 1269 1267 1,56
(E,E)-2,4-decadienal 19,84 1322 1314 2,15
Acetato de diidrocarveol 20,19 1330 1325 1,23
B -elemeno 22,71 1386 1391 1,30
B -cariofileno 23,99 1416 1418 19,25
a -humuleno 25,48 1452 1454 1,50
Gama-gurjuneno 26,36 1472 1473 1,08
Gama-muuruleno 26,60 1478 1477 4,51

B -guaieno 27,07 1488 1490 11,28
Biciclogermacreno 27,24 1492 1494 4,90
Gama-cadineno 28,15 1514 1513 0,46
Espatulenol 30,62 1576 1576 5,22
Oxido de cariofileno 30,94 1583 1581 2,38
Pentadecanal 36,07 1715 - 6,04
Nao identificada 41,27 1855 NI 0,75
9,12,15-octadecatrienal 42,20 1879 - 0,58
Nao identificada 42,39 1884 NI 2,76
Hexadecanoato de metila 43,54 1917 1927 1,06
Ftalato 44,53 1950 - 1,09
Hexadecanoato de etila 45,83 1991 1993 2,74
Nao identificada 48,05 2067 NI 0,58
Nao identificada 51,06 2169 NI 1,12
Nao identificada 51,24 2175 NI 0,67
Docosano 52,27 2209 2200 0,74
Total quantificado 81,91

TR — tempo de retengdo em minutos; IR, — indice de retengéo calculado a partir dos tempo de
retengéo das substancias eluidas por CG/EM e de uma série homadloga de hidrocarbonetos
alifaticos saturados (C8 a C28); IR; — indice de retencéao da literatura (ADAMS, 1995); Conc.
(%) - Concentragdes calculadas em % de area da analise por CG/EM,; (-) — indice de retengao
nao descrito na literatura de referéncia (ADAMS, 1995); NI — ndo identificado.

De forma semelhante ao resultado encontrado para SGFV, ha uma

presenga marcante de sesquiterpenos, representando 53,11% da composigcéo

de SGFrV, onde o B-cariofileno (19,25%) e o B-guaieno (11,28%) foram as

substancias  preponderantes na amostra. Pentadecanal (6,04%),
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biciclogermacreno (4,90%), o espatulenol (5,22%) e gama-muuruleno (4,51%)
também tiveram altas concentragbes em SGFrV.

Muitas das substancias identificadas nos frutos também estéo
presente nas folhas, como os sesquiterpenos B-elemeno, a-humuleno, gama-
gurjuneno, B-guaieno, os aldeidos pentadecanal e 9,12,15-octadecatrienal, e
os ésteres hexadecanoato de metila e de etila, dentre outros.

A seguir, sdo mostrados os espectros de massas de duas substancias
identificadas em SGFrV, o benzoacetaldeido (Figura 98) e o salicilato de metila

(Figura 99), também identificado em SMFrV.
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Figura 98 - Espectro de massas do benzoacetaldeido.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Figura 99 - Espectro de massas do salicilato de etila.
a) espectro obtido da amostra b) espectro obtido da biblioteca do aparelho.
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Conforme pode ser visto, através da analise das fracbes volateis das
quatro espécies em estudo, S. paniculatum e S. torvum apresentaram perfis
cromatograficos que mostram uma composicdo pobre em derivados
terpenoidicos para as folhas, enquanto S. mauritianum e S. granulosoleprosum
mostraram uma maior riqueza no conteddo destes metabdlitos. E interessante
mencionar que os pares das espécies apresentam também padrdes botanicos,
ou seja, caracteristicas morfolégicas (aspecto macroscopico das folhas)

semelhantes.
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CAPITULO llI: Atividade antioxidante e
determinacao do conteudo de fendis totais em
Solanum granulosoleprosum Dun., Solanum
torvum Sw., Solanum paniculatum L. e Solanum
mauritianum Scop.
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lll-1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

lll-1.1. Avaliagcao da atividade antioxidante dos extratos metandlicos das
raizes de S. granulosoleprosum, S. torvum, S. paniculatum e S.
mauritianum.

As atividades antioxidantes dos extratos metandlicos das raizes foram
analisadas pelo método de sequestro de radicais, conforme a metodologia
descrita por Mensor et al. (2001), com algumas modificagdes.

Solugbes estoque dos extratos metandlicos e do extrato de Ginkgo
biloba padronizado EGb 761 (Tebonin®) foram feitas em metanol a 1,0 mg/ ml
para posteriores diluicbes. As amostras foram diluidas a concentracdes finais
de 250; 125; 50; 25; 10; 5; 2,5 e 0,5 pg/ ml em metanol. Em seguida, foi
adicionado 1,0 ml de solucdo DPPH 0,1mM em metanol a 2,5 ml de solugcao
das amostras (A). As reagdes transcorreram a temperatura ambiente e no
escuro, por 60 minutos. A seguir foram feitas as leituras das absorvéancias a
518nm. A solugdo contendo metanol (1,0 ml) e 2,5 ml de solugdo-amostra, foi
usada como branco (B). A solugéo de DPPH (1,0 ml; 0,1mM) mais metanol (2,5
ml), foi usada como controle (C). Os valores de absorvancia foram convertidos

em atividade antioxidante percentual (AA%) usando a seguinte formula:

AA% = 100 — { [ (ABS — ABSg) X 100 ]/ ABSc}

Onde AA% representa a atividade antioxidante em percentual,
ABS, a absorvancia da amostra, ABSg a absorvancia do branco e ABS¢: a

absorvancia do controle.
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Foram utilizados os mesmos procedimentos de diluicbes seriadas para
0 padrao Tebonin®, com concentragdes iguais as amostras provenientes dos

extratos. Todas as leituras foram feitas em triplicatas.

lll-1.2. Determinagdo do conteudo de substancias fendlicas no extrato
metandlico das raizes de S. granulosoleprosum, S. torvum, S.
paniculatum e S. mauritianum.

Para determinacdo do conteudo de fendis totais, os extratos
metandlicos das raizes foram analisados pelo método colorimétrico utilizando o
reagente de Folin-Ciocalteau, com algumas modificagdes (ANDRADE et al.,
2007): o volume de cada reagente foi dobrado e as amostras permaneceram
em banho ultrassdnico por 10min apds adi¢ao de carbonato de sédio a 10%. O
acido galico foi usado para elaboragdo da curva de concentragcdo padrdo. O
teor de fendis totais foi determinado por interpolagdo da absorvancia das
amostras contra uma curva de calibragdo construida com o acido galico e
expressos como equivalentes de acido galico (mg de &cido galico/g de
amostra).

A partir de uma solugdo-estoque do padrdo acido galico em agua
destilada (1,0 mg/ ml) foram realizadas diluicbes obtendo-se solugdes com
concentragdes finais de 12,5; 10; 7,5; 5 e 2,5 pg/ ml em agua destilada. As
amostras foram diluidas a concentracdes finais de 800; 400; 200; 100; 50 e 25
Mg/ ml em agua destilada, partindo-se de uma solugdo estoque a 1,0 mg/ ml.
Para a andlise, a 1,0 ml de cada amostra foi adicionado 1,0 ml do reagente de
Folin-Ciocalteau 2N e 2,0 ml de agua. Apdés um periodo de 2 a 5 minutos, foi

acrescentado aos tubos 1,0 ml de carbonato de sédio (Na;COs) a 10%, sob
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agitacdo. Apos 2 horas de incubagédo a temperatura ambiente, a absorvancia
foi mensurada em espectrofotbmetro a 760nm, usando agua destilada como

branco. Todas as leituras foram feitas em triplicata.

ll-2. RESULTADOS E DISCUSSAO

lll-2.1. Avaliagao da atividade antioxidante dos extratos metandlicos das
raizes de S. granulosoleprosum, S. torvum, S. paniculatum e S.
mauritianum.

A atividade antioxidante foi analisada pelo método de sequestro de
radicais, que mede a capacidade de uma substancia potencialmente
antioxidante de sequestrar o radical livre DPPHe+ (2,2-difenil-1-picril-hidrazila)
que, em solugao, apresenta coloragao violeta caracteristica e absorve na
regidao do visivel a 518nm, conforme a metodologia descrita por Mensor e
colaboradores (2001), com algumas modificacdes. A solucdo do reagente foi
adicionada uma solugdao do extrato vegetal em metanol, em diversas
concentragdes. Quando o radical estavel é sequestrado pelo antioxidante ou
uma espécie radicalar (Re), a solugdo sofre descoloragdo. Substancias
antioxidantes presentes no extrato doam um radical hidrogénio a estrutura do
DPPH (Figura 100), reduzindo-a formando o derivado difenil-picril-hidrazina
(DPPH-H), de coloragdo amarela. O descoloramento da solugdo pode ser
monitorado pelo decréscimo da absorvancia, sendo esta proporcional a
concentragdo de substancias antioxidantes presentes na amostra (BRAND-
WILLIAMS, CUVELIER & BERSET, 1995; BONDET, BRAND-WILLIAMS &

BERSET, 1997; YAMAGUCHI et al., 1998; LIM, LIM & TEE, 2007).
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Figura 100 - Esquema do sequestro do radical estavel DPPHe+ por um antioxidante (RH).

A Tabela 1 mostra os valores de atividade antioxidante (%) obtidos
para cada concentragcdo testada do extrato metandlico de S.
granulosoleprosum (EMSG) e do padrdo. A porcentagem de atividade
antioxidante (%) corresponde a quantidade de DPPH consumida pelo
antioxidante, e os valores de CEsy correspondem a concentragao necessaria
para se obter metade do efeito maximo estimado em 100% para os extratos
metandlicos e o padrao. Quanto maior o consumo de DPPH por uma amostra,
menor serda a sua CEsp e maior a sua atividade antioxidante (SOUSA et al.,

2007).
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Tabela 1 — Valores de atividade antioxidante para as diferentes concentragcbes do EMSG.

Concentragao extrato AA% Concentragao padrao AA%

(ug/ml) (média * dp) (ug/ml) (média * dp)
0,5 5,31 £ 0,07 0,5 7,53 0,77
2,5 13.58 + 1,54 2,5 21,36 + 1,54
5 23,95+ 0,57 5 38,52 + 2,57
10 43,83 £ 0,21 10 68,40 £ 1,83
25 86,79 + 0,21 25 90,74 + 0,37
50 89,38 £ 0,21 50 91,98 + 0,21
125 90,00 + 0,37 125 94,07 £ 0,00
250 91,60 + 0,21 250 95,19 + 0,00
*CEsp 12,16 + 0,07 *CE52 6,92 +0,38

*CEso= concentragao suficiente para se obter metade do efeito maximo estimado em 100%
(média + erro padrédo); AA%= media e desvio padrao da média para 3 leituras de atividade
antioxidante.

A Figura 101 mostra a relagéo entre atividade antioxidante (AA%) e log
da concentragcao (ug/ml) para o extrato metandlico das raizes de Solanum

granulosoleprosum e para o padrao Ginkgo biloba.

Atividade antioxidante do extrato metandlico das raizes de S.
granulosoleprosum

100

90

80 -

70 -

o0 —o— AA% Extrato
5 //

40 | / / —8— AA% Padréo
30

N /./07
10

0,1 1 10 100 1000

AA(%)

log (ng/ml)

Figura 101 - Grafico da relacdo entre atividade antioxidante (AA%) e log da concentragéo
(ug/ml) para EMSG e para o padrédo Ginkgo biloba.
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Para o extrato metandlico de S. torvum (EMST) foram obtidos os

valores de atividade antioxidante (%), mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de atividade antioxidante para as diferentes concentracbes de EMST.

Concentragao extrato AA% Concentragao padrao AA%

(ug/ml) (média * dp) (ug/ml) (média * dp)
0,5 4,10+ 1,80 0,5 10,55 £ 3,79
2,5 20,40 £ 0,73 2,5 19,58 £ 0,89
5 38,34 £ 1,94 5 37,28 + 0,41
10 63,07 £ 0,35 10 64,95+ 1,42
25 90,50 £ 0,35 25 91,91+ 0,35
50 89,92 + 0,20 50 93,43 £ 0,54
125 90,04 + 0,41 125 95,90 + 0,20
250 90,86 + 0,35 250 96,95 + 0,54
*CEsp 7,36 £ 0,17 *CEso 7,30 0,15

*CEso= concentragao suficiente para se obter metade do efeito maximo estimado em 100%
(média + erro padrédo); AA%= media e desvio padrao da média para 3 leituras de atividade
antioxidante.

A Figura 102 mostra a relagéo entre atividade antioxidante (AA%) e log
da concentracao (ug/ml) para o extrato metandlico das raizes de Solanum

torvum e para o padrao Ginkgo biloba.

Atividade antioxidante do extrato metandlico das raizes de S. torvum
120
100 E’
80
9
b3 60 - —o— AA% Extrato
< —=— AA% Padréo
40
20
0 ‘ ‘ ‘
0,1 1 10 100 1000
log (ng/ml)

Figura 102 - Grafico da relacéo entre atividade antioxidante (AA%) e log da concentragdo
(Mg/ml) para EMST e para o padrao Ginkgo biloba.



118

Para o extrato metandlico de S. paniculatum (EMSP) foram obtidos os

valores de atividade antioxidante (%), mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de atividade antioxidante para as diferentes concentragées de EMSP.

Concentragao extrato AA% Concentragao padrao AA%

(ug/ml) (média * dp) (ug/ml) (média * dp)
0,5 4,83 + 3,95 0,5 4,97 +1,26
2,5 5,66 + 2,19 2,5 21,66 + 0,86
5 20,83+ 1,04 5 34,21 £ 0,00
10 53,24 + 1,43 10 77,66 + 0,41
25 76,97 £ 0,24 25 81,52 + 1,26
50 78,07 £ 0,41 50 84,97 £ 0,24
125 80,69 + 0,63 125 86,48 £ 0,63
250 83,72+ 0,48 250 92,55 + 0,41
*CEsp 9,51 £ 0,20 *CEso 6,82 £ 0,02

*CEso= concentragao suficiente para se obter metade do efeito maximo estimado em 100%
(média + erro padrédo); AA%= media e desvio padrao da média para 3 leituras de atividade
antioxidante.

A Figura 103 mostra a relagao entre atividade antioxidante (AA%) e log
da concentragao (ug/ml) para o extrato metandlico das raizes de Solanum

paniculatum e para o padrao Ginkgo biloba.

Atividade Antioxidante do Extrato Metandlico de Raizes de
Solanum paniculatum L.

100
80

< 60 /f —&— AA% Extrato

5 40 —— AA% Padrdo
20
0

0,1 1 10 100 1000
log (ng/mL)

Figura 103 - Grafico da relacdo entre atividade antioxidante (AA%) e log da concentragéo
(ug/ml) para EMSP e para o padrao Ginkgo biloba.
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Para o extrato metandlico de S. mauritianum (EMSM) foram obtidos os

valores de atividade antioxidante (%), mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de atividade antioxidante para as diferentes concentragées de EMSM.

Concentragao extrato AA% Concentragao padrao AA%

(ug/ml) (média * dp) (ug/ml) (média * dp)
0,5 - 0,5 4,97 +1,26
2,5 - 2,5 21,66 + 0,86
5 5,10+ 1,19 5 34,21 £ 0,00
10 9,10+ 2,12 10 77,66 + 0,41
25 27,72 + 1,26 25 81,52 + 1,26
50 48,83 £ 2,99 50 84,97 £ 0,24
125 82,07 £ 0,63 125 86,48 £ 0,63
250 85,66 + 0,24 250 92,55 + 0,41
*CEsp 52,65+ 5,73 *CEso 6,82 £ 0,02

*CEso= concentragao suficiente para se obter metade do efeito maximo estimado em 100%
(média + erro padrédo); AA%= media e desvio padrao da média para 3 leituras de atividade
antioxidante.

A Figura 104 mostra a relagao entre atividade antioxidante (AA%) e log
da concentragao (ug/ml) para o extrato metandlico das raizes de Solanum

mauritianum e para o padrao Ginkgo biloba.

Atividade Antioxidante do Extrato Metandlico de Raizes de
Solanum mauritianum Scop.

100

80
60 / /
40 / —— AA% Padrdo
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0,1 1 10 100 1000

—&— AA% Extrato

AA (%)

log (ug/mL)

Figura 104 - Grafico da relacdo entre atividade antioxidante (AA%) e log da concentragéo
(ug/ml) para EMSM e para o padréo Ginkgo biloba.



120

Como se pode observar, o extrato metandlico de S. torvum (EMST)
mostrou atividade antioxidante maior que os demais extratos, enquanto o
extrato metandlico de S. mauritianum (EMSM) mostrou atividade antioxidante
menor, com CEsy muito superior (CEso = 52,65 pg/ml) se comparada aos
valores encontrados nas outras espécies. O extrato metandlico de Solanum
paniculatum (EMSP) mostrou a segunda maior atividade antioxidante (CEsy =
9,51 pg/ml) seguida do extrato metandlico de S. granulosoleprosum (EMSG),
com CEsp = 12,16 pg/ml.

O valor de CEsp de EMST (7,36 pg/ml) foi um pouco maior que o do
padrdao de Ginkgo biloba (7,30 ug/ml), porém analises estatisticas pelo teste t
de Student mostraram que n&o houve diferenga significativa entre os valores de
CEso de EMST e o padrao de Ginkgo biloba (p = 0,39). Dados com p< 0,05
foram considerados significativos. Todos o0s outros extratos, quando
comparados com o padrdo Ginkgo biloba, apresentaram diferencas
significativas de CEsy.

Apesar da boa atividade antioxidante demonstrada pelo extrato
metandlico das raizes de S. torvum, conforme pode ser visto na Tabela 2, o
mesmo nao foi observado para o extrato metandlico de suas partes aéreas
(folhas e frutos), em estudo realizado por Abas e colaboradores (2006). De
acordo com os autores, o extrato metandlico das partes aéreas de S. torvum
foram inativos na inibicdo de oxidagao lipidica pelo método do ferrotiocianato e
do acido tiobarbiturico, enquanto apresentou CEsy = 125,0 = 0,5 pg/ml para
atividade antioxidante pelo método de DPPH (300uM). Normalmente as fortes
atividades antioxidantes estdo relacionadas a presenca de flavondides e

substancias fendlicas, entretanto uma outra classe de substancia, uma proteina
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com peso molecular de aproximadamente 28kDa, isolada do extrato aquoso
das sementes de S. torvum, inibiu em 90% a degradacdo da desoxirribose
induzida pela geragao de radicais hidroxi, apresentando atividade antioxidante
de 76% pelo método de sequestro de radicais livres de DPPH (0,5mM)
(Sivapriya e Srinivas, 2007).

O estudo sobre a atividade antioxidante de outras espécies de
Solanum tem sido alvo de alguns pesquisadores. Os extratos metandlicos dos
frutos de Solanum nigrum e S. incanum apresentaram atividade antioxidante de
magnitude comparavel ao acido ascoérbico. Al-Fatimi e colaboradores (2007)
relacionam a atividade antioxidante aos flavondides e &cidos clorogénicos
presentes nessas espécies. Diversas substancias fendlicas foram identificadas
em solanaceas, tais como rutina, naringenina, acido clorogénico e acido
caféico, aos quais tem sido atribuida, parcialmente, a atividade antioxidante
(HELMJA et al., 2007 apud RIBEIRO et al., 2007). Além dessas substéancias,
alguns alcaldides esteroidicos, como a tomatidina e a solasodina, também
apresentaram atividade antioxidante pelo método de DPPH (0,135 mM)
utilizando catequina como padréo. A tomatidina apresentou CEsy = 5,39 ug/ml,
a solasodina apresentou CEsp = 0,99 yg/ml e o padréo catequina, CEsp = 0,58
pg/ml. O valor de CEsp das duas substancias combinadas (0,90 pg/ml),
tomatidina e solasodina (1:1), foi menor que o das substancias separadas.
Esse resultado sugere o efeito sinérgico da tomatidina e solasodina no
aumento da atividade antioxidante (KODURU et al., 2007).

N&o foram encontrados trabalhos sobre a atividade antioxidante das
espécies Solanum granulosoleprosum e S. mauritianum, sendo descritos pela

primeira vez neste trabalho.
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lll-2.2. Determinagdo da composicado de substancias fendélicas no extrato
metandlico das raizes de S. granulosoleprosum, S. torvum, S.
paniculatum e S. mauritianum.

A determinacdo do conteudo de substancias fendlicas foi realizada por
espectrofotometria na regiao do visivel utilizando o método de Folin-Ciocalteau.
O reagente de Folin-Ciocalteau consiste de mistura dos acidos fosfomolibdico e
fosfotungstico. Ao oxidar as substancias fendlicas, o reagente de Folin-
Ciocalteau se reduz formando o complexo azul de molibdénio. As amostras
aquosas sao combinadas com o reagente e, ap6s 3 a 5 minutos, o meio é
alcalinizado com carbonato de sédio para o adequado desenvolvimento de cor,
cuja coloragdo permite a determinagdo da concentragdo das substancias
redutoras, que nao necessariamente precisam ter natureza fendlica
(GENOVESE et al., 2003; SOUSA et al., 2007).

O teor de substancias fendlicas foi determinado por interpolacdo da
absorvéncia das amostras em uma curva de calibragdo do acido galico.

A equacado da curva de calibragdo do acido galico foi y = 0,0367x +
0,0388, onde “y” representa a concentracdo do &acido galico, “X” é a
absorvancia a 760nm e o coeficiente de determinagdo R?= 0,9938. Todas as

leituras foram feitas em triplicata.
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Figura 105 - Curva padrao do acido galico.

Os resultados obtidos na determinacao de fendis totais pelo método de
Folin-Ciocalteau foram expressos em equivalentes de acido galico (mg de

acido galico/g de extrato bruto) e sdo apresentados na Tabela 5 :

Tabela 5 - Conteudo de substancias fendlicas presentes nos extratos metandlicos das raizes
de S. granulosoleprosum, S. torvum, S. paniculatum e S. mauritianum.

Amostra Conteudo de fenéis
totais
(mg de acido galico/g de
extrato)

Extrato metandlico das raizes de S. granulosoleprosum (EMSG) 27,46 + 0,91
Extrato metandlico das raizes de S. torvum (EMST) 38,37 £ 0,47
Extrato metandlico das raizes de S. paniculatum (EMSP) 21,02+0,16
Extrato metandlico das raizes de S. mauritianum (EMSM) 10,01 + 0,21

O conteudo de fendis totais apresentados para EMSG (27,46 + 0,91
mg/g de acido galico), EMST (38,37 + 0,47 mg/g de acido galico), EMSP (21,02
+ 0,16 mg/g de acido galico) e EMSM (10,01 + 0,21 mg/g de acido galico) estédo
em concordancia com os resultados de atividade antioxidante pelo método de
DPPH descrito anteriormente, no qual EMST apresentou maior atividade
antioxidante (CEsp = 7,36 £ 0,17 yg/ml) e um teor fendlico maior que EMSG,
EMST e EMSM. Este ultimo apresentou menor atividade antioxidante e

também menor conteudo fendlico.
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Analisando os valores de atividade antioxidante de EMSG (CEs5p =
12,16 £ 0,07 ug/ml) e EMSP (CEs5p = 9,51 + 0,20 ug/ml) pode-se observar que
apesar de EMSP apresentar menor CEsy, EMSG mostrou ter maior conteudo
fendlico. E possivel se especular sobre a presenca de outras substancias que
nao as de natureza fendlica que também possuam atividade antioxidante, como
por exemplo, os alcaldides esteroidicos ja identificados em S. paniculatum
(COSTA, 1940; SCHREIBER & RIPPERGER, 1966; SCHREIBER,
RIPPERGER & BUDZIKIEWICZ, 1965). A presenga dessas substancias no
género Solanum esta bem documentada e apresentou atividade antioxidante
como citado no item Ill- 2.1..

Silva e colaboradores (2003) destacaram a excepcional capacidade de
espécies do género Solanum em produzir 3-O-glicosilflavondis e teores
expressivos de kaempferol, quercetina e miricetina metilados na posicdo 8,
muitos dos quais apresentam 8-hidroxilagdo/glicosilagdo. Neste trabalho os
autores citam 86 flavondides, flavonas e flavondis ja isolados ou identificados
em espécies de Solanum constituindo, assim, um grupo de substancias
bastante frequente no género.

As substancias fendlicas encontrados nas plantas sdo conhecidos por
possuirem atividade antioxidante devido, principalmente, as suas propriedades

redutoras (SOUSA et al., 2007; YESILYURT, 2008).
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CAPITULO IV: Caracterizacdo anatdomica dos
caules e folhas de Solanum granulosoleprosum,
Solanum torvum, Solanum paniculatum e
Solanum mauritianum
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IV-1. Caracterizagdao anatomica de S. granulosoleprosum, S.

torvum, S. paniculatum e S. mauritianum

A caracterizagdo anatbmica das drogas foi desenvolvida a partir de
amostras coletadas frescas e conservadas em etanol 70% (JENSEN,1962). As
amostras foram seccionadas a mao livre, em sentido transversal, com auxilio
de lamina de barbear e suporte, clarificados por hipoclorito de sddio, coradas
por mistura de azul de astra e safranina (BUKATSCH, 1972) e montadas em
glicerina 50%, de acordo com a metodologia de Kraus e Arduin (1997).

As descricbes foram feitas com base nas observagdes ao microscopio
Optico e o material foi documentado em microscopio 6ptico com camera

fotografica acoplada.

IV-2. RESULTADOS E DISCUSSAO

De um modo geral, a familia Solanaceae caracteriza-se pelas folhas
alternas, simples, inteiras ou variadamente partidas e com presenca de
estipulas. Usualmente sado dorsiventrais e frequentemente sdo observados
cristais de oxalato de calcio. Bolsas de areias cristalina sdo comuns no género
Solanum L., podendo ocorrer em outros géneros como por exemplo Atropa L.
Drusas e cristais prismaticos também ocorrem com regularidade (FURLAN,
1999).

O género Solanum L. apresenta, com frequiéncia, epiderme provida de
pélos tectores em forma de candelabro, podendo conter pequenas glandulas
capitadas. Os pélos glandulares sdo comumente claviformes. Nas folhas
observa-se, na maioria das vezes, mesofilo dorsiventral; o caule € do tipo

eustélico e os feixes vasculares sao bicolaterais abertos. O suber desenvolve-
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se a partir de felogénio superficial, sendo comum a presenga de espinhos
(METCALFE & CHALK, 1950 apud FURLAN, 1999).

O corte transversal dos caules revelou estrutura similar entre as
espécies estudadas (Figura 106). O sistema de revestimento é constituido por
epiderme uniestratificada. Em Solanum granulosoleprosum, S. mauritianum e
S. paniculatum foram observados tricomas tectores entre as células comuns da
epiderme. Os tricomas das trés espécies apresentam diferengcas quanto a
estrutura e ramificagdes. Solanum torvum apresenta epiderme glabra. A regido
cortical apresenta estrutura similar com a presenga de colénquima e
parénquima em todas as espécies. Entretanto, S. mauritianum apresenta
menor numero de camadas de colénquima. Solanum paniculatum e S. torvum
exibem esclereides isoladas ou em grupos situadas na regido entre as ultimas
camadas de colénquima e as primeiras do parénquima. A regido vascular das
quatro espécies apresenta-se com estrutura em desenvolvimento secundario.
No floema das quatro espécies (Figura 107) pode ser observada a presenga de
idioblastos drusiferos. Na camada periférica da regido medular das quatro
espécies observam-se esclereides isoladas ou em grupos. As células de
parénquima medular séo ricas em substancias fendlicas.

O corte transversal das folhas na regido mediana da nervura central
(Figura 108) demonstra que S. granulosoleprosum apresenta nervura central
maior e mais espessa que as demais espécies estudadas. Todas apresentaram
a parte inferior da nervura central com formato amplamente ovado. No entanto,
a regido apical mostra diferencas nas quatro espécies, sendo bastante
proeminente em S. torvum, onde assume contorno obovado. Nas quatro

espécies, a epiderme na regido da nervura central apresenta-se
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uniestratificada, com numerosos tricomas tectores estrelados entre as células
comuns. Abaixo da epiderme foi observada a presencga de colénquima, em todo
o contorno da nervura central, exceto em S. granulosoleprosum que apresenta
colénquima apenas na regiao apical. Nas quatro espécies observa-se a regiao
cortical constituida por parénquima de preenchimento e em Solanum
mauritianum e S. torvum, ocorrem idioblastos cristaliferos entre as células do
parénquima. O sistema vascular nas quatro espécies apresenta formato em
arco, com estrutura secundaria. Em S. torvum, o sistema vascular é contornado
por células conspicuas, incolores apds o uso do corante, provavelmente fibras
floematicas.

A regido da lamina foliar (Figura 109) apresenta epiderme
uniestratificada em ambas as faces. Nas quatro espécies a epiderme adaxial
apresenta células comuns quadrangulares, sendo maiores em S. paniculatum.
Os estOmatos situam-se entre as células epidérmicas da face abaxial. Tricomas
tectores e secretores estdo presentes na epiderme de ambas as faces (Figura
110). O mesofilo apresenta simetria dorsiventral e & constituido por uma
camada de parénquima paligadico em S. granulosoleprosum, S. mauritianum e
S. paniculatum. Solanum torvum apresenta duas camadas de parénquima
palicadico. O parénquima esponjoso apresenta numero variavel de camadas,
com idioblastos contendo substancias fendlicas em todas as espécies. Em S.
torvum foram observados idioblastos com drusas de oxalato de calcio.

Fedde chamou a atencdo para a importancia dos tricomas na
taxonomia dos representantes da familia Solanaceae, onde a maioria das
espécies de Solanum tem tricomas nos caules, folhas e inflorescéncias.

Tricomas simples, unisseriados, tém uma distribuicdo ampla no género
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Solanum; tricomas dendriticos ocorrem no subgénero Solanum, enquanto que
tricomas estrelados estdo presentes em quase todas as se¢des do subgénero
Leptostemonum (Dunal), ao qual Solanum torvum e S. paniculatum pertencem,
e em trés segbes do subgénero Solanum (FEDDE, 1896; MENTZ &
STEHMANN, 1990 apud MENTZ, OLIVEIRA & DA SILVA, 2000).

Mentz (1999) sugere uma nova terminologia para tricomas para uma
classificagao taxonémica do género Solanum baseado nos tipos de tricomas.
Mentz, Oliveira e da Silva (2000) citam que muitos problemas de identificagcao
de espécies derivam da falta de informacdo ou da descricdo imprecisa dos
tipos de tricomas. Um s6 termo ndo pode caracteriza-los porque, geralmente,
eles sdo compostos por mais células organizadas de formas variaveis.

N&o sé pelo tipo de tricoma, mas a anatomia vegetal mostrou ser uma
otima ferramenta para a resolucdo de confusdes das diferentes espécies em
estudo denominadas popularmente “jurubeba”, mostrando caracteristicas
peculiares de cada espécie. Os resultados alcangados servem de norteio para

estudos mais aprofundados futuramente.
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Figura 106 - Corte transversal do caule de Solanum granulosoleprosum (A), Solanum
mauritianum (B), Solanum paniculatum (C) e Solanum torvum (D).
Tricoma (T), Epiderme (E), Colénquima (Co), Parénquima Cortical (PC), Floema (F), Xilema
(X), Parénquima Medular (PM), Fibras (seta), Esclereides (elipse).



131

Oen

L

Figura 107 - Detalhe de corte transversal do caule de Solanum granulosoleprosum (A),

Solanum mauritianum (B), Solanum paniculatum (C) e Solanum torvum (D).

Floema (F), Xilema (X), Fibras (seta), Idioblastos cristaliferos (circulo).
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Figura 108 - Corte transversal na regiao mediana da nervura central de folhas de Solanum
granulosoleprosum (A), Solanum mauritianum (B), Solanum paniculatum (C) e Solanum torvum (D).
Tricoma (T), Epiderme (E), Colénquima (Co), Parénquima Cortical (PC), Floema (F), Xilema(X).
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Figura 109 - Corte transversal na regido do limbo de Solanum granulosoleprosum (A), Solanum
mauritianum (B), Solanum paniculatum (C) e Solanum torvum (D).
Tricoma (T), Epiderme (E), Parénquima Pali¢cadico (PP), Parénquima Esponjoso (PE), Feixe
Vascular (FV), Estdmato (S), Tricomas secretores (seta preta), Idioblasto cristalifero (seta
branca).
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Figura 110- Variagédo nas formas dos tricomas de Solanum granulosoleprosum (A), Solanum
mauritianum (B), Solanum paniculatum (C) e Solanum torvum (D). Tricomas secretores (setas).
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CONCLUSOES

v O estudo quimico da fragdo hexanica do extrato metandlico de Solanum
granulosoleprosum resultou na identificagdo de acidos graxos e esterdides
como o lanol, campesterol, estigmasterol, estigmastenol, sistosterol e
tremulona, além da solavetivona, um sesquiterpeno isolado de outras espécies

de Solanum e descrito pela primeira vez neste trabalho para essa espécie;

v Na fracdo hexanica obtida a partir do extrato metandlico de Solanum
torvum foram identificados acidos graxos, esteroides (lanol, campesterol,
estigmasterol e sitosterol) e benzoato de benzila. Também foi identificada pela
primeira vez na espécie a sapogenina esteroidica tigogenona e o
sesquiterpeno solavetivona, contribuindo para a quimiossistematica do género

Solanum.

v O estudo quimico da fragdo hexanica do extrato metandlico de Solanum
paniculatum resultou na identificagdo de acidos graxos e esterdides (lanol,
campesterol, estigmasterol, sitosterol e tremulona), além de indicar a presenca
de nootkatone e jasmololona. As sapogeninas esteroidicas tigogenona e
diosgenona e o sesquiterpeno 9,10-diidrocapsenona foram identificados pela

primeira vez nessa espécie;
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v Na fracdo hexanica obtida a partir do extrato metandlico de Solanum
mauritianum foram identificados acidos graxos, esterodides (sitosterol, tremulona
e 4,6-colestadien-33-ol), aldeidos (heptenal e decadienal) e acetato de

tocoferol;

4 Com relagédo a anadlise das fragbes volateis, S. paniculatum e S. torvum
apresentaram perfis cromatograficos que mostram uma composi¢cao pobre em
derivados terpenoidicos para as folhas, enquanto S. mauritanum e S.
granulosoleprosum mostraram uma maior riqueza no conteudo destes
metabdlitos. Por outro lado, as quatro espécies apresentaram uma riqueza

maior no conteudo de terpenos para as fracdes volateis obtidas dos frutos.

4 Na avaliacdo da atividade antioxidante pelo método do DPPH, o extrato
metandlico de S. torvum mostrou ser mais potente do que os demais extratos,
nao apresentando diferenga significativa (p < 0,05) com o valor de CEsy do
padrao Tebonin®, enquanto o extrato metandlico de S. mauritianum mostrou

ser 0 menos potente;

v Com relagcdo ao conteudo de substdncias fendlicas, os valores
encontrados para os extratos de Solanum paniculatum, S. torvum, S.
granulosoleprosum e S. mauritianum foram compativeis com os resultados de
atividade antioxidante pelo método de DPPH, no qual o extrato metandlico de

S. torvum apresentou maior atividade antioxidante;
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v A caracterizagao anatébmica das espécies em estudo, embora preliminar,
permitiu a diferenciacdo das quatro espécies através de cortes tranversais dos
caules e folhas, mostrando ser uma ferramenta promissora para o controle de

qualidade das “jurubebas” em questao.
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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