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RESUMO

Atualmente, podemos encontrar facilmente as mais diversas informacdes sobre
uma determinada planta medicinal, mas que carecem de fundamentos cientificos,
tornando assim seu uso um potencial risco a salde. Em geral, as conclusdes sobre
seguranca e eficacia sdo baseadas em avaliagBes precérias do uso popular. Portanto,
existe a necessidade de que profissionais qualificados possam, além de acessar tais
informacdes, analisd-las criticamente para disponibilizad-las de forma que sejam
facilmente compreendidas, ndo s6 por profissionais da area, mas também pelos usuarios
destas plantas. Um exemplo destas plantas consagradas na medicina popular, mas sem
nenhum estudo fitoquimico descrito na literatura, € a Struthanthus flexicaulis, conhecida
popularmente como erva-de-passarinho. Esta planta tem sido usada para o tratamento de
inimeras enfermidades como febre, desordens respiratérias e pulmonares, erupcdes e

feridas na pele, contra leucorréia, bronquite e tumores diversos.

Do extrato hexanico bruto das folhas de S. flexicaulis foram identificados, por
CG/EM, 125 compostos sem relatos na literatura para este género. Os compostos
quimicos presentes nas fracdes foram agrupadas em sete subdivisées quimicas, a saber:
alcanos, alcoois, aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas, terpendides e outros sendo que,
dentro da subdivisdo outros incluimos os epdxidos, as furanonas e as amidas. Dentre
estas sete subdivis@es criadas, a que se destacou na maioria das 15 frac6es obtidas em 3
colunas cromatrograficas foram os triterpenos.

Logo, diante da contribuigdo das plantas superiores para o desenvolvimento, de
forma direta ou indireta, de quimioterapicos a partir de seus metabdlitos secundarios, o
estudo com a espécie S. flexicaulis abre espaco para a continuacdo deste trabalho em
busca da atividade bioldgica das substancias identificadas e suas aplicacGes, tendo em

vista 0 seu uso popular e o fato de ser uma espécie medicinal sem estudo.

Palavras-chave: Struthanthus flexicaulis, CG/EM, Quimiotaxonomia.



ABSTRACT

Currently, we can easily find the most diverse informations about a particular
medicinal plant, but these informations frequently lack a scientific basis, thus making its
use a potential health risk. In general, the conclusions on safety and efficacy evaluations
are based on popular use. Therefore, there is a need for qualified professionals to, in
addition to access such information, analyze then critically to make then available in
ways that are easily understood, not only for professionals but also by users of these
plants. An example of one of these plants enshrined in folk medicine, but without any
phytochemical study described in the literature, is Struthanthus flexicaulis, popularly
known as erva-de passarinho. This plant has been used to treat numerous ailments such
as fever, respiratory disorders and lung, skin rashes and sores, against leucorrhoea,

bronchitis and various tumors.

The analysis of the crude hexane extract of the leaves of S. flexicaulis resulted in
the identification by GC/MS of 125 compounds with no previous reports in the
literature for this species. The chemical compounds present in the fractions were
grouped into seven chemical subdivisions, namely: alkanes, alcohols, aldehydes,
carboxylic acids, ketones, terpenes. “Others” were further subdivided to include
epoxides, furanones and amides. Among the seven subdivisions created, what stood out
most of the 15 fractions obtained from the three chromatographic columns were

triterpenes.

The identification of secondary metabolites in S. flexicaulis opens space for the
continuation of this work in search of the biological activity of the identified substances
and their applications, in view of its popular use and the fact that it is a medicinal
species without previous detailed study.

Keywords: Struthanthus flexicaulis, GC/MS, Chemotaxonomy.
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1.  INTRODUCAO

O uso dos produtos naturais, em especial os oriundos das plantas medicinais para
promover o alivio de doencas, é reconhecido por mais de cinco milénios em varias
civilizagcdes. Com o decorrer dos anos, o estudo destes produtos tem contribuido para o
desenvolvimento de diversos farmacos, com aplicagdes terapéuticas utilizadas na
medicina moderna, dos quais, aproximadamente 25 % sdo derivados direta ou

indiretamente de plantas superiores®.

Historicamente, o desenvolvimento da quimica organica ocorreu paralelo ao
estudo das plantas, principalmente a partir do século 19, quando foram registradas as

primeiras investigac@es, com base cientifica, sobre os vegetais.

Ja século XX, com o surgimento dos antibioticos produzidos por fermentacdo
microbiana aliada ao desenvolvimento de farmacos sintéticos produzidos pela industria
farmacéutica, logo depois da segunda guerra mundial, foram causas do declinio do uso
de plantas medicinais e consequentemente, no investimento em farmacos de origem
vegetal. Nas Gltimas décadas, uma mudanca nos valores das sociedades ocidentais fez
com que as plantas medicinais passassem novamente a ocupar papel de destaque por
grandes contingentes das populacdes de paises desenvolvidos e em desenvolvimento?. E
valido destacar que no periodo compreendido entre 1983 e 1994, muito dos
medicamentos de origem natural aprovados para o tratamento do cancer foram

substancias provenientes do metabolismo de vegetais superiores®.

1.1 A FAMILIA LORANTHACEAE.

Esta familia, esta inclusa na ordem Santalales, a qual engloba outras cinco
familias: Balanophoraceae, Eremolepdaceae, Olacaceae, Opiliaceae e Viscaceae. Todas
as plantas pertencentes as familias descritas anteriormente parasitam galhos de arvores
ou arbustos e, de acordo com o grau de dependéncia nutricional, sdo classificadas como
hemiparasitas ou holoparasitas por atuarem nos sistemas condutores de seiva do

hospedeiro: xilema e floema, respectivamente®.
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A maioria das espécies na ordem Santanales ocorre na familia Loranthaceae,
correspondendo cerca de 900 espécies das 1436 existentes, compreendidas em 74 dos
89 géneros. A segunda maior familia é a Viscaceae, embora com apenas sete géneros,
engloba 480 espécies que estdo distribuidas, em maioria, dentro dos géneros

Phoradendron e Viscum®.

Grande parte destas plantas possui em suas sementes uma substancia chamada de
visco que a permite fixar-se na planta hospedeira, apds serem ingeridas e secretadas por
passaros, exceto as sementes dos géneros Nuytsia e Misodendrum que sdo dispersas
pelo vento. Pelo fato dos passaros serem 0s agentes disseminadores das sementes das
duas maiores familias, Loranthaceae e Viscaceae, estas plantas sd@o conhecidas

popularmente como ervas-de-passarinho®.

A ordem Santalales possui uma grande distribuicdo biogeografica sendo
encontrada tanto regides tropicais quanto de clima temperado. Na Europa, 0 género
Viscum e, na América do Norte, o género Phoradendron, ambos da familia Viscaceae,
representam a maioria das plantas parasitas, enquanto que a familia Loranthaceae
distribui-se pelos tropicos: Malasia, Australia e América do Sul®, logo, apresenta-se

pouco abundante em regides temperadas®.

No Brasil, as espécies da familia Loranthaceae sdo encontradas numa area muito
abrangente, como por exemplo, nas Florestas Pluviais: Amazoénica, Atlantica e pelas
regides mais secas do pafs, Central e Nordeste®. Na figura seguinte (Figura 1), é

mostrada a distribuicdo biogeografica desta familia no globo terrestre.
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Figura 1 - Distribuicdo biogeografica da familia Loranthaceae.

1.2 IMPACTOS AMBIENTAIS DAS ERVAS-DE-PASSARINHO.

A espécie Viscum album (Viscaceae) encontrada na Europa, Asia e América do
Norte, abrange uma lista de plantas hospedeiras representadas por 452 espécies. Logo,
as ervas-de-passarinho, causam impactos ambientais negativos devido ao parasitismo de
plantas com interesse comercial®. Na floresta de pinheiros do monte Parnis, na Grécia,
67,67% das arvores mais antigas foram infectadas por V. album a qual tem ocasionado
simultaneamente com a baixa precipitacdo pluvial, a reducdo do vigor e a predisposi¢do

destas &rvores ao atagque de besouros, resultando na grande mortalidade dos pinheiros®.

1.3 ESTUDOS FITOQUIMICOS DAS ERVAS-DE-PASSARINHO.

Os estudos fitoquimicas com espécies da familia Loranthaceae foram iniciados
apos estudos com os extratos de Viscum album (Viscaceae), espécie amplamente
encontrada na Europa e muito usada na medicina popular no tratamento do cancer.
Dentre as substancias presentes nesta espécie, descritas na literatura, relacionadas com a
reducdo de tumores podemos citar: lectinas, viscotoxinas, proteinas, peptideos,
oligossacarideos, alcaldides, e compostos polifendis’. A presenca de flavonéides e
proantocianidinas na familia Loranthaceae® e outros constituintes como flavonas,

lignanas e monoterpenos glicosilados®, chamou a atencdo dos pesquisadores para 0
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estudo fitoquimico dos extratos e das fracdes de algumas espécies desta familia

endémicas e de uso medicinal local.

Da espécie Scurrula atropurpurea, uma planta parasita de Camellia sinensis,
foram isolados alguns &cidos graxos: acidos linoléico e oléico; xantonas: cafeina e
teobromina; flavonoides glicosilados: quercitrina e rutina; o monoterpeno glicosilado
icarisida B; a lignina glicosilada aviculina e flavonas: catequinas e epicatequinas,
representados na figura 2.

— — CO,H

Acido Linoléico

— CO,H

Acido Oléico

o CHg
R\N rL
A2
o ril N

CHg

TeobrominaR =H Quercitrina R = Raminosil

Cafeina R = CH3 Rutina R = Rutinosil

OH
HO o o
HO (¢} \\\ W
N OH
""0R,
OH
OH

OH

(+) - Catequina (-)-Epicatequina Ry =H, R,=H

(-)-Epicatequina-3-O-Galato Ry = H, R, = Galosil

Aviculina 3-O-Galato (-) -Epigalocatequina R; = OH, R, = Galosil

Figura 2 - Estrutura dos constituintes isolados da espécie Scurrula atropurpurea.

A partir de outras espécies deste género, comuns na Indonésia como a Scurrula
fusca, cuja planta hospedeira é Ficus riedelii, foi isolado de suas folhas o perseitol
(Figura 3)**. Também foram isolados os flavondides quercetina e 4-O-acetil-quercitrina
(Figura 3) além da quercitrina oriunda da fracdo de acetato de etila da espécie Scurrula
ferruginea®’.
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Figura 3 - Estrutura da quercetina, 4-O-acetil-quercitrina, catequin-4-f-ol e do perseitol
isolados da Ligaria cuneifolia.

1.4 ATIVIDADES BIOLOGICAS DAS ERVAS-DE-PASSARINHO.

Em relacdo ao uso terapéutico das plantas, as ervas-de-passarinho tém sido
consideradas, popularmente, como ténico cardiaco administrado durante a febre tifoide,
como narcotico e antiplasmédico. Na Franca, em 1682, foi consagrada como remédio
doméstico de grande poder curativo nos casos de epilepsia. Muito utilizada para o
tratamento de convulsdes epilépticas, estas plantas parasitas tém sido empregadas no
tratamento de outros tipos de desordens do sistema nervoso como delirios, histerias,
neuralgias, aléem de desordem urinéria e de doencas cardiacas. Também tém sido usadas

para deter hemorragias internas*.

O extrato de V. album tem sido utilizado popularmente por décadas, na Europa,
contra uma variedade de doengas como artrites, reumatismo e hipertensdo, aléem do uso
no tratamento de tumores epiteliais em humanos®®. Este extrato tem sido utilizado no
tratamento tanto de tumor benigno como maligno especialmente na Alemanha, apés o

discurso do filésofo austriaco Rudolf Steiner (1861-1925) e do fisico Ita Wegman
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(1876-1943), indicando o uso do extrato de Viscum como uma droga natural anticancer
em 19204,

A partir de 1926, elaboracGes de extratos de ervas-de-passarinho tém sido
utilizadas clinicamente como adjuvantes na terapia do cancer e inimeros estudos vém
sendo realizados desde entdo. O mecanismo de acdo da atividade antitumoral desta
planta deve-se ndo somente a inibicdo da proliferacdo celular, mas também por inducéo

de citoquinas e efeitos imunoadjuvantes, como atividade imunomoduladora®®.

Dentre as espécies desta familia, a Ligaria cuneifolia é usada popularmente na
Argentina como substituinte da V. album para o controle da pressdao sanguinea.
Pesquisas realizadas com os extratos de L. cuneifolia também sugerem que esta planta
seja capaz de exercer efeitos imunomodulador em ratos, devido a estimulacdo da
producdo de oxido nitrico em culturas de macrofagos e a inibicdo da proliferacdo tanto
das células do baco tratadas com agentes mitogénicos (concanavalina A e
polissacarideos), quanto da linhagem de leucemia linféide™.

Na Indonésia, o0 género Scurrula, tem sido usado como infusdo em fadigas e em
patologias de cancer. Estudos prévios com a espécie Scurrula ferruginea revelou a
presenca de flavonodides como a quercetina, quercitrina e o 4-O-acetil-quercitrina, um
possivel marcador especifico do género Scurrula, todos com potente atividade
citotoxica frente a distintas linhagens de cancer humano como a leucemia K562 e o
glioblastoma U-251".

Para 0os mexicanos, a espécie Psittacanthus calyculatus, conhecida no vernaculo
como “muérdago verdadero”, ¢ usada na medicina popular para o tratamento de
hipertensdo arterial. Estudos farmacoldgicos da resposta vasomotora da artéria aorta de
ratos revelou que o extrato hidroalcoolico desta planta induz a liberacdo de
componentes vasoconstrictores e a sintese/liberagdo de ¢xido nitrico no tecido

endotelial'’.

1.5 0 GENERO STRUTHANTHUS.

Em meio aos 74 géneros de erva-de-passarinho descritos na familia Loranthaceae,

0 género Struthanthus possui cerca de 60 espécies proprias da América tropical, a
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grande maioria situada na Ameérica do Sul e, em particular, no Brasil representado com
40 espécies proprias”.

Este género neotropical representado pelas espécies S. cansjerifolius, S.
costaricensis, S. leptostachyus, S. oerstedii, S. orbicularis, entre outras, é bastante
difundido no Brasil, nos seguintes Estados: Rio Grande do Sul, Parand, Sao Paulo,
Minas Gerais, Goias e Bahia. Principalmente a espécie S. vulgaris, planta prépria das
regides de mata pluvial, apreciadora de temperaturas amenas é muito comum no sul e
nas serras do leste®.

Na medicina popular, em diferentes paises, espécies do género Struthanthus séo
usadas no tratamento de vérias enfermidades, por exemplo, na Nicaradgua S. cassythoide
é indicada para dor em geral, febre, desordens respiratorias e pulmonares, erup¢do e
feridas na pele®®. A espécie originaria do Brasil e América Tropical, S. flexicaulis,
possui atividades medicinais como energético e também é usada para o tratamento de
leucorréia, bronquite e diversos tumores®®,

Uma das ervas-de-passarinho mais comuns, parasitando arvores ornamentais e
pomares, como laranjeiras e goiabeiras no pais, usada na medicina popular nas
infeccBes das vias respiratdrias, é a espécie S. vulgaris cujo extrato hidroalcoolico a
70% das folhas secas tem apresentado atividade antimicrobiana frente amostras de
bactérias Gram positivas e Gram negativas™®.

O site www.plantamed.com.br®® sugere as folhas frescas de S. flexicaulis para o

tratamento das seguintes enfermidades: “afecgdo respiratoria, bronquite, doenca do
utero, dor no peito, hemoptise, hemorragia, pleurisia, pneumonia, pontada” [sic], mas
ndo cita referéncias. Rodrigues e Carvalho citam o uso de S. flexicaulis no tratamento
de blenorréia, bronquite e pneumonia®.

Em 1993, Salatino e colaboradores publicaram um estudo sobre as
concentracOes de taninos encontradas em S. vulgaris nas vérias partes da planta em
diversas fases de crescimento®. A identificacéo de outros constituintes, além de taninos,
n&o foi descrita.

Pereira e Felcman pesquisaram 0s teores de silicio, manganés, ferro, cobre e
zinco nas folhas de S. marginatus numa tentativa de vincular os teores de elementos
tracos aos poderes curativos de vérias plantas coletadas em Nova Friburgo, RJ%.

Otero e Nufiez, em colaboracdo com Jiménez, descrevem numa serie de

publicacGes o uso de extratos de S. orbicularis no tratamento de picadas de cobras. Foi
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possivel demonstrar in vitro, que 25 pg do extrato sdo capazes de neutralizar ou reduzir
em 65% a formacdo de edemas causados pelo veneno da espécie Bothrops asper,
conhecida no vernaculo como jararaca, com um tempo de coagulagdo inferior a 100
segundos. Os mesmos pesquisadores também estudaram o efeito deste extrato bruto
sobre a coagulacdo e hemorragia induzidas pelo veneno de outras cobras do género
Bothrops. Estes resultados apontam possiveis atividades anti-inflamatdrias ou efeitos
sobre 0s sistemas imunoldgico e hematoldgico?>#,

Lorenzana-Jiménez e colaboradores publicaram uma série de trabalhos, de
contetdo similar, sobre estudos in vivo com extratos metandlicos de S. venetus em 2006
nos quais os efeitos sobre o sistema cardiovascular em ratos e na musculatura adrtica de

cobaias foram investigados®”%,

Foi observada a influéncia do extrato sobre a presséo
arterial. Os efeitos observados foram dependentes da dose administrada e puderam ser
revertidos pela administracdo anterior de propranolol, o que indica a possibilidade da
mediacdo dos efeitos do extrato metanolico através dos receptores 3-adrenérgicos.

Uma baixa atividade antibacteriana do extrato metandlico de S. flexicaulis contra
Aeromonas hydrophila ATCC 7966 foi relatada por Oliveira e colaboradores®®, embora
nenhuma substancia de referéncia tenha sido empregada na medi¢do dos halos de
inibicdo, o que impede chegar a conclusdes sobre a poténcia relativa do extrato.

Vieira e colaboradores® utilizaram em seus trabalhos um extrato hidroetanélico
a 70% de folhas frescas de S. vulgaris. O extrato apresentou atividade antimicrobiana
contra bactérias Gram positivas e Gram negativas. A fracdo que apresentou maior
atividade contra bactéria Gram positiva (Bacillus cereus) e Gram negativa
(Pseudomonas aeruginosa) foi aquela obtida com n-butanol. Nessa fracdo foram
detectados flavondides, taninos condensados (proantocianidinas) e saponinas.

Diante do uso etnofarmacoldgico das ervas-de-passarinho, principalmente na
Europa, e dos estudos fitoquimicos citados na literatura, evidenciando algumas
substancias presentes nestas plantas hemiparasitas como relevantes agentes
quimioterapicos para o tratamento de varias doencas, incluindo o cancer; como também
a abundancia da ocorréncia do género Struthanthus nas regides tropicais, sobre tudo no
Brasil, esta dissertacdo de mestrado enfocou a espécie Struthanthus flexicaulis

amplamente disseminada no estado de Minas Gerais e pouco referenciada na literatura.
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1.6 A ESPECIE STRUTHANTHUS FLEXICAULIS.

Semelhante as outras especies deste género, principalmente a S. vulgaris, a
hemiparasita S. flexiacaulis é uma planta que habita as partes aéreas de outros vegetais
hospedeiros e os parasitam parcialmente, através de uma ou mais raizes modificadas
fisioldgica e morfologicamente chamadas de haustorios (Figura 4). Ou seja, as raizes
especiais desta espécie retiram agua e sais minerais diretamente do hospedeiro, embora
esta planta seja capaz de realizar fotossintese®.

Figura 4 - Haustorios, raizes modificadas das plantas do género Struthanthus.

Em relacdo a espécie S. flexicaulis ndo existem estudos fitoquimicos,
guimiotaxénomicos ou farmacoldgicos descritos na literatura.

Neste sentido, nossos préprios trabalhos, ainda ndo publicados, revelaram a
presenca de compostos como terpenos, alcaloides, lipideos, esterdides, taninos e
flavondides, além de mais de 50 compostos diferentes nos extratos de acetato de etila e
diclorometano®. Foram também realizados testes de atividades antimicrobianas com as
seguintes bactérias: Staphylococcus aureus (SA), Bacillus cereus (BC), Shigella sonnei
(SS), Salmonella typhimurium (ST), Escherichia coli (EC) e Klebisiella pneumoniae
(KP). Relatou-se que algumas fragOes investigadas demonstraram atividade
antibacteriana. Vale destacar que aquelas oriundas da extracdo com acetato de etila
inibiam o crescimento com bactérias Gram positivas de uma forma moderada®.

No extrato hexanico constatou-se a presenca de classes quimicas como esterdides,
lipideos e terpenos como pode ser visto na Tabela 1. Estas classes puderam ser
evidenciadas através de reaces cromogeénicas que indicam sua presenga ou auséncia no

extrato hexanico analisado com os reagentes citados.
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Tabela 1 - Classes quimicas, as solucdes reveladoras e as respectivas visualizages do
extrato hexanico bruto de S. flexicaulis.

Classe Quimica Solucdo Reveladora Observacao ou Visualizacdo
Carotendides e clorofilas UV-visivel (+) Manchas laranja e verde.
Lipideos e Esterdides PMA (+) Manchas azuis
Lipideos Rodamina B (+) Manchas violetas
Esterdides e Terpenos Anisaldeido (+) Manchas verdes forte
Alcaloides Dragendorff )
Flavonoides Acetato de chumbo )

2. JUSTIFICATIVA

A utilizacdo de extratos de ervas-de-passarinho, principalmente da espécie Viscum
album (Viscaceae), para o tratamento de diversas doencas, especialmente contra o
cancer é conhecido por mais de 80 anos na Europa®®. Estudos recentes atribuem
importantes propriedades anticancerigenas a esta espécie, 0 que tem conduzido as

pesquisas mais recentes aos estudos quimicos e bioldgicos de outras plantas parasitas®*.

Diante deste contexto observou-se a inexisténcia de trabalhos publicados relatando
0 isolamento e a caracterizacdo de substdncias puras a partir da espécie tropical S.
flexicaulis. Neste sentido, dada a escassez de trabalhos sobre os constituintes quimicos
e, consequentemente, da quimiotaxonomia da espécie supramencionada, constatamos a
necessidade de estudos mais minuciosos para identificar conclusivamente as substancias

presente nos extratos.

3. OBJETIVOS

Portanto, os principais objetivos deste trabalho foram:

1. Obtencdo do extrato hexanico bruto.
2. Fracionamento do extrato hexanico bruto baseado na sua

polaridade por cromatografia.
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3. Analise qualitativa por técnicas espectroscopicas tais como,
CG/EM, 1V, RMN e UV, das fracGes obtidas a partir do extrato hexanico bruto
das folhas de S. flexicaulis.

Desta forma, pode-se contribuir para o aumento do conhecimento sobre a

composicao quimica de uma espécie vegetal pertencente ao bioma regional.

4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 INSTRUMENTOS E MATERIAIS

O espectro na regido do UV-Visivel foi obtidos em aparelho SHIMADZU-UV-
1800 no Departamento de Quimica, ICE, UFJF.

O espectro na regido do infravermelho foi adquirido em espectrdmetro BOMEM-
FT-IR MB-102 no Departamento de Quimica, ICE, UFJF. Foi utilizado pastilha de KBr
como matriz.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de tH e 13C foram obtidos através
do aparelho BRUKER ADVANCE ACX300 (300 MHz para *H e 75 MHz para *C) no
Departamento de Quimica, ICE, UFJF. Foi utilizado CDCl; como solvente e
tetrametilsilano (TMS) como padréo interno.

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas em aparelho SHIMADZU
GC/MS — QP 2010 PLUS, utilizando-se coluna capilar Rtx®~5ms (Crossband® 5%
difenil / 95% polisiloxano) e hélio como gas de arraste. As seguintes condi¢des foram
empregadas para todas as analises: modo Split (Split Ratio: 1:6); volume da injecéo:
1uL; fluxo total: 6,6 mL/min; temperatura da injetora: 290°C; programacgéo do forno:
80°C durante 5 min. e entdo aquecido até 290°C (4°C/min) permanecendo por 40 min.
a 290°C. O detector de massas foi programado para varredura de 30 a 600 unidades de

massa atdmica e as amostras foram bombardeadas com um feixe de elétrons de 70 eV.

O acompanhamento do fracionamento do extrato foi realizado por CCD em
cromatofolhas com silica gel Merck suportada em placa de aluminio contendo indicador
de fluorescéncia F;s4. Como reveladores foram utilizados lampada de ultravioleta e

solucdo etanolica de acido fosfomolibdico (PMA) 5 — 10% m/v.
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A cromatografia em coluna foi executada utilizando coluna cromatografica flash
no aparelho BUCHI C-605 com PUMP MANAGER C-615 com silica gel 60 (0,04 —
0,063 mm) (230-400 mesh) VETEC.

Nas purificacdes foram utilizados solventes P.A. da VETEC, PROQUIMIOS e

ISOFAR. Todos os solventes foram destilados antes do uso.

4.2 MATERIAL VEGETAL.

4.2.1 Coleta e identificacéo.

As partes aéreas de S. flexicaulis foram coletadas na Avenida Presidente Costa e
Silva no Bairro Sdo Pedro no municipio de Juiz de Fora, Minas Gerais, Brasil, em
agosto de 2011. Uma exsicata numero CESJ 43665 foi depositada e identificada pela
Profa. Dra. Fatima Regina Goncgalves Salimena no Herbario Leopoldo Krieger da
Universidade Federal de Juiz de Fora.

4.3 OBTENCAO DOS EXTRATOS BRUTOS.

As folhas foram secas a temperatura ambiente durante 15 dias e posteriormente
pulverizadas rendendo uma massa de 423,75 g. O produto assim obtido foi extraido trés
vezes com 1 litro de etanol grau P.A. durante trés dias a temperatura ambiente num
béquer de 5 L. A solucdo etandlica obtida foi evaporada em um evaporador rotativo,
sob pressdo reduzida numa temperatura < 50°C, fornecendo 70,81 g de extrato bruto

etandlico das folhas.

O extrato foi solubilizado em 400 mL de EtOH morno, que, em seguida, foi
particionado num béquer de 5L, com agitagdo magnética, utilizando-se 500 mL hexano
e 500 mL HCI 1% v/v, com um pH inicial de 1. Apos a separacdo das fases, a fase
aquosa foi extraida mais cinco vezes com 250 mL de hexano e as solugdes resultantes
combinadas, secas com Na,SO, e evaporadas, obtendo-se 10,80g (15% de rendimento)

de um Oleo verde.

A solugéo hidroalcoolica remanescente foi novamente extraida quatro vezes com

250 mL acetato de etila. As solugdes foram reunidas, lavadas com uma solucdo saturada
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de cloreto de sddio, secas com Na,SO, e evaporadas, rendendo 3,28g (4,6% de

rendimento) de um 6leo verde. Conforme ilustra a Figura 5.

Folhas secas e trituradas S.
flexicaulis 423,75 g

Extrato etandlico 70,81 g

Extrato hexanico 10,80 g Solugdo Hidroalcodlica |

Extrato AcOEt 3,28 g Soluc3o Hidroalcodlica Il

Figura 5 - Fluxograma da preparacdo dos extratos a partir das folhas secas de S.
flexicaulis.

4.4 FRACIONAMENTO DO EXTRATO HEXANICO DAS FOLHAS DE S.
FLEXICAULIS.

O método de separacdo utilizado para o fracionamento do extrato foi a
cromatografia flash de acordo com o método descrito por Still et al.*.

Ao extrato hexanico obtido a partir das folhas de S. flexicaulis foi atribuida a sigla
E.H. (10,80 g). O E.H. foi submetido a coluna flash (60 mm de diametro; fluxo de 80
mL/min) e empacotada com silica gel 60 (0,04 — 0,063 / 230 — 400 mesh) utilizando os
eluentes hexano, cloroférmio e metanol nos seguintes gradientes: hexano 100%,
cloroférmio 100%, cloroférmio/metanol 2%, 5% e 10% . Todas as fragGes coletadas do
EH foram analisadas por cromatografia em camada delgada, utilizando como eluentes:

hexano, cloroférmio e metanol.
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A visualizacdo dos constituintes quimicos presentes foi realizada por inspecao sob
lampada de luz UV em 254 nm e por reacdes cromogénicas com PMA. As fracOes de
namero 11 até 40 foram analisadas por espectroscopia na regido do UV-Visivel (dados
ndo apresentados). No total, foram coletadas 76 fracbes de 70 mL cada e as fracBes que
apresentavam perfis cromatograficos semelhantes, de acordo com o Rt e 0 espectro UV-
Visivel foram combinadas em 14 novas fragcbes conforme pode ser visto na tabela 2
onde sdo apresentados em detalhes os dados obtidos da primeira separagdo
cromatografica (coluna I).

Tabela 2 - Dados da primeira separacdo cromatografica do extrato hexanico bruto.

COLUNAI
Fracdes
reunidas Denominagdo | Massa (9) Eluente (%0) Aspecto
1-10 C1FO0 0,2626 Hexano 100% solido branco cristalino
11-12 C1F1 0,2175 CHCI;100% 6leo amarelo/alaranjado
13 C1F2 0,5392 CHCI3100% 6leo amarelo/alaranjado
14-16 C1F3 0,3821 CHCI3100% 6leo amarelo/alaranjado
17 C1F4 0,0530 CHCI3100% 6leo amarelo/alaranjado
18-21 C1F5 0,4144 CHCI3100% 6leo amarelo/alaranjado
22-28 C1F6 1,5631 CHCI;100% 6leo amarelo/alaranjado
29-33 C1F7 0,3334 CHCI5100% 6leo amarelo/alaranjado
34-40 C1F8 0,0005 CHCI5100% 6leo amarelo/alaranjado
41-45 C1F9 4,3482 CHCI3/MeOH 2% 6leo verde
46-53 C1F10 0,0777 CHCI3/MeOH 5% 6leo verde
54-69 C1F11 0,0799 CHCI;/MeOH 10% 6leo verde
70-73 C1F12 0,0617 CHCI;/MeOH 10% 6leo verde
74-76 C1F13 0,0634 CHCI;/MeOH 10% 6leo verde

A fracdo C1F9, obtida em maior rendimento, foi submetida a um novo
fracionamento utilizando coluna cromatogréfica flash (46 mm de diametro; fluxo 100
mL/min.) empacotada com silica gel 60 (0,04 — 0,063 / 230 — 400 mesh) e eluida com
o sistema binario de solventes hexano: acetato de etila 9:1. Todas as fra¢des coletadas
foram analisadas em CCD, utilizando o0 mesmo sistema de solventes e a visualizagcdo
dos constituintes quimicos presentes foi realizada por inspe¢édo sob lampada de luz UV
em 254 nm e por reagdes cromogénicas com PMA. Foram coletadas 50 fragdes de 35

mL cada e as fragdes que apresentavam perfis cromatograficos semelhantes de acordo
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com o Rf foram combinadas em 5 novas frages conforme pode ser visto na tabela 3
onde sdo apresentados em detalhes os dados obtidos da segunda separagédo
cromatografica (coluna II).

Tabela 3 - Dados da cromatografia em coluna da fragdo C1F9.

COLUNAI
Fracdes .

reunidas Denominagdo | Massa (Q) Eluente (%) Aspecto
1-6 C2F1 0,0042 Hexano/ AcOEt 10% 6leo verde
7 C2F2 0,0072 Hexano/ AcOEt 10% 6leo verde
8-11 C2F3 0,0272 Hexano/ AcOEt 10% 6leo verde
12-20 C2F4 1,3602 Hexano/ AcOEt 10% 6leo verde
21-50 C2F5 0,0759 Hexano/ AcOEt 10% 6leo verde

Conforme pode ser visto, a fragdo C2F4, obtida em maior rendimento, foi
submetida a uma terceira coluna cromatografica flash (27 mm de diametro; fluxo 91
mL/min.) empacotada com silica gel 60 (0,04 — 0,063 / 230 — 400 mesh) e eluida com
o sistema binario de solventes diclorometano: hexano utilizando os gradientes 9:3, 9:2 e
9:1. Todas as fragOes coletadas foram analisadas em CCD, utilizando o mesmo sistema
de solventes e a visualizacdo dos constituintes quimicos presentes foi realizada por
inspecdo sob lampada de luz UV em 254 nm e por reacBes cromogénicas com PMA.
Foram coletadas 77 fragfes de 35 mL cada e as fragbes que apresentavam perfis
cromatogréficos semelhantes de acordo com o R; foram combinadas em 5 novas fragdes
conforme pode ser visto na tabela 4 onde sdo apresentados em detalhes os dados

obtidos da terceira separacdo cromatografica (coluna Il1).

Tabela 4 - Dados da cromatografia em coluna da fragcdo C2F4.

COLUNA 1
Fracgdes .
reunidas Denominacéo Massa (g) Eluente (%) Aspecto
1-2 C3F1 0,0242 CH,Cl,/Hexano 3% oleo verde
3-17 C3F2 0,7187 CH,Cl,/Hexano 3% oleo verde
18-59 C3F3 0,0225 CH,Cl,/Hexano 2% oleo verde
60-66 C3F4 0,0018 CH,Cl,/Hexano 2% oleo verde
67-77 C3F5 0,0227 CH,Cl,/Hexano 1% oleo verde
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4.5 REACAO DE DERIVATIZACAO DA CERA CUTICULAR COM H;SO4/ MeOH.

A cera cuticular foi obtida através da imersdo de 10 g de folhas frescas em 40 mL
de hexano previamente destilado. O extrato resultante foi evaporado em evaporador
rotatdrio rendendo uma massa de 33,4 mg.

Posteriormente, em um frasco de 1,5 mL contendo aproximadamente 10 mg de
amostra, foram adicionados 2 mL de solugdo 2% H,SO, em MeOH. Apds duas horas
em banho maria, a 55°C as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente. Em
seguida, foram adicionados 5 mL de hexano. A fase organica foi separada e lavada com
solucdo saturada de NaCl (2 x 5 mL) e, em seguida, filtrada, concentrada em evaporador
rotatério, dissolvida em 1000 pL de hexano grau CLAE/UV e injetada no CG/EM®.

4.6 REACAO DE DERIVATIZACAO DA CERA CUTICULAR COM NaOMe.

A amostra utilizada para esta derivatizacdo foi a mesma obtida no procedimento
descrito no item 4.5.

Em um frasco de 1,5 mL contendo aproximadamente 10 mg de amostra, foi
adicionado 1 mL (40 mmol) de solugdo NaOMe em MeOH. Apds uma hora em banho
maria, a 50°C o meio reacional foi concentrado em evaporador rotatorio. Em seguida,
foram adicionados 5 mL de &gua. A fase aquosa foi lavada com hexano (2 x 5 mL) e,
em seguida, a fase organica acumulada foi filtrada, concentrada em evaporador
rotatério, dissolvida em 1000 L de hexano grau CLAE/UV e injetada no CG/EM®.

4.7 METODOLOGIA PARA ANALISE DE TANINOS.

Em trabalhos anteriores, durante a preparagdo dos extratos a partir das folhas secas
de S. flexicaulis, foi observado a formacdo de um precipitado vermelho floculento apos
0 pH ser ajustado por volta de 11-12 com a adi¢do gradual de NH4;OH concentrado o
que nos deu indicios da presenca de taninos nas folhas desta espécie. Logo, o teor de
taninos foi determinado por espectroscopia U.V.-Vis. conforme método descrito na

literatura®”.
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Nesta metodologia, 1 grama de material, previamente seco a peso constante num
forno de conveccéo, foi precisamente pesado e transferido para um erlenmeyer de 250
mL. 50 mL de &gua destilada quente (aproximadamente 80°C) foram adicionados aos
frascos contendo as amostras, posteriormente cobertos com um vidro de reldgio, e em
seguida, aquecidos até a ebulicdo durante 30 minutos. Foi feita uma filtracdo dos
extratos liquidos através de papel de filtro diretamente em bal6es volumétricos de 100
mL. Apds arrefecimento a 25°C, o volume dos frascos foi completado até o menisco
com agua destilada. As solugdes resultantes se apresentaram limpidas e isenta de

qualquer material particulado.

Na sequéncia, 500 pL de padrdo e amostra foram tranferidos para balGes
volumétricos de 50 mL. 2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteu (Vetec 1N) foram
adicionados seguidos de 5 mL de solucdo saturada de carbonato de sddio. Os volumes

dos frascos foram completados até o menisco e mantidos a 30°C durante 30 minutos.

Logo, uma curva de calibracdo foi construida empregando &cido galico como
referéncia e as absorbancias foram medidas no espectofotometro SHIMADZU UV-1800
a 765 nm utilizando-se de agua destilada para o branco. Os resultados obtidos serdo

abordados na proxima secéo.

5. RESULTADOS

As fracBes parcialmente purificadas foram analisadas por uma ou mais das
seguintes técnicas: CG/EM, UV-Vis, IV e RMN de 'H e *C com o objetivo de
identificar os constituintes presentes.

Neste ponto, vale ressaltar que diante dos resultados obtidos a partir das analises
das amostras por CG/EM constatamos a presen¢a de uma grande variedade de classes
quimicas. E para facilitar a explanacdo do contetido foram criados sete grupos de classes
guimicas, a saber: alcanos (ALC), alcoois (ROH), aldeidos (CHO), &cidos (ACD),
terpenos (TERP), cetonas (CET) e a subdivisdao denominada por nds de “outros” que

sera discutida apropriadamente em um topico a parte.

Devido a esta variedade de classes presentes resolvemos relatar em topicos

distintos os resultados e a discussao dos mesmos para que a leitura se torne mais clara.
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COLUNAI

A fracdo C1FO eluiu com hexano 100% e foi analisada por CG/EM, 1V, e RMN de
'H e C. Nesta fracdo foram identificados alcoois e alcanos de cadeia longa conforme
pode ser visto na figura 6.

C1FO0

100 +
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 +
0_

Area %

ALC ROH CHO CET ACD TERP | OUTROS
m % Relativa| 99,47 0,53 0 0 0 0 0

Figura 6 - Abundéncia relativa dos compostos presentes na fracdo C1FO0.

Em seguida, foram obtidas as fracdes C1F1 até C1F8. Estas foram eluidas com
cloroférmio 100%, e analisadas por espectometria na regido UV-Vis. Isto indicou-nos

absorcdes caracteristicas de carotendides.

A fracdo C1F9 foi coletada utilizando-se o eluente cloroférmio/metanol 2% e
analisada por CG/EM. A CCD apresentou 6 manchas com os respectivos Rs: 0,20/ 0,35
/0,47 /0,65/0,88/0,97. A analise por CG/EM identificou terpenos em grande maioria
nesta fracdo conforme pode ser visto na figura 7. Esta fracdo foi submetida a purificacdo

numa segunda coluna, utilizando-se hexano/acetato de etila 1%.
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Figura 7 - Abundéncia relativa dos compostos presentes na fracdo C1F9.

A fracdo C1F11 foi coletada utilizando-se o eluente cloroférmio/metanol 10% e

analisada por CG/EM. A CCD mostrou 2 manchas com os respectivos R: 0,73 / 0,93.
Esta fracdo apresentou inimeras substancias em sua constituicdo, conforme pode ser

visto na figura 8, porém os terpenos se destacaram sobre os demais com 55,2%.

100

C1lF11

90

80

70

60

50

Area %

40
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10
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.

ALC

ROH

CHO

CET

ACD

TERP

OUTROS

M % Relativa

15,41

13,30

6,35

1,29

3,07

55,20

5,38

Figura 8 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fracdo C1F11.

A fracdo C1F12 foi coletada utilizando-se o eluente cloroférmio/metanol 10% e

subdivisdes quimicas conforme pode ser visto na figura 9.

analisada por CG/EM. A CCD mostrou 4 manchas com os respectivos R¢: 0,05/ 0,14 /

0,23 / 0,39. Esta fracdo apresentou os aldeidos se sobressaindo sobre as demais
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C1F12
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ALC ROH CHO CET ACD TERP OUTROS
M % Relativa 14,77 8,87 58,88 6,12 1,90 2,65 6,82

Area %

Figura 9 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fracdo C1F12.

A fragdo C1F13 foi coletada utilizando-se o eluente cloroférmio/metanol 10% e
analisada por CG/EM. A CCD mostrou 1 mancha com o Ry. 0,0. Esta fracdo apresentou

os aldeidos em maior porcentagem relativa conforme pode ser visto na figura 10.

C1F13

100
90
80
70
60
50
40
30
20
0 - [ .
ALC ROH CHO CET ACD TERP OUTROS
® %Relativa| 17,83 0 77,01 0 0,62 0,63 3,91

Area %

Figura 10 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C1-F13.

COLUNAI

Com a fracdo C1F9, devido ao maior rendimento, foi realizada uma segunda
coluna cromatrografica utilizando-se sistema binario de solventes (hexano:acetato de
etila) com eluicdo isocratica (9:1). As fragdes obtidas foram posteriormente analisadas
por CG/EM.
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A primeira fracdo coletada, C2F1, apresentou 3 manchas na CCD com o0s
respectivos Ry: 0,40 / 0,48 / 0,94. A anélise por CG/EM nos mostrou que nesta fracao os

alcoois sobresairam sobre as demais subdivisdes conforme pode ser visto na figura 11.

C2F1

100
90
80
70
60
50
40
30

0 E. l

10 ] E
o ] —

ALC ROH CHO CET ACD TERP | OUTROS

® % Relativa| 21,60 25,21 11,99 2,10 3,37 15,37 20,35

Area %

Figura 11 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C2F1.

A fracdo C2F2 apresentou na CCD uma Unica mancha com o R¢: 0,42. A anélise
por CG/EM identificou os terpenos em maior porcentagem relativa conforme pode ser

visto na figura 12.

C2F2

100
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70
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50
40
30
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O e W B

ALC ROH CHO CET ACD TERP OUTROS
| B % Relativa 9,77 13,90 9,54 5,24 8,70 36,28 16,57

Area %

Figura 12 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fracdo C2F2.

A fragdo C2F3 apresentou na CCD uma Unica mancha com o R¢: 0,35. A anélise
por CG/EM identificou novamente os terpenos em maior porcentagem relativa

conforme pode ser visto na figura 13.
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C2F3
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Figura 13 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C2F3.

A fracdo C2F4 apresentou na CCD uma Unica mancha com o R¢: 0,20. A analise
por CG/EM identificou os terpenos como substancias majoritarios conforme pode ser

visto na figura 14.

C2F4

100
90
80
70
60
50
40
30
20

8 -
0 | m— | | | —
ALC ROH CHO CET ACD TERP OUTROS

| M % Relativa 4,99 9,29 7,29 7,56 15,84 50,73 4,30

Area %

Figura 14 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C2F4.

A fracdo C2F5 apresentou na CCD uma Unica mancha com o R¢ 0,14. A anélise
por CG/EM identificou como compostos majoritarios substancias que ndo se enquadram
nas outras classificacbes, sendo portanto denominado de ‘‘outros’’ conforme pode ser

visto na figura 15.
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Figura 15 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C2F4.

COLUNA 11

Com a fracdo C2F4, devido ao maior rendimento, foi realizada uma terceira

coluna cromatrografica. As fracOes obtidas foram posteriormente analisadas por
CG/EM.

A fracdo C3F1 foi coletada utilizando-se o sistema binario de solventes
diclorometano:hexano na proporgdo de 9:3. A CCD apresentou 5 manchas com os
respectivos R 0,36 / 0,50 / 0,59 / 0,66 / 0,77. A analise por CG/EM identificou

terpenos em grande maioria nesta fracdo conforme pode ser visto na figura 16.

C3F1
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ALC ROH ALD CET ACD TERP | OUTROS
m%RELATIVA| 5,67 4,45 0,26 4,61 0,47 82,18 2,36

Area %

Figura 16 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C3-F1.

A fracdo C3F2 foi coletada utilizando-se o sistema binario de solventes
diclorometano:hexano na proporcdo de 9:3. A CCD apresentou 2 manchas com o0s
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respectivos R¢: 0,35/ 0,51. A analise por CG/EM identificou nesta fracdo terpenos em

sua grande maioria conforme pode ser visto na figura 17.

C3F2
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| B % RELATIVA 8,79 6,49 3,99 2,67 6,88 53,32 17,86

Area %

Figura 17 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C3F2.

A fracdo C3F3 foi coletada utilizando-se o sistema binario de solventes
diclorometano:hexano na proporgédo de 9:2. A CCD apresentou 3 manchas com o0s
respectivos Ry 0,20 / 0,30 / 0,40. A analise por CG/EM identificou nesta fracao

terpenos em sua grande maioria conforme pode ser visto na figura 18.
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Figura 18 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C3F3.

A fracdo C3F4 foi coletada utilizando-se o sistema binario de solventes
diclorometano:hexano na proporcdo de 9:2. A CCD apresentou 2 manchas com os
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respectivos Ry: 0,32 / 0,46. A analise por CG/EM identificou nesta fracdo os alcanos em

maior porcentagem relativa conforme pode ser visto na figura 19.

C3F4
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Figura 19 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fragdo C3F4.

A fracdo C3F5 foi coletada utilizando-se o sistema binario de solventes
diclorometano:hexano na proporgdo de 9:1. A CCD apresentou 1 mancha com o Ry
0,17. A anélise por CG/EM identificou nesta fracdo as cetonas em maior porcentagem

relativa conforme pode ser visto na figura 20.

C3F5

Area %
ul
o

O - I
ALC ROH CHO CET ACD TERP ouTt

B % RELATIVA 1,25 7,47 3,3 41,69 2,65 4,01 39,63

Figura 20 - Abundancia relativa dos compostos presentes na fracdo C3F5.

Com estes dados em mdos podemos perceber claramente que os resultados
seguem uma ldgica de raciocinio. Pois ao utilizar a fracdo C1F9, que apresentou
96,28% de terpenos, para a realizacdo da segunda coluna, das cinco fracGes obtidas

oriundas desta fracdo trés apresentaram os terpenos de forma majoritaria. O mesmo
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pode ser dito a respeito da terceira coluna onde foi utilizada a fragdo C2F4 com 50,73%

de terpenos. Das cinco fragOes obtidas, trés apresentaram os terpenos em maioria.

Logo, diante desses dados pode-se construir uma tabela (tabela 5) onde podemos

constatar a presenga de todos os constituintes quimicos identificados via CG/EM no

extrato hexanico das folhas de S. flexicaulis em ordem crescente de eluicdo a partir de

uma coluna capilar Rtx®-5ms (Crossband® 5% difenil / 95% polisiloxano) e os seus

respectivos nimeros CAS e tempo de retencéo (T)).

serdo discutidas em um topico adiante.

Obs.: Desta tabela foram excluidas as impurezas presentes nas amostras. Estas

Tabela 5 - Compostos identificados via CG/EM no extrato hexanico das folhas de S.
flexicaulis seus respectivos T, e nimero CAS.

N° Nome Composto CAS T, (min.)
1 4-¢etil-1-octin-3-ol 5877-42-9 6.886
2 n-nonanal 124-19-6 10.270
3 n-dodecano 112-40-3 13.747
4 n-tridecano 629-50-5 13.750
5 n-decanal 112-31-2 14.030
6 1,11-dodecadieno 20521-44-2 17.170
7 2-metileno-ciclopentano-propan-1-ol 53544-48-2 18.114
8 spiro[ciclopropano-1,6'-[3]oxatriciclo[3.2.1.0(2,4)]octano] 107079-37-8 18.120
9 3-metil-5-undeceno 74630-67-4 19.253
10 2-undecenal 2463-77-6 19.749
11 3,7-dimetil-nonano 17302-32-8 20.900
12 n-tetradecano 629-59-4 20.903
13 n- pentadecano 629-62-9 20.910
14 2-dodecen-1-al 4826-62-4 23.200
15 5-isopropenil-3-isopropil-2,2-dimetil-2,5-dihidrofurano 77822-53-8 23.414
16 5,6,7,7-tetrametil-octa-3,5-dien-2-ona 959102-49-9 24.712
17 4,4,7-a-trimetil-2(4H)-5,6,7,7-a-tetraidro-benzofuranona 15356-74-8 25.499
18 azaleato de metila 1732-10-1 25.812
19 4,11,11-trimetil-8-metileno-oxatriciclo(8.2.0.0(4,6))dodecano 1139-30-6 26.203
20 5-eicoseno 74685-30-6 27.433
21 3,5-dimetil-ciclohex-1-eno-4-carboxaldeido 6975-94-6 27.990
22 1-hexadecanol 36653-82-4 29.015
23 n-nonadecano 629-92-5 30.252
24 1,2-epoxi-hexadecano 7320-37-8 30.280
25 2,6,10-trimetil-dodecano 3891-98-3 30.399
26 2-etil-1-pentanol 27522-11-8 30.577
27 n-tetradecanal 124-25-4 30.746
28 3,7,11-trimetil-1-dodecanol 6750-34-1 31.126
29 2,4-dimetil-eicosano 75163-98-3 31.695
30 acido tetradecandico 544-63-8 31.993
31 acido pentadecanoico 1002-84-2 32.004
32 1-propildecil-ciclohexano 13151-89-8 32.013
33 4cido octanodecandico 57-11-4 32.014
34 2,6,10,15-tetrametil-heptadecano 54833-48-6 33.027
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35 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 102608-53-7 34.126
36 ciclopentadecanona 502-72-7 34.287
37 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 502-69-2 34.305
38 (82)-14-metil-8-hexadecenal 60609-53-2 34.541
39 n-heptanofenona 1671-75-6 35.400
40 5-metil-1-fenil-5-hexen-1-ona 94227-05-1 35.409
41 2-nonadecanona 629-66-3 35.796
42 1,2-epoxi-dodecano 2855-19-8 35.809
43 3,5,24-trimetil-tetracontano 55162-61-3 36.147
44 1-(dodeciloxi)-2,3-epoxi-propano 2461-18-9 36.151
45 1,2-epoxi-3-(hexadeciloxi)-propano 15965-99-8 36.156
46 2-(2-dodecen-1-il)-anidrido succinico 19780-11-1 36.313
47 7-hexadecenal 56797-40-1 36.316
48 3,7,11,15-tetrametil-1-hexadecen-3-ol 505-32-8 36.965
49 2,4-dimetil-eicosano 75163-98-3 36.981
50 acido pentadecanoico 1002-84-2 37.323
51 acido hexadecanoico 57-10-3 37.326
52 2,4-heptadien-1-al 4313-03-5 37.482
53 10-metil-nonadecano 56862-62-5 38.218
54 2-hexil-1-decanol 2425-77-6 38.243
55 1-pentacontanol 40710-43-8 38.381
56 acido eicosa-5,8,11,14,17-pentendico 10417-94-4 39.448
57 9-tricoseno 27519-02-4 40.020
58 1,1,10-trimetil-2-hidroxi-6,9-epidioxidecalina 108511-85-9 40.374
59 acido octadecadiendico 60-33-3 40.588
60 2,6-dimetil-2,7-octadien-1,6-diol 64142-78-5 40.600
61 n-heneicosano 629-94-7 40.624
62 linoleato de metila 301-00-8 40.761
63 11,14,17-eicosatrienato de metila 55682-88-7 40.768
64 2,4,4-trimetil-ciclopentanol 56470 -83-8 40.786
65 octanosato de metila 55682-92-3 41.305
66 3,7,11-trimetil-2,6-dodecadien-1-ol 20576-58-3 41.732
67 2-(5-oxohexil)-ciclopentanona 15674-93-8 41.735
68 11-hexadecenal 53939-28-9 41.735
69 1-isopropenil-4-metil-1,4-ciclohexanediol 61465-23-4 42.808
70 8-hexil-pentadecano 13475-75-7 45.120
71 n-tetratriacontano 14167-59-0 45.123
72 n-eicosano 112-95-8 45.130
73 tridocosahexaenoina 11094-59-0 45.479
74 n-octadecanal 638-66-4 45.803
75 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 96168-15-9 46.474
76 13-docosenamida 112-84-5 46.623
77 acido-10,12-pentacosadiendico 66990-32-7 46.882
78 n-tetradecanamida 638-58-4 47.134
79 1-tetracosanol 506-51-4 47.161
80 n-dotriacontano 544-85-4 49.307
81 heptacosan-1-ol 2004-39-9 51.177
82 n-tetracontano 4181-95-7 53.123
83 n-tetratetracontano 7098-22-8 53.250
84 n-tetrapentacontano 5856-66-6 54.941
85 geranilgeraniol 24034-73-9 55.606
86 esqualeno 7683-64-9 55.607
87 hexadecil-oxirano 7390-81-0 55.695
88 octadecanoato de cis-9,10-epoxi-dodecila 92332-53-1 56.243
89 acido p-(dodeciloxi)-benzoico 2312-15-4 56.389
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90 o-tocoferol 119-13-1 56.665
91 colesta-3,5-dieno 747-90-0 57.217
92 13,17,21-trimetil-heptatriacontano 58668-40-9 57.975
93 acetato de 4,14-dimetil -9-cicloergost-24(28)-en-3-ol 10376-42-8 58.169
94 4,4,7-a-trimetil-hexahidro-1-benzofuran-2(3H)-ona 16778-27-1 58.355
95 9,19-ciclo-9-p-lanostane-3-beta-2,5-diol 26525-84-8 58.544
96 n-pentatriacontano 630-07-9 60.364
97 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 14214-69-8 60.638
98 1-pentacosanol 26040-98-2 61.081
99 1-heptacosanol 2004-39-9 61.194
100 1,3,5-trimetil-4-n-octadecil-ciclohexano 55282-34-3 61.225
101 vitamina E 59-02-9 61.667
102 acetato de octasila 18206-97-8 63.041
103 bufogenina 465-39-4 64.973
104 6-hidroxi-7-N-docosilmercapto-5,8-quinolinedinona 53193-64-9 64.968
105 17-pentatriaconteno 6971-40-0 66.184
106 5,5-dimetil-4-(3-oxobutil)-spiro[2.5]octano. 77143-32-9 66.133
107 4,14-dimetil-(3-B-4-0-5-a)-ergosta-8,24(28)-dien-3-ol 16910-32-0 66.540
108 andrografolideo 5508-58-7 67.260
109 acetato de stigmasta-5,22-dien-3-ol 4651-48-3 67.263
110 colesterato de metila 1174-92-1 67.341
111 acetato-5-a-stigmasta-7,22-dien-3-3-ol 4651-46-1 67.455
112 acetato de o-amirina 863-76-3 68.522
113 3,8,8,11-tetrametil-dodecaidro-epoxinaftoxepina 1153-34-0 68.640
114 1-heptatriacontanol 105794-58-9 69.078
115 lupeol 545-47-1 69.081
116 acido-22-tricosendico 65119-95-1 69.389
117 acetato de lupeol 1617-68-1 70.127
118 betulinol 473-98-3 70.186
119 colesta-3,5-dien-7-ona 567-72-6 70.262
120 friedelan-2-ona 17947-04-5 70.416
121 24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 1449-09-8 71.188
122 4-colesten-3-ona 601-57-0 71.819
123 2,2-dimetilcolest-7-en-3-ol 64519-13-7 73.369
124 9-hexacoseno 71502-22-2 78.627
125 lanost-9-en-12-ona 52474-76-7 79.026

Por fim, foi determinado o teor de taninos nas folhas de S. flexicaulis conforme

descrito na se¢do 4.7 através da constru¢do de uma curva de calibracdo a 765 nm.

Os valores do limite de deteccdo, limite de quantificacdo e coeficiente de
correlacdo foram de 10 ppm, 30 ppm e 99,77% respectivamente. O valor médio de
taninos totais (duplicata) encontrado, expresso em miligramas de &acido galico por
kilograma de planta foi de 653 ppm (mg/kg).
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6. COMPOSTOS ENCONTRADOS NO EXTRATO HEXANICO DAS
FOLHAS DE S. FLEXICAULIS.

A mistura complexa de compostos encontrados no extrato hexanico das folhas de
S. flexicaulis foi inserida em trés grandes grupos: carotenos, ceras e taninos. A seguir,

sera relatada a funcéo bioldgica e a biossintese desses trés grupos de compostos.

6.1 CAROTENOIDES.

Mais de 700 carotenoides ja foram identificados e estdo amplamente distribuidos
no reino vegetal e animal. Podem conter somente carbono e hidrogénio como 0s
carotenos e o licopeno, ou ainda oxigénio como as xantofilas, a exemplo da capsantina
na paprica; a zeaxantina e a luteina do milho (Figura 21). Os carotendides representam
uma extensa familia de produtos naturais. S&o encontrados nos cloroplastos das plantas
fotossintéticas, nos cromoplastos das flores, frutos e folhas, como também em bactérias,

fungos, algas e insetos®.

N N S e U U\ P N N

Licopeno
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Fitoeno

Figura 21 - Estrutura basica de alguns carotendides.

Os carotendides sdo fundamentais na dieta dos animais. Em varios mamiferos eles

participam dos processos bioquimicos a exemplo da conversdo do B-caroteno em
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vitamina A, funcionam como pigmentos absorvedores de luz, transferindo esta energia
para a clorofila no mecanismo da fotossintese, agem como filtros de radiacdo
ultravioleta, protegendo as plantas da foto-oxidacéo, prevenindo as células de danos
provocados pelo oxigénio singleto, e ainda em situacdes de stress ou ferimentos, ou
sujeitos a severa exposicdo a luz, estes compostos protegem as plantas de futuras

infeccdes ou dano oxidativo®*°,

As unidades isoprenoides formam a estrutura basica de todos os terpendides, dos
quais fazem parte os carotendides. A associagdo desta matriz “monomero” leva a
formacgdo de compostos C10, C15, C20. A dimerizacdo do composto C20 leva ao
fitoeno (C40), o primeiro composto da familia dos carotenos. A maioria vasta dos
carotendides comumente encontrados na natureza pode ser obtida a partir do fitoeno
através de reacOes de (1) desaturacdo, (2) ciclizacdo, (3) hidroxilacdo, (4) epoxidacao,

(5) rearranjo epoxido-furanéxido®.

6.2 FLAVONOIDES.

Flavondides englobam uma classe muito importante de produtos naturais
encontrados com grande frequéncia, unicamente em vegetais*'. Dentro desse grande
grupo de metabdlitos secundarios podemos mencionar 0s taninos que sd80 compostos
fenolicos com elevado peso molecular e estdo associados aos mecanismos de defesa das
plantas contra insetos*?. S&o encontrados em grandes quantidades nos vactolos das

células das plantas, além de depésitos na epiderme das folhas™®.

6.2.1 Biossintese dos flavonoides.

Os flavonoides séo sintetizados pela combinacdo das vias metabodlicas do &cido
chiguimico e do acetil Co-A carboxilase. A chalcona sintase é a enzima que catalisa a
formacdo da chalcona intermediaria basica C15, da qual todos os flavonoides séo
formados, pela condensacdo de trés moléculas de malonil- CoA com uma molécula de
4-coumaroil- CoA, (C3 — C6). Além do 4-coumaroil CoA, que € o principal substrato
fisioldgico para a formacéo das chalconas, a chalcona sintase de algumas espécies de
plantas aceita como substrato o cafeoil-CoA ou o feruloil-CoA. O substrato éster da

CoA do 4cido cinamico vem da fenilalanina. A fenilalanina amodnio liase canaliza o
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esqueleto C6 — C3 da fenilalanina via o &cido trans-cindmico pelo metabolismo
fenilpropandide. A introducédo da fungdo hidrdxi na posigdo 4 do 4cido trans-cindmico é
catalisada pela cinamato 4-hidroxilase, fornecendo o 4-coumarato. O acido hidroxi-
cindmico é ativado para futuras reacdes, pela formacdo de um éster da CoA (4-
coumaroil-CoA), substrato preferido pela chalcona sintase. O segundo substrato da
chalcona sintase, o malonil-CoA, é sintetizado da acetil-CoA e CO,. Através de
subsequentes hidroxilacGes e reducgdes, as plantas sintetizam as diferentes classes de

flavonéides (figura 22)*+4>4047.

l CARBOIDRATOS l

3 Acetil CoA

l.v

Via chiquimica

COOH
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Fenilanila —1 5 +3 HZC\
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HO { SCoA \’{
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Cinamato 4- Coumarato 4- CoumarOII CoA
HO, OH O

OH O
2'4',6'4-Tetrahidroxichalcona
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Figura 22- Etapas da biossintese para a formagao da chalcona intermediéria basica C15,
da qual todos os flavonoides sdo formados.

As enzimas sdo: |- Fenil aménia liase; 1l — Cinamato 4-hidroxilase; I11- 4-Coumarato: CoA ligase; V-
Acetil CoA carboxilase; V- Chalcona sintase

6.2.2 Classificacdo e propriedades bioldgicas dos taninos.

Em termos quimicos, os taninos s&o classificados em hidrolisaveis e condensados.
Os primeiros sdo constituidos por diversas moléculas de &cidos fenélicos, como o galico

e 0 elagico, que estdo unidos a um residuo de glucose central (Figura 23). Sdo chamados
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de hidrolisaveis, uma vez que suas ligacOes ésteres sdo passiveis de sofrerem hidrélise
por &cidos ou enzimas. Em solucdo desenvolvem coloracdo azul com cloreto férrico,

assim como o &cido galico®.

HO
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HO OH
OH (@)
(0]
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(0]
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(0]
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(0]
(0]
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OH OH
HO OH
HO OH
OH
Hamamelitanino Aceritanino

Figura 23 - Modelo de estrutura de taninos hidrolisaveis.

Os taninos condensados incluem todos os outros taninos verdadeiros. Suas
moléculas sdo mais resistentes a fragmentacdo e estdo relacionadas com os flavonoides,
tendo uma estrutura "polimérica” do flavan-3-ol, como a catequina, ou do flavan-3,4-
diol, da leucocianidina (Figura 24). Sob tratamento com &cidos ou enzimas esses
compostos tendem a se polimerizar em substancias vermelhas insoltveis, chamadas de
flobafenos. Essas substancias sdo responsaveis pela coloracdo vermelha de diversas
cascas de plantas, por exemplo, a quina vermelha. Em solucdo, desenvolvem coloragéo

verde com cloreto férrico, assim como o catecol®.
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Figura 24 - Modelo de estrutura dos taninos condensados.

O papel bioldgico dos taninos nas plantas tem sido investigado e acredita-se que
esteja envolvido na defesa quimica das plantas contra o ataque de herbivoros
vertebrados ou invertebrados e contra microrganismos patogénicos*®*°. Foi observada a
inibicdo da alimentacdo de herbivoros quando ingerem plantas com altos teores de
taninos. Os modos de acdo propostos contra herbivoros seriam: diminuicdo da
palatabilidade pelo sabor adstringente, dificuldades na digestdo pela complexacdo dos
taninos com enzimas digestivas e/ou com proteinas da planta e, por Gltimo, produtos
téxicos formados no trato digestivo a partir da hidrélise dos taninos®*.

A quantidade e o tipo de taninos sintetizados pelas plantas variam
consideravelmente dependendo da espécie, do cultivo, do tecido e de condigdes
ambientais. Geralmente a concentracdo € maior em espécies que prosperam em solos
agricolas pobres ou de baixa calagem, tal como ocorre nas regiGes tropicais e
subtropicais®. Além disso, as concentragBes de taninos s&o maiores nas partes dos
vegetais expostas ao sol, indicando, portanto, uma relagéo entre a fase dependente de

luz da fotossintese com a producéo de taninos>:.
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Plantas ricas em taninos condensados s@o empregadas na medicina tradicional
como remédios para o tratamento de diversas moléstias, tais como diarréia, hipertensao
arterial, reumatismo, hemorragias, feridas, queimaduras, problemas estomacais (azia,
nausea, gastrite e Ulcera gastrica), problemas renais e do sistema urinario e processos
inflamatérios em geral®*.

Os provaveis mecanismos responsaveis pela atividade farmacol6gica dos taninos
seriam: a capacidade de formar complexos com outras moléculas incluindo
polissacarideos e proteinas; formar complexos com ions metélicos como o ferro,
manganés, cobre, aluminio, etc. e de exercer a atividade antioxidante e sequestradora de

radicais livres®.

6.3 CERAS.

As ceras estdo presentes na cuticula das folhas das plantas formando uma camada
impermeabilizante na superficie das mesmas sendo, portanto, essencial para a vida em
um ambiente aéreo. Elas estdo inseridas dentro da cutina ou do polimero suberina e
continuam como uma camada amorfa sobre a superficie exterior da planta. Em muitas
plantas as estruturas cristalinas das ceras epicuticulares sobrepdem esta camada o que
proporciona uma aparéncia acinzentada para a superficie da planta. Plantas deficientes
ou com a superficie alterada apresentam um aspecto brilhante. Este fen6tipo distinto e
facilmente observado tem sido amplamente utilizado no isolamento de mutantes
defeituosas na producdo de ceras™.

A cuticula fornece a primeira linha de defesa entre a planta e o seu ambiente
derramando as &guas das chuvas a partir da sua superficie e limitando a perda de 4gua
nonstomatal. Além disso, as ceras podem proteger as plantas de bactérias e fungos
patogénicos além de desempenharem um papel na interacdo planta inseto. A sua
hidrofobicidade também faz das ceras um bom solvente para os poluentes organicos e
impede a absorcdo foliar aquosa sem a adi¢do de tensoativos. Além disso, a natureza

refletora das ceras oferece protecdo contra a radiacdo U.V. prejudicial™.
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6.3.1 Composicao das ceras.

As ceras cuticulares sdo compostos hidrofébicos presentes nas superficies das
plantas que sdo removidos por imersdo num solvente organico tal como cloroférmio ou
hexano. Elas formam misturas complexas principalmente de &cidos graxos,
hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, triterpenos e esteroides de cadeias
longas além dos flavondides. A proporgdo entre as classes quimicas majoritarias varia
de espécie para espécie. Cada classe de lipideo da cera cuticular pode estar presente
como uma série homologa ou um comprimento de cadeia particular pode predominar.
Quando uma classe de lipideo majoritaria tem uma série homologa formam-se cristais
caracteristicos na superficie da planta. A forma e a aparéncia destes cristais sdo devido
as propriedades fisico-quimicas da composicdo das ceras. A presenca constante da cera
cuticular nas plantas € um testemunho incondicional da sua funcdo impermeabilizante
na planta e a sua imensa diversidade é uma prova de muitas adaptaces bem sucedidas
para um ambiente aéreo, reforcando simultaneamente sua utilidade na protecdo das

plantas contra stress biéticos e abiéticos™.

6.3.2 Sintese de novo e alongamento de &cido graxo de cadeia longa.

Os precursores da biossintese de ceras sdo 0s acidos graxos que Sao
provavelmente derivados da sintese de novo dos plastideos. Nas plantas, a biossintese
de novo de &cidos graxos é catalisada por uma série de etapas enzimaticas coletivamente

denominadas como sintese de &cido graxo conforme pode ser visto na figura 25.

Fonte de carbono (Ex:. Carboidrato armazenado)

Sintese de novo A .
Precursor (Acetil-CoA) » Acido graxo de cadeia longa

Acetil-CoA carboxilase (Palmitico, estearico)

Figura 25 — Rota sintética simplificada de acidos graxos de cadeia longa.
A iniciacdo da sintese do &cido graxo é a condensagdo da proteina carreadora
malonil-acil (ACP) com acetil-CoA seguido, pela redugdo sequencial de 3-cetoacil
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ACP, a desidratacdo da 3-cetoacil-ACP, e a reducdo da trans D-2-enoil-ACP. O &cido
graxo primario permanece esterificado ao cofator ACP e é ainda alargada por dois
carbonos pelo doador malonil-ACP. Para cada adicdo de dois carbonos, hd uma
sequéncia de condensacdo, reducdo, desidratacdo e de reducdo em duas etapas.
NAD(P)H serve como equivalente redutore para as duas redutases. Os produtos de
cadeia longa (C16, C18) sdo subsequentemente processados por uma ou mais enzimas
incluindo, stearoil-ACP desaturase, plastidial aciltransferases, and acil-ACP tioesterases
(hidrolases). Os acidos graxos sao em seguida utilizados para glicerolipideos, ceras ou
biossintese da cutina e suberina dependendo do tipo de tecido e estagio de

desenvolvimento®..

6.3.3 Vias biossintéticas das ceras.

Uma vez que os &cidos de cadeia longa foram produzidos, estes podem ser sujeitos

a diversas modificacOes (figura 26).

Acidos graxos precursores

A) Descarbonilagéo B) Acil-Reducdo C) B-Cetoalcn alongamento
Alongamento de &cidos graxos Alongamento de acidos graxos Alongamento de acidos graxos
I : :
v L v i . Hidréxi-p-
Aldeidos Ceras; Esteres Ald.EIdOS B chetolnas > Dicetonas
L : o, /
V A v 10 (Metil-cetonas)
Alcanos qe cadeia impar Alcoois 1 </:
' R '
; Alcan-2-ol
Allcoois 20 AciI-IEsteres
Cetonas Oxoalcan-2-ol
Acil-Esteres

Figura 26 - Trés vias biossintéticas primarias das ceras.

50



Neste esquema simplificado, a descarbonilacdo (A), acil redugdo (B) ¢ p-cetoacil
alongamento s&o mostrados como vias paralelas distintas. Todas as trés vias sé&o
encontradas no tecido epidérmico da maioria das plantas, mas a sua composi¢gdo em
relacdo aos constituintes quimicos da cera cuticular variam de 6érgdo para 6rgdo e de
espécie para espécie. A via de descarboxilacdo resulta na producdo de aldeidos, alcanos
de cadeia impares, alcoois secundarios e cetonas®”.

Os primeiros estudos referem esta via como a via de descarboxilagdo porque se
pensava que 0s compostos de cadeia impar (n-1) eram gerados por descarboxilacdo do
acido graxo correspondente (n). Foi demonstrado, no entanto, que um aldeido
intermediario é gerado e que o mondxido de carbono, ndo o dioxido de carbono, é
liberado. Embora a descarboxilagdo ocorra em plantas e micro-organismos, 0s insetos
sdo dependentes do citocromo Pyso para gerar o hidrocarboneto de cadeia impar (Z) 9-
tricoseno™”.

A via de acil reducdo produz aldeidos, alcoois primarios e ésteres derivados da
esterificacdo de &cidos graxos e alcoois primarios. No desenvolvimento da semente de
jojoba a reducdo em duas etapas do acido graxo para o alcool primaério é catalisada por
uma enzima e o aldeido intermediario ndo se acumula. Nas folhas de Brassica oleracea
o aldeido intermediario se acumula e os dois passos da reducdo sdo catalisados por
enzimas separadas”.

A via de alongamento do [B-acetil resulta na producdo de [-dicetonas e seus
derivados. B-dicetonas sdo componentes importantes da cera cuticular da espiga da
cevada e sdo encontradas como componentes minoritarios de outras espécies de plantas
como as pertencentes a familia Brassicaceae. Analises de cevada mostraram que essa
terceira via mostra claramente que o alongamento B-cetoacil foi catalisado por um
sistema de enzima separado da acil reducéo e do sistema de descarboxilac&o™.

Em algumas plantas, as vias de descarboxilacdo e acil-reducdo podem partilhar
algumas ou todas as reacGes de alongamento de &cidos graxos e podem diferir apenas
nas enzimas modificadoras que atuam no alongamento dos acidos graxos e Seus
derivados. Estes estudos mostram que uma etapa de alongamento individual ou uma
(nica via pode ser afetada sem afetar os outros caminhos paralelos®.

Dentro do grupo das ceras vale destacar a presencga dos triterpenos e devido a sua

importancia no reino vegetal sera desenvolvido um topico a parte na sequéncia.
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6.4 TRITERPENOS

Uma pesquisa bibliografica sobre triterpenos mostra um grande ndmero destas
substancias de ocorréncia vegetal. Uma ampla diversidade quanto a esqueleto e

funcionalizagdo, predominantemente oxigenada, leva a in(imeras estruturas®’*®.

Dentro dessa ampla variedade de triterpenos existem alguns que ocorrem com
frequéncia maior nos vegetais. Estes apresentam apenas um grupo funcional no C-3 e
sdo pentaciclicos ou tetraciclicos que contém no maximo uma ou duas ligacdes duplas
respectivamente“. Exemplos caracteristicos sao o lupeol, a a-amirina, a B-amirina e a

friedelina (Figura 27).

HsC.,  LCHs

a-amirina HO B-amirina

_ ‘
/// >

HO friedelina

lupeol

Figura 27 - Estruturas de alguns triterpenos comumente encontrados no reino vegetal.

Os triterpendides (Csp) formam os componentes das resinas, latex, ceras e cuticula
das plantas. Entre os triterpenos, esta uma importante classe, os fitoesterdides, os quais
sdo componentes dos lipidios de membrana e precursores de hormonios esteroides em
mamiferos, plantas e insetos. Outra classe importante de triterpenos s@o as saponinas.
Como o préprio nome indica, as saponinas sdo prontamente reconhecidas pela formagéo
de espuma em certos extratos vegetais. Essas substancias sdo semelhantes ao sabdo
porgue possuem uma parte hidrossoltvel (glicose ou outro agucar) e outra lipossoltvel
(triterpeno). Nas plantas, as saponinas desempenham um importante papel na defesa

contra insetos e micro-organismos>°.
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Como outras moleculas biologicas, os triterpenos sdo construidos por uma rota de
sintese em que se empregam moléculas simples para a montagem de moléculas

complexas.

A chave para a elucidacéo da biossintesse de triterpenos consistiu na descoberta de
que o seu precursor, o esqualeno, era constituido por duas unidades farnesil, unidas
segundo um mecanismo cauda-cauda, ao invés do mecanismo cabeca-cauda tipico dos
terpenos mais simples®.

O esqualeno é em seguida epoxidado seletivamente na posi¢do 2, formando o 2,3-
epoxiesqualeno®™. A abertura do epdxido inicia a ciclizacdo. Dependendo da
conformacao inicial do epoxiesqualeno na superficie da enzima, inicia-se a biossintese
dos curcubitanos e esteroides ou, alternativamente, a dos triterpenos propriamente
ditos®.

7. DISCUSSAO

Apesar da técnica CG/EM ser uma poderosa ferramenta analitica para analises
quantitativas e qualitativas ela apresenta certas limitacdes. No presente trabalho,
observaram-se as limita¢Ges da biblioteca NIST 08, que contém milhares de espectros de
massas registrados em seu arquivo, porém nao contém o espectro de todos 0s compostos
naturais e sintéticos, e devido a similaridade estrutural dos homdlogos isolados néo foi
possivel identificar de forma inequivoca todos 0s picos observados nos nossos
cromatogramas. Logo, a biblioteca ira acusar a mesma substancia para diferentes picos
no cromatograma (ver anexos) e € nesta etapa que entra o trabalho de um
pesquisador/quimico identificando, dentro do limite razodvel de ddvidas, a estrutura
quimica correta dos componentes da mistura e 0s picos cromatograficos que nao séo
cromatograficamente puros. Para se realizar esta tarefa, o ideal seria a injecdo de
padrdes de referéncia, mas no contexto do presente trabalho essa pratica ndo foi viavel.
Alternativamente, o indice de retencdo de Kovats é uma ferramenta muito poderosa,
entretanto ndo é totalmente determinante no caso de substancias inéditas. Infelizmente,
nenhuma destas opc¢des estavam disponiveis para a execugdo desta tarefa e neste topico
de discussdo dos resultados serd descrito o que estamos tentando fazer de melhor no
sentido de elaborar as melhores atribuicdes possiveis e excluir fontes obvias de

contaminag0es e artefatos.
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O problema acima mencionado torna-se evidente durante a andlise dos
hidrocarbonetos de cadeia longa e o0s seus derivados oxigenados como sera Vvisto
adiante. A auséncia do pico do ion molecular na maioria dos espectros também se torna
um desafio na identificacdo das substancias presentes. No entanto, tentamos apresentar
hipdteses razoaveis e justificaveis a respeito das substancias encontradas nas folhas de
S. flexicaulis. Diante deste contexto, vamos avancar para a discussdo das varias

substancias identificadas no presente trabalho.

7.1 IMPUREZAS ENCONTRADAS NAS AMOSTRAS.

As analises realizadas por CG/MS das amostras obtidas revelou a presenca de
inimeras substancias conforme j& descrito. Entretanto, dentre estas substancias foi
observado a presenca de algumas impurezas que foram excluidas do tratamento dos
dados, pois é de conhecimento que tais compostos ndo sdo oriundos da biossintese de
produtos naturais. Na tabela 6, podemos verificar quais impurezas foram encontradas

em algumas de nossas amostras e consequentemente excluidas do tratamento dos dados.

Tabela 6 - Impurezas encontradas nas amostras e as suas possiveis fontes.

Impureza Utilidades Possiveis fontes / comentarios
Plastificantes utilizados em Possivelmente oriunda da bombona de
DIBP polimeros para deixa-los mais agua destilada. Suspeita de trazerem
(Di-isobutil ftalato) macios e maleéveis®. vérios males & satide humana®.

Antioxidante para todos o0s tipos de
Dioctil difenilamina Fluido hidraulico®. 6leos lubrificantes. Proveniente da
bomba de vacuo do CG/EM

. . Segundo o manual de instrugdes, na
o Solvente utilizado na sintese .
Difenil sulfona . - bomba da coluna flash contem o
do polimero PEEK™. .

polimero PEEK.

Eter dicaprilico Emoliente em cosméticos®.
Sabonetes
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N-Butil-benzeno
sulfonamida (Plasthall BSA
ou Uniplex 214)

Liquido plastificante utilizado
na medicina, tintas para

tingimento e impressao®’.

Esteres de acido oxalico

Usado na producdo de

produtos farmacéuticos,

agrotoxicos e corantes®®.

Podem ser originarios do septo ou do
Trimetil metoxisilano Fase estacionaria®®.

sangramento da coluna®.

7.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS DETECTADOS NO EXTRATO
HEXANICO DAS FOLHAS DE S. FLEXICAULIS POR TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS.

A seguir, serd descrita a caracterizagdo, dos compostos detectados, por uma ou
mais técnicas espectroscopicas supracitadas e uma discussdo baseada no indice de
retencdo de Kovats para os alcanos lineares assim como uma tabela contendo todos os
compostos encontrados para cada subdivisdo criada, exceto para os carotendides e
taninos, segundo a biblioteca do instrumento, e algumas formulas estruturais

representativas para cada grupo de compostos.

7.2.1 Carotendides.

Os espectros de absorcdo no UV-Visivel dos carotendides tém um perfil
caracteristico entre 400 e 500 nm, com Ang. por volta de 450 nm e normalmente dois
“‘ombros’’ de cada lado. A posi¢do exata dos maximos de absorc¢ao varia de pigmento
para pigmento e é suficientemente diferente para a identificacdo de cada carotendide™.
As coloragGes variam desde o amarelo, passando pelo laranja, até o vermelho intenso, e
resultam das ligacdes duplas conjugadas na estrutura mais frequente, do tipo C-40°".

Os carotenoides obtidos foram reunidos com base no seu perfil de absor¢do no
UV-Vis. resultando desta forma em oito fracdes C1F1 até C1F8. Como exemplo, pode-
se citar a analise no UV da fracdo C1F7, utilizando-se como solvente a mistura binaria

cloroformio 100%, (Figura 28) mostrou Amax. Proximo aos 450 nm, caracteristica dos
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carotenoides e a comparacdo com os valores da literatura indica que o principal

caroteno presente é 0 B-caroteno’.

40000 4 UV-Vis. C1-F7

447
473

20000 -

Absorbancia (u.a.)

334

0 T T
300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 28 - Espectro de absorcdo no UV-Vis da fracdo C1F7 (solvente: cloroférmio
100%).

7.2.2 Taninos.

Foi construida uma curva de calibracéo e a partir desta curva foram determinados
0s parametros analiticos necessarios para a construcdo da equacdo da reta por regressao
linear, ferramenta necessaria para o calculo da concentracdo dos taninos. O teor de
tanino encontrado foi significativo (653 mg/Kg), embora pequeno em relacdo a outras
plantas como, por exemplo, a Camellia sinensis, cha preto, cujo teor relatado é de 250
mg/g’.

7.2.3 Alcanos.

A primeira fragdo que eluiu da coluna, denominada C1FO0, foi constituida,
segundo a biblioteca NIST do CG/EM quase exclusivamente de alcanos de cadeia longa
(99,47%). Esta fracdo demonstrou a presenca de 14 compostos diferentes como pode ser
visto no cromatograma (Figura 29).
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Figura 29 - Cromatograma da fracdo C1FO.

A biblioteca NIST do instrumento sugeriu com 94% de certeza que 0 pico com
51,40% de &rea e T,=57,104 min. seja referente ao n—dotriacontano (n-Cs;Heg); (MM =
450 g/mol). Embora o espectro de massas (Figura 30) desta substancia ndo apresente
um pico atribuivel ao ion molecular, pode-se pressupor que se trata de um alcano de
cadeia longa, pois este espectro apresentou fragmentacGes caracteristicas desta classe de
compostos, segundo dados da literatura, com perdas sucessivas de 14 unidades de

massas’>.
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Figura 30 - Espectros de massas do n-dotriacontano. (A) Espectro de massas obtido da
amostra C1F0. (B) Espectro de massas obtido da biblioteca do instrumento.

Uma ferramenta aliada no processo de identificacdo dos compostos presentes
nesta fracdo seria o indice de retencdo que € um numero, obtido por interpolacgéo,
relacionando o tempo de retencdo do componente em estudo com o tempo de retencao
de dois padrdes (geralmente hidrocarbonetos) eluidos antes e ap6s o pico do composto

de interesse’®.

Dentre os indices de retencdo encontrados na literatura pode-se citar o indice
Kovats e o indice de retencdo linear (LRI) como sendo amplamente divulgados. O
indice Kovats é sempre calculado sob condicdes isotérmicas de temperatura. Quando se
utilizam temperaturas programadas de coluna, um valor similar pode ser calculado
utilizando os nimeros extraidos de seus algoritmos, sendo que este valor é chamado de
indice de retencdo linear — LRI*. Entretanto, no caso de alcanos lineares o indice de
retencdo € igual ao seu numero de carbonos multiplicado por 100. Por exemplo, n-
dodecano (n-Ci2Hys) tem indice de retencdo de 1200s e o n-tridecano (n-Ci3Hjg) tem
indice de retencdo de 1300s. Portanto, um composto com tempo de retencdo de 1225s
devera eluir entre o n-dodecano (n-Ci;Hzs) e o n-tridecano (n-CisHas) ™. Logo,
analisando os dados obtidos oriundos da biblioteca do CG/EM (NIST-08) para esta
fragdo (Tabela 7) pode-se observar a indicagdo do mesmo composto em tempos de

retencdo distintos, situacdo improvavel de ocorrer.
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Tabela 7 - Constituintes quimicos presentes na fracdo C1FO obtidos via a biblioteca
NIST 8.0 da CG/EM.

N° Nome composto CAS T, (min.) Area (%)
1 n-pentadecano 629-62-9 20.910 0,50
2 n-pentadecano 629-62-9 27.312 0,26
3 n-heneicosano 629-62-9 40.624 0,13
4 n-heneicosano 629-62-9 42.931 0,14
5 n-heneicosano 629-62-9 45.149 2,15
6 n-heneicosano 629-94-7 47.257 0,35
7 n-dotriacontano 544-85-4 49.307 2,67
8 n-tetracontano 4181-95-7 53.123 0,13
9 n-tetrapentacontano 5856-66-6 53.250 14,87
10 n-tetrapentacontano 5856-66-6 55.014 9,76
11 n-dotriacontano 544-85-4 57.104 51,40
12 n-dotriacontano 544-85-4 58.490 3,73
13 n-tetrapentacontano 5856-66-6 60.505 13,38
14 1-heptacosanol 2004-39-9 61.081 0,49

Logo, analisando a substancia que apresentou pico de maior area (51,4%) e tempo
de retencdo de 57,104 min. (3426,24s) podemos concluir, conforme mencionado, e
baseando-se em dados da literatura’® que o composto em questdo é o n-tetratriacontano
(Cs4H70). Neste sentido, analisando a tabela acima podemos constatar que a maioria das
substancias eluem em intervalos de tempo constantes devido ao aumento gradual (um
ou mais grupos CH>) da cadeia carbdnica e consequentemente da massa molecular e isto
nos da indicios de que estas substancias sdo pertencentes a uma série homdloga. Esta
série se inicia, de acordo com o tempo de retencdo, com um hidrocarboneto de 12
atomos carbonos e termina com outro de 37 atomos de carbono conforme pode ser visto

na tabela 8.

Tabela 8 - Classificacdo dos constituintes quimicos presentes na fracdo C1F0 baseando-
se no indice de retencdo de Kovats.

Ne Composto Formula Molecular | T,(seg.) Experimental. | T,(seg.) literatura.
1 n- dodecano CioHa6 1254,60 1199
2 n-hexadecano CigH3s 1638,72 1600""
3 n-tetracosano [ 2437,44 2400""
4 n-hexacosano CoeHsy 2575,86 2600
5 n -heptacosano Cy7Hsg 2708,94 2700"
6 n- octacosano CogHsg 2835,42 2800"
7 n-nonacosano CaoHeo 2958,42 2900"
8 n-triacontano CaHes 3187,38 3100%
9 n-dotriacontano CaoHes 3195,0 3200%
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10 n-tritriacontano CasHes 3300,84 3300%

11 | n-tetratriacontano CasHro 3426,24 3400%

12 | n-pentatriacontano CasH7 3509,40 3500%

13 | n-hexatriacontano CasHra 3630,30 3600%

14 | n-heptatriacontano Ca7H7 3664,86 3700%

1. Adams, R.P., Allured Publishing Corporation, 1995.

2. Spiewok, S., Schmolz, E., and Ruther, J., J. Chem. Ecol., 2006, 32, 2777-2788.

3. Kaib, M., Jmhasly, P., Wilfert, L., Durka, W., Franke, S., Francke, W., Leuthold, R.H., and
Brandl, R., J. Chem. Ecol., 2004, 30, 365-385.

4. Carlson, D.A., Bernier, U.R., Hogsette, J.A., and Sutton, B.D., Arch. Insect Biochem. Physiol.,
2001, 48, 167-178

5. Zaikin, V.G., and Borisov, R.S., J. Anal. Chem., 2002, 57, 544-551.

6. Mastelic, J., Jerkovic, I., and Mesic, M., J. Flavour Fragr., 2006, 21, 306-313.

7. Von Kovats, E., Helv. Chim. Acta, 1958, 41, 7.

Portanto, observando-se os valores do indice de retencdo calculado e o indice de
retencdo encontrado na literatura podemos perceber uma diferenca infima entre estes
valores e isso nos indica que a biblioteca ndo contém ou é incapaz de distinguir entre

esta série homologa devido a similaridade estrutural das moléculas.

Nesta mesma fracéo, a biblioteca do instrumento sugeriu, em menor quantidade
(0,53%), alcoois de cadeia longa. Esta atribuicdo pode ter apoio no espectro no IV
(Figura 31) onde observamos uma fraca absorgdo em torno de 3300 cm™. Além disso,
podem-se observar duas bandas intensas em 2918 e 2848 cm™ que indicam a presenca
de ligacdo C-H de carbono sp®, a primeira esta relacionada & deformacéo axial
assimétrica, e a segunda & deformacéo axial simétrica, e em 719 cm™ existe a banda da
deformacdo angular assimétrica de ligagdo C-H. Aproximadamente em 2960 cm™ ha
uma banda indicativa da presenca de CHs; e por volta de 1463 cm™ temos uma

deformac&o angular simétrica no plano de CH,%.
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Figura 31 - Espectro no IV da fracdo C1FO0.
O espectro de RMN de *H em CDClIs (Figura 32) demonstra um multipleto

intenso em 1,25 ppm e um tripleto por volta de 0,85 ppm referentes aos hidrogénios
metilénicos e metilicos de cadeia longa respectivamente. O deslocamento em 61,25
indica, devido a sua integracdo, a presenca de aproximadamente 32 hidrogénios

correspondentes ao CH, o que reforca a ideia de tratar-se de uma mistura de
hidrocarbonetos de cadeia longa.
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Figura 32 - Espectro de RMN de *H da fracdo C1F0

O espectro de RMN de **C, mostrou sinais na regido de 14 a 32 ppm (Figura 33).
Dados da literatura confirmam que estes sinais sdo caracteristicos de hidrocarbonetos de
cadeia longa®. Diante do conjunto de dados supracitados, e relatados na literatura

acreditamos fortemente que a fracdo C1FO consiste quase exlusivamente de n-alcanos
de cadeia longa.
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Figura 33 - Espectro de RMN de *3C da fracdo C1FO.

Na tabela seguinte, (Tabela 9) podemos constatar a relacdo de todos os
hidrocarbonetos encontrados, segundo a biblioteca NIST 08, no presente trabalho.

Tabela 9 - Relacdo dos hidrocarbonetos encontrados na fracdao hexanica das folhas de S.

flexicaulis.

Nome do composto T, (min.) N° CAS
n-dodecano 13.747 112-40-3
n-tridecano 13.750 629-50-5

3-metil-5-undeceno 19.253 74630-67-4

3,7-dimetil-nonano 20.900 17302-32-8

n-tetradecano 20.903 629-59-4

n-pentadecano 20.910 629-62-9
5-eicoseno 27.433 74685-30-6
2,6,10-trimetil-dodecano 30.399 3891-98-3
1-propildecil-ciclohexano 32.013 13151-89-8
2,6,10,15-tetrametil-heptadecano 33.027 54833-48-6
3,5,24-trimetil-tetracontano 36.147 55162-61-3

2,4-dimetil-eicosano 36.981 75163-98-3

10-metil-nonadecano 38.218 56862-62-5
9-tricoseno 40.020 27519-02-4

n-heneicosano 40.624 629-94-7

8-hexil-pentadecano 45.120 13475-75-7

n-eicosano 45.123 112-95-8
n-dotriacontano 45.130 544-85-4
n-tetratriacontano 49.307 14167-59-0

n-tetracontano 53.123 4181-95-7
n-tetratetracontano 53.250 7098-22-8
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n-tetrapentacontano 54.941 5856-66-6
13,17,21-trimetil-heptatriacontano 57.975 58668-40-9
1,3,5-trimetil-4-n-octadecil-ciclohexano 61.225 55282-34-3
17-pentatriaconteno 66.184 6971-40-0

Na figura 34, podemos observar a formula estrutural plana de alguns

hidrocarbonetos encontrados na fragdo hexanica das folhas de S. flexicaulis.

NN

3,7-dimetil-nonano n-dodecano

X

3-metil-5-undeceno

Figura 34 - Férmulas estruturais de alguns hidrocarbonetos encontrados na fragdo
C1FO0.

Na tentativa de se observar a presenca do ion molecular no espectro de massas
desta fracdo a energia de ionizacdo empregada foi alterada de 70 eV para 40 eV. Com
este alteracdo, a biblioteca do aparelho sugeriu exclusivamente a presenca de alcanos
(100%). No entanto, foi observado que além da auséncia do ion molecular nos
espectros, 0 cromatograma apresentou apenas 6 picos correspondentes a alcanos. Na
figura 35, temos o cromatograma desta reanalise demonstrando a presenca de 6

compostos diferentes.

Na figura 36, temos o espectro de massas do pico de maior area (72,49 %) e tempo
de retencdo de 56,699 min. (3401,94 s) correspondendo segundo a biblioteca NIST 08

ao n-tetrapentacontano (CsgH110, MM 758 = g/mol) com 92% de similaridade.
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Figura 36 - Espectros de massas do n-tetrapentacontano com energia de ionizacao de
40eV (A) Espectro de massas obtido da amostra C1F0. (B) Espectro de massas obtido
da biblioteca do instrumento.
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7.2.4 Aldeidos e cetonas.

Na andlise por CG/EM da fragdo C1F12 pode-se observar um pico com T,

10,267 min. referente, segundo a biblioteca do aparelho, ao n-nonanal CyH;50 (MM
142 g/mol) com 94% de similaridade. O espectro de massas (Figura 37) desse composto
apresentou um pico intenso em m/z 44 e outro m/z 57 proveniente de um rearranjo
McLafferty e clivagem a e B, respectivamente, caracteristico de aldeidos, como pode ser

visto no esquema 1.

Entretanto, ndo foi possivel observar outros fragmentos diagndsticos de aldeidos
como, por exemplo: a quebra da ligagdo C-H e C-C vizinhas do 4tomo de oxigénio
levando a formagdo de um pico M — 1 e um pico M — R (m/z 29, CHO"); M — 18 (perda
de 4gua) e M — 28 (perda de etileno) talvez devido a alta energia de ionizacdo

empregada e o comprimento da cadeia.
(A)

1|0£X10‘000)

05 1

Figura 37 - Espectros de massas do n-nonanal. (A) Espectro de massas obtido da
amostra C1F12. (B) Espectro de massas obtido da biblioteca do instrumento.
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Esquema 1- Proposta de formacao dos fragmentos m/z 44 e 57 a partir do n-nonanal.

Na tabela seguinte, (tabela 10) podemos constatar a relacdo de todos os aldeidos e
cetonas encontrados, segundo a biblioteca NIST 08, no presente trabalho.

Tabela 10 - Relacao dos aldeidos e cetonas encontrados na fragdo hexanica das folhas
de S. flexicaulis.

Nome do composto T, (min.) N° CAS

n-nonanal 10.270 124-19-6

n-decanal 14.030 112-31-2
2-undecenal 19.749 2463-77-6
2-dodecen-1-al 23.200 4826-62-4
3,5-dimetil-ciclohex-1-en-4-carboxaldeido 27.990 6975-94-6

tetradecanal 30.746 124-25-4

6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 34.305 502-69-2
14-metil-8-hexadecenal 34.541 60609-53-2
1-fenil-1-heptanona 35.400 1671-75-6
5-metil-1-fenil-5-hexen-1-ona 35.409 94227-05-1
2-nonadecanona 35.796 629 - 66 — 3
7-hexadecenal 36.324 56797-40-1
2,4-heptadien-1-al 37.482 4313-03-5
11-hexadecenal 41.735 53939-28-9

2-(5-oxohexil)-ciclopentanona 41.735 15674 -93-8
n-octadecanal 45.803 638-66-4

Na figura 38, podemos observar a formula estrutural plana de alguns aldeidos

encontrados na fracdo hexanica das folhas de S. flexicaulis.
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Figura 38 - FGrmulas estruturais de alguns aldeidos encontrados na fracdo hexanica das
folhas de S. flexicaulis.

7.2.5 Acidos carboxilicos e ésteres.

Na analise por CG/EM da fracdo C1F12, a biblioteca NIST 08 sugeriu no T, =
37,297 min. a molécula do acido hexadecandico (C16H320,), (MM = 256 g/mol) com
93% de similaridade. O espectro de massas (Figura 39) da molécula em questdo
apresentou pico do ion molecular em m/z 256, pico a m/z 60 referente a um rearranjo de
McLafferty e um pico intenso em m/z 73 conforme demonstrado no esquema 2. O
espectro também nos mostra que existe uma perda regular de ions com 14 u.m.a.

indicando que ndo existem ramificagOes e nenhum outro grupo funcional presente.
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Figura 39 - Espectros de massas do acido hexadecanoico. (A) Espectro de massas
obtido da amostra C1F12. (B) Espectro de massas obtido da biblioteca do instrumento.
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Esquema 2- Proposta de formacao dos fragmentos m/z 60 e 73 a partir do acido

hexadecandico.

Na tabela seguinte, (tabela 11) podemos constatar a relagcdo de todos os acidos

carboxilicos encontrados, segundo a biblioteca NIST 08, no presente trabalho.

Tabela 11 - Relacao dos acidos carboxilicos e esteres encontrados na fracdo hexanica

das folhas de S. flexicaulis.

Nome do composto T, (min.) N° CAS
nonadioato de dimetila 25.812 1732-10-1

acido tetradecandico 31.993 544-63-8
acido pentadecandico 32.014 1002-84-2

acido hexadecandico 37.323 57-10-3

acido octadecandico 37.326 57-11-4
cido eicosa-5,8,11,14,17-pentendico 39.448 10417-94-4

acido-9Z,12Z-octadecadienoico 40.588 60-33-3
11,14,17-eicosatrienato de metila 40.768 55682-88-7
octacosanoato de metila 41.305 55682-92-3
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tridocosahexaenoina 45.479 11094-59-0
acido-10,12-pentacosadiinéico 46.882 66990-32-7
acido p-(dodeciloxi) benzdico 56.389 2312-15-4

acetato de octacosila 63.041 18206-97-8

acido-22-tricosendico 69.389 65119-95-1

Na figura 40, podemos observar a férmula estrutural plana de alguns &cidos
carboxilicos encontrados na fragcdo hexanica das folhas de S. flexicaulis.

o)

Y\/\/\/\/\/\/\/

OH acido hexadecandico
CO,H

acido dodeciloxibenzoico

(CH2)11 —CHj4

H C/O 15-metil-hexadecanoato de metila
3

I N S N e a2 e P e e N

CH3

0=

acetato de octasila

Figura 40 - Férmulas estruturais de alguns &cidos e ésteres encontrados na fracao
hexanica das folhas de S. flexicaulis.

Para a analise da composicdo dos acidos graxos presentes na cera cuticular de
S.flexicaulis foi realizado um processo de derivatizacdo utilizando-se de metdxido de
sodio 0,2% e acido sulfarico ambos em metanol conforme ja descrito nos itens 4.2.5 e
4.2.6. Apols a transformacdo dos acidos graxos a ésteres metilicos, empregou-se a

técnica de CG/EM utilizando as mesmas condic¢des analiticas empregadas para todas as
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amostras. Os dados obtidos a partir da derivatizacdo com metoxido de sodio e &cido

sulfarico estéo apresentados nas tabelas 12 e 13 respectivamente.

Tabela 12- Relacdo dos ésteres metilicos, derivatizados com metdxido de sédio na cera
cuticular de S. flexicaulis.

Nome do composto T, (min.) N° CAS
pentadecanoato de metila 19.641 7132-64-1

97,127 -octadecadienoato de metila 25.306 112-63-0
(E)-9-octadecenoato de metila 25.495 1937-62-8
11-octadecenoato de metila 25.830 52380-33-3

octadecanoato de metila 26.391 112-61-8

Tabela 13- Relagéo dos ésteres metilicos, derivatizados com &cido sulfarico na cera
cuticular de S. flexicaulis.

Nome do composto T, (min.) N° CAS
tetradecanoato de metila 16.257 124-10-7
hexadecanoato de metila 21.089 112-39-0

97,127 -octadecadienoato de metila 25.319 112-63-0
(E)-9-octadecenoato de metila 25.510 1937-62-8
octadecanoato de metila 26.403 112-61-8

Comparando-se os dados contidos nas tabelas 12 e 13 podemos perceber que,
independente do método de derivatizacdo das amostras, temos trés compostos em
comum, a saber: octadecanoato de metila, 9Z,12Z-octadecadienoato de metila e (E)-9-
octadecenoato de metila.

Analisando os dados presentes nas tabelas 11, 12 e 13 pode-se fazer uma
correlacdo da presenca dos acidos livres presentes nas folhas e 0s seus respectivos
ésteres presentes na cera cuticular de S. flexicaulis. Logo, podemos perceber que os
compostos que se correlacionam sdo: 1) acido tetradecandico e tetradecanoato de
metila; 2) &cido pentadecandico e pentadecanoato de metila; 3) &cido hexadecandico e
hexadecanoato de metila; 4) acido octadecandico e octadecanoato de metila; 5) &cido-

97,127-octadecadienoico e 9Z,127-octadecadienoato de metila.

7.2.6 Alcoois.

Na analise por CG/EM da fracdo C1F12, a biblioteca NIST 08 sugeriu no T, =
37,308 min. a molécula de fitol (CxH400), (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol)
(MM = 296 g/mol) com 94% de similaridade. A auséncia do pico do ion molecular

neste espectro (figura 41) ja era esperada, pois é de conhecimento que este pico em
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alcoois primarios é usualmente pouco intenso e de dificil observacdo. Neste caso, onde
temos um espectro de um alcool contendo grupos metila como ramificacdo era prevista
a presenca de um pico razoavelmente intenso em M — 33 resultante da perda de um
grupo metila e agua’®. No entanto, como se trata de um &lcool de cadeia longa, a
fragmentacdo ¢é dominada pela sequéncia de fragmentacbGes caracteristica dos

hidrocarbonetos conforme pode ser visto na figura 41.
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Figura 41 - Espectros de massas do fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol). (A)
Espectro de massas obtido da amostra C1F12. (B) Espectro de massas obtido da
biblioteca do instrumento.

Na tabela seguinte, (tabela 14) podemos constatar a relacdo de todos os alcoois

encontrados no presente trabalho.

Tabela 14 - Relacao dos alcoois encontrados na fracdo hexanica das folhas de S.

flexicaulis.
Nome do composto T, (min.) N° CAS

2-metileno-ciclopentano-propan-1-ol 18.114 53544-48-2
1-hexadecanol 29.015 36653-82-4
2-etil-1-pentanol 30.577 27522-11-8

3,7,11-trimetil-1-dodecanol 31.126 6750-34-1
(2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 34.126 102608-53-7

3,7,11,15-tetrametil-1-hexadecen-3-ol 36.965 505-32-8
2-hexil-1-decanol 38.243 2425-77-6
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1-pentacontanol 38.381 40710-43-8
2-hidroxi-1,1,10-trimetil-6,9-epidioxidecalin 40.374 108511-85-9
2,4,4-trimetil-ciclopentanol 40.786 56470-83-8
3,7,11-trimetil-2,6-dodecadien-1-ol 41.732 20576-58-3
1-isopropenil-4-metil-1,4-ciclohexanediol 42.808 61465-23-4
1-tetracosanol 47.161 506-51-4
1-pentacosanol 61.081 26040-98-2
1-heptacosanol 61.194 2004-39-9
1-heptatriacontanol 69.078 105794-58-9
2-hexil-1-decanol 38.243 2425-77-6

Na figura 42, podemos observar a formula estrutural plana de alguns &lcoois
encontrados na fracdo hexanica das folhas de S. flexicaulis.

HO

HO

2-metileno-ciclopentano-propanol 2-etil-1-pentanol

e Ve e e e e e e e e Nl

1-tetracosanol

HO

2-hexil-1-decanol

Figura 42 - Férmulas estruturais de alguns &lcoois encontrados na fracdo hexanica das
folhas de S. flexicaulis.
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7.2.7 Triterpenos.

A andlise da fracdo C1F9 por CG/EM mostrou que oS terpenos representam
96,28% desta amostra. Na analise por CG, pode-se observar um pico com 20,67% de
area que foi atribuido pela biblioteca do aparelho ao acetato de a-amirina Cs;Hs,0,
(MM = 468 g/mol) com 80% de similaridade e eluido no T, = 68,522 min.

O espectro de massas (Figura 43) do composto ndo apresentou o pico do ion
molecular, entretanto julgando a partir de picos oriundos de fragmentaces tipicas de
triterpenos pentaciclicos conforme visto no esquema 4 podemos suspeitar que a

substancia em questdo seja o acetato de a-amirina®°.
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Figura 43 - Espectros de massas do acetato de a-amirina (A) Espectro de massas obtido
da amostra C1F9. (B) Espectro de massas obtido da biblioteca do instrumento.
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Esquema 3- Fragmentacao tipo reacdo retro-Diels-Alder do composto acetato de a-

amirina.

Na tabela seguinte, (tabela 15) podemos constatar a relacéo de todos os triterpenos

encontrados no presente trabalho.

Tabela 15 — Relacédo dos terpenos encontrados na fracdo hexanica das folhas de S.

flexicaulis.

Nome do Composto T, (min.) N° CAS
4,12,12-trimetil-9-metileno-5-oxatriciclo[8.2.0.0(4,6)-]dodecano 26.203 1139-30-6
2,6-dimetil-2,7-octadien-1,6-diol 40.600 64142-78-5
geranilgeraniol 55.606 24034-73-9

esqualeno 55.607 7683-64-9

colesta-3,5-dieno 57.217 747-90-0
3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 60.638 14214-69-8
4,14-dimetil-(3-B-4-0-5-a))-ergosta-8,24(28)-dien-3-ol 66.540 16910-32-0
colesterato de metila 67.341 1174-92-1
acetato-5-a-stigmasta-7,22-dien-3-$-ol 67.455 4651-46-1

acetato de a-amirina 68.522 863-76-3
3,8,8,11-tetrametil-dodecaidro-epoxinaftoxepina 68.640 1153-34-0

lupeol 69.081 545-47-1

acetato de lupeol 70.127 1617-68-1

betulinol 70.186 473-98-3

colesta-3,5-dien-7-one 70.262 567-72-6
friedelan-2-ona 70.416 17947-04-5
24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 71.188 1449-09-8
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Na figura 44, podemos observar a formula estrutural plana de alguns terpenos

encontrados na fracdo hexanica das folhas de S. flexicaulis.

OH

colesta-3,5-dieno betulinol

CHs CHg

HOM

OH
2,6-dimetil-2,7-octadien-1,6-diol

Figura 44 - Férmulas estruturais de alguns terpenos encontrados na fracdo hexanica das
folhas de S. flexicaulis.

7.2.8 Outros.

Conforme ja mencionado no texto, as subdivisfes foram criadas com o intuito de
facilitar a explanacdo dos dados. E dentro dessa subdivisdo “outros” a maioria das
substancias foram identificadas com baixa porcentagem relativa e as principais classes
funcionais inseridas nesta classificacdo foram as amidas, furanonas e os epoxidos que
serdo descritos em maiores detalhes na sequéncia.

As amidas foram identificadas na coluna I (fragcdes 9, 12 e 13) e na coluna 111 (
fracdo 2) com uma éarea relativa maxima de 2,69% na fracdo C1F9. Os nomes das
substancias o tempo de retencdo e o n° CAS destes compostos podem ser vistos na
tabela 16.
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Tabela 16- Relagdo das amidas encontradas na fragdo hexanica das folhas de S.

flexicaulis.
Nome do Composto T, (min.) N° CAS
(2)-13-docosenamida 46.623 112-84-5
n-tetradecanamida 47.134 638-58-4

Esta fungdo quimica ja foi previamente descrita na literatura, em vérias familias do
reino vegetal, em especial nas plantas da familia Piperaceae. Estas substancias sendo
oriundas do metabolismo secundario apresentam diversas funcGes especificas entre elas
a estratégia de defesa contra o ataque de insetos®®. O género Piper se destaca dentro da
familia por conter espécies que apresentam substancias, como ligninas e amidas, usadas
na defesa contra a herbivoria®’.

As furanonas foram identificadas em todas as colunas realizadas com uma area
relativa maxima de 1,88% para o composto 4,4,7-a-trimetil-2(4H)-5,6,7,7-a-
tetraidrobenzofuranona na fracdo C2F2. Uma lista completa com todas as furanonas
encontradas pode ser vista na tabela 17.

Tabela 17 - Relacdo das furanonas encontradas na fracdo hexanica das folhas de S.

flexicaulis.
Nome do Composto T, (min.) N° CAS
2,5-diidro-2,2-dimetil-5-(1-metil-etenil)-3-(1,5-isopropenil-3-isopropil-2,2- 23.419
dimetil)-2,5-diidrofurano 77822-53-8
5,6,7,7-a-tetraidro-4,4,7-a-trimetil-benzofuranona 25.499 15356-74-8
3-dodecenil-2,5-furanodiona 42.837 19780-11-1
5-metil-5-(4,8,12-trimetil-tridecil)diidro-2(3H)-furanona 46.474 96168-15-9
4,4,7-a-trimetil-hexaidro-1-benzofuran-2(3H)-ona 58.355 16778-27-1
3—[2—[decaidro—6—hidroxi—5—_(hid_r9ximetiI)-5,8-a-dimetiI-2-meti|eno-1- 67.260 5508-58-7
naftalenil]etilid-2(3H)-furanona

As furanonas sdo inéditas neste género, porém ja foram registrados relatos de
ocorréncia natural’t. Dentre as furanonas bioativas que apresentam comprovada
atividade antimicrobiana destacam-se as furanonas pertencentes a classe dos y-
alquilidenobutenolideos™. Diversos estudos mostraram que furanonas bromadas inibem
a formagéo de biofilmes em vérias espécies de bactérias. As substancias conhecidas
como fimbrolideos, isoladas da alga vermelha Delisea pulchra, séo inibidoras da
formacéo de biofilmes em Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Bacillus subtilis,
Staphylococcus epideridis e Streptococcus spp®®.

Os epoxidos foram identificados em todas as colunas analisadas sendo que na

fracdo C3F2 pudemos observar o composto 3,8,8,11-tetrametil-dodecaidro-
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epoxinaftoxepina com area relativa maxima de 17,10%. Os epdxidos encontrados estdo

descritos na tabela 18.

Tabela 18- Relacdo dos epoxidos encontrados na fragdo hexanica das folhas de S.

flexicaulis.
Nome do Composto T, (min.) N° CAS
1,2-epoxi-hexadecano 30.280 7320-37-8
1,2-epoxi-dodecano 35.809 2855-19-8
1-(dodeciloxi)-2,3-epoxi-propano 36.151 2461-18-9
1,2-epoxi-3-(hexadeciloxi)-propano 36.156 15965-99-8

7-(acetiloxi)-decahidro-2,9,10-trihidroxi-3,6,8,8,100-pentametil-1f,4a-epoxi-

2h-ciclopenta(3,4)ciclopropa(8,9)cicloundec(1,2-B)oxiran-5(6H)-ona 55.200 | 77573-08-1

dodecil-cis-9,10-epoxi-octadecanoato 56.243 92332-53-1

epoxido hexadecil-oxirano 55.695 7390-81-0
14,15-epoxi-3-hidroxi-(38,5p,15p)-bufa-20,22-dienolido 64.973 465-39-4
dodecah|dro—3,8,8,11-u—tetramet|(!]-([)?;(i;i3nu,5a,7u,1 1B,11a)]-epoxinaft[2,1- 67 548 1153-34-0

Sabe-se que 0s epdxidos sdo comuns na natureza, como por exemplo, temos a
conversdo enzimética linalol ao seu epéxido correspondente em varias plantas®. Além
disso, esta classe de compostos estd envolvida em um importante passo no processo de
biossintese do colesterol a partir do esqualeno®. No entanto, mesmo tomando todas as
precaucdes acessiveis para evitar que estas amostras fossem oxidadas ou decompostas,
ndo podemos certificar de que todos os epdxidos identificados nas amostras sejam
oriundos da biossintese de produtos naturais uma vez que, durante a execucdo das
colunas cromatogréaficas algumas fragdes permaneceram imersas em solvente durante
aproximadamente 12 hr o que pode ter levado algumas substancias a um processo
oxidacdo ou até mesmo decomposicdo. Na figura 45 pode-se visualizar a férmula
estrutural plana de algumas substancias enquadradas dentro dessa classificacdo

denominada de outros.
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Figura 45- Formulas estruturais de algumas substancias enquadradas dentro da
subdivisdo outros.

Existem alguns compostos dentro dessa subdivisdo denominada de outros que néo
se enquadram dentro da classificacdo das amidas, epoxidos e furanonas. A titulo de
exemplo, podemaos citar a presenga de o e d-tocoferol.

Outro fato interessante a ser abordado neste topico € a aparicdo de um pico em
56,656 minutos com 17,17% de area no cromatograma da fracdo C3F5. A biblioteca do
instrumento acusou para esse pico a molécula de 1,2,3,5-tetraisopropil-ciclohexano
(MM= 252 g/mol); (CAS: 0-00-0) com 63% de similaridade. No entanto, conforme
pode ser visto no espectro de massas referente a esse pico (figura 46) podemos perceber
certa inconformidade pelo que foi sugerido pela biblioteca NIST 08 uma vez que

observamos um pico intenso em m/z 419.
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Figura 46-Espectros de massas de uma substancia desconhecida e inserida dentro da
subdivisdo outros. (A) Espectro de massas obtido da amostra C3F5. (B) Espectro de
massas obtido da biblioteca do instrumento.

Na tentativa de interpretar este espectro realizamos uma busca, na biblioteca NIST
08, dos espectros de massas dos compostos que apresentam massa molecular de 462
g/mol e 419 g/mol. Em seguida, realizamos uma anéalise visual e a subtracdo dos
espectros através do proprio programa e constatamos que 0 espectro em questdo ndo era
similar com nenhum dos presentes no banco de dados. Logo, devido a este fato
podemos supor que 0 espectro em questdo trata de uma mistura de compostos ou até
mesmo de um composto inédito. No entanto, analisando o T, desse pico percebemos que
ele esta muito préximo ao T, dos terpenos encontrados apesar de ndo mostrar o padréo
de fragmentacdo carecteristica dos fitoesteroides. Na auséncia de quantidades maiores
de amostra, este composto, por enguanto, permanecera ndo identificado

conclusivamente.

8. CONCLUSOES.

O estudo fitoquimico do extrato hexanico das folhas de S. flexicaulis resultou na
identificacdo por CG/EM de 125 compostos sem relatos na literatura para esta espécie.
Diante dos resultados obtidos, pudemos perceber que houve uma separagéo
eficiente dos constituintes quimicos presentes no extrato hexanico bruto das folhas de S.
flexicaulis, através de cromatografia em coluna flash, pois os graficos construidos na
secdo 5 (resultados) nos mostroram uma coeréncia em relacdo as fragdes coletadas, uma

vez que realizando a segunda coluna cromatrografica a partir da fragdo C1F9, que
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apresentou 96,28% de terpenos, a maioria das fracdes obtidas na coluna Il apresentou 0s
terpenos como constituintes predominantes. O mesmo pode ser dito da coluna Ill, que
foi oriunda da fracdo C2F4, com 54,68% de terpenos e que originou 3 das 5 fragdes
tendo os terpenos como constituintes majoritarios.

Durante a execucédo deste trabalho, foram encontrados alguns obstaculos a comecar
pelas impurezas presentes nos solventes P.A. que devido a alta sensibilidade do CG/EM
tivemos que destilar todos os solventes utilizados além de utilizarmos de uma solugéo
de hidroxido potassico alcoodlica para a devida limpeza das vidrarias utilizadas. Porém,
mesmo tomando estas medidas preventivas pudemos perceber a presenca de algumas
impurezas como, por exemplo, a difenil sulfona que é um solvente utilizado na sintese
do polimero PEEK que esta presente na bomba da coluna flash. Logo, mesmo
verificando as impurezas nas amostras pudemos identificar as suas origens o que nos
possibilitou a remocéo destas substancias nas analises dos resultados com seguranca.

Outro obstaculo encontrado foi durante a analise dos dados no CG/EM onde
percebemos algumas limitacdes da biblioteca NIST 08, que em vérios casos, identificou
a mesma substancia em tempos de retencdo distintos, pois a biblioteca ndo contém ou é
incapaz de distinguir substancias com uma elevada similaridade estrutural. Para reverter
esta situacdo, seria necessaria a injecdo padrbes de referéncia, mas no contexto do
presente trabalho essa préatica ndo foi viavel.

Desta forma, de acordo com os resultados apresentados, pode-se constatar que a
metodologia analitica utilizada mostrou-se eficaz para a identificacdo das substancias

presentes no extrato hexanico das folhas de S. flexicaulis.

9. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS.

Diante da contribuicdo das plantas superiores para o desenvolvimento, de forma
direta ou indireta, de quimioterapicos a partir de seus metabdlitos secundarios, o estudo
com a espécie S. flexicaulis abre espaco para a continuacdo deste trabalho em busca da
atividade biologica das substancias identificadas e suas aplicacdes, tendo em vista o seu

uso popular e o fato de ser uma espéecie medicinal sem estudo.
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Apéndice A-Dados brutos obtidos da fracdo C1FO por CG/EM:

CROMATOGRAMA:
{x1D.000,000)
ETB
357
303
25—5
201
15
103
05
i L R . i i
» ) 0 S » & 0

Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C1FO.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
97 n-pentadecano 0,50 20.910 629-62-9
96 n-pentadecano 0,26 27.312 629-62-9
96 n-heneicosano 0,13 40.624 629-94-7
96 n-heneicosano 0,14 42.931 629-94-7
95 n-heneicosano 2,15 45.149 629-94-7
90 1-tetracosanol 0,04 47.161 506-51-4
95 n-heneicosano 0,35 47.257 629-94-7
94 n-dotriacontano 2,67 49.307 544-85-4
94 1-heptacosanol 0,49 51.177 2004-39-9
92 n-tetrapentacontano 14,87 53.250 5856-66-6
92 n-tetrapentacontano 9,76 55.014 5856-66-6
94 n-dotriacontano 51,40 57.104 544-85-4
95 n-dotriacontano 3,73 58.490 544-85-4
94 n-tetrapentacontano 13,38 60.505 5856-66-6
93 n-tetracontano 0,13 65.303 4181-95-7
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Apéndice B-Dados brutos obtidos da fragdo C1F9 por CG/EM:

CROMATOGRAMA:
{x1,000,000)
|
70
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" Py 2 » 2 n 8 ©

Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C1F9.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
91 n-tetradecanamida 2,69 47.134 638-58-4
90 esqualeno 1,02 55.607 7683-64-9
63 dodecil cis-9,10-epoxi-octadecanoato 0,46 56.243 92332-53-1
68 17-pentatriaconteno 2,69 56.641 6971-40-0
87 colesta-3,5-dieno 1,02 57.217 747-90-0
77 colesta-3,5-dieno 0,46 60.339 747-90-0
79 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 0,57 60.638 14214-69-8
83 colesta-3,5-dieno 4,16 61.096 747-90-0
82 colesterato de metila 2,80 67.341 1174-92-1
80 acetato de a-amirina 20,67 68.522 863-76-3
82 acetato de lupeol 64,15 70.127 1617-68-1
Apéndice C-Dados brutos obtidos da fracdo C1F11 por CG/EM:
CROMATOGRAMA
(x1,000,000)
zs—_m
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WJ s LI S . — —
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C1F11.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
96 n-tetradecano 3,16 20.903 629-59-4
96 n-tetradecano 2,67 24.195 629-59-4
94 n-tetradecano 1,40 27.303 629-59-4
95 tetradecanal 2,15 30.746 124-25-4
89 acido estearico 0,50 32.014 57-11-4
90 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 9,21 34.126 102608-53-7
88 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 1,29 34.305 502-69-2
86 14-metil-8-hexadecenal 0,56 34.541 60609-53-2
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 1,38 34.784 102608-53-7
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 2,71 35.261 102608-53-7
86 7-hexadecenal 2,04 36.316 56797-40-1
94 acido hexadecandico 2,57 37.323 57-10-3
92 n-heneicosano 0,43 38.206 629-94-7
83 1,1,10-trimetil-2-hidroxi-6,9- 037 | 40.374 | 108511-85-9
epidioxidecalina
82 1,1,10-trimetil-2-hidroxi-6,9- 138 | 40.785 | 108511-85-9
epidioxidecalina
83 1,1,10-trimetil-2-hidroxi-6,9- 200 | 41.319 | 108511-85-9
epidioxidecalina
92 n-heneicosano 0,59 45,122 629-94-7
87 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olide 0,69 46.474 96168-15-9
93 n-heneicosano 0,58 47.247 629-94-7
92 n-heneicosano 0,98 49.280 629-94-7
94 n-octadecanal 1,61 49.990 638-66-4
93 n-heneicosano 0,94 51.235 629-94-7
92 n-eicosano 1,04 53.121 112-95-8
91 n-eicosano 0,98 54.936 112-95-8
91 n-tetracontano 1,53 56.688 4181-95-7
89 n-tetracontano 0,99 58.422 4181-95-7
88 n-tetrapentacontano 0,71 60.371 5856-66-6
84 vitamina E 0,95 61.667 59-02-9
70 colesta-3,5-dieno 2,19 67.481 747-90-0
81 3,8,8,11—tetr_ametiI—dqdecaidro- 68.640 1153-34-0
epoxinaftoxepina 13,02
84 betulinol 39,41 70.186 473-98-3
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Apéndice D-Dados brutos obtidos da fracdo C1F12 por CG/EM:

CROMATOGRAMA:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C1F12.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
94 n-nonanal 0,97 10.270 124-19-6
95 n-decanal 2,81 14.030 112-31-2
87 (E)-2-dodecenal 0,50 16.111 20407-84-5
84 3-metil-5-undeceno 0,40 19.253 74630-67-4
94 2-undecenal 8,01 19.749 2463-77-6
90 2-dodecenal 0,78 23.200 4826-62-4
95 n-tetradecano 0,92 24.201 629-59-4
93 n-tetradecano 0,87 27.305 629-59-4
91 n-nonadecane 0,84 30.252 629-92-5
96 tetradecanal 12,33 30.750 124-25-4
94 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 6,12 34.313 502-69-2
88 14-metil-8-hexadecenal 1,35 34.605 60609-53-2
91 n-heptanofenona 0,33 35.400 1671-75-6
82 1,2-epoxi-3-(hexadeciloxi)-propano 0,44 36.156 15965-99-8
87 7-hexadecenal 11,60 36.323 56797-40-1
93 acido hexadecanoico 1,38 37.297 57-10-3
89 10-metil-nonadecano 0,43 38.218 56862-62-5
84 1-pentacontanol 0,37 38.381 40710-43-8
(2E, 7R, 11R) 3,7,11,15-tetrametil-2-
84 hexadecen-1-ol 8,49 40.803 150-86-7
86 octanosato de metila 0,52 41.305 55682-92-3
82 2-(2-dodeceno-1-il)-anidrido succinico 3,03 42.814 19780-11-1
92 n-eicosano 0,86 45.130 112-95-8
93 n-octadecanal 2,08 45.803 638-66-4
88 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 1,83 46.482 96168-15-9
82 n-tetradecanamida 0,25 47.134 638-58-4
93 n-heneicosano 0,81 47.250 629-94-7
93 n-octadecanal 1,50 47.941 638-66-4
93 n-heneicosano 1,25 49.285 629-94-7
94 n-octadecanal 10,99 49,999 638-66-4
92 n-heneicosano 1,38 51.243 629-94-7
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92 n-octadecanal 1,41 51.967 638-66-4
92 n-eicosano 1,54 53.126 112-95-8
93 n-octadecanal 1,98 53.870 638-66-4
92 n-eicosano 1,27 54.943 112-95-8
92 n-tetratetracontano 2,09 56.694 7098-22-8
81 n-octadecanal 0,73 57.468 638-66-4
72 13,17,21-trimetil-heptatriacontano 0,54 57.975 58668-40-9
90 n-tetracontano 1,03 58.431 4181-95-7
85 n-octadecanal 0,58 59.312 638-66-4
89 tetrapentacontano 1,01 60.370 5856-66-6
81 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 0,99 60.655 14214-69-8
79 17-pentatriaconteno 0,81 66.184 6971-40-0
66 andrografolido 0,94 67.260 5508-58-7
74 colesta-3,5-dien-7-ona 1,66 70.262 567-72-6

Apéndice E-Dados brutos obtidos da fracdo C1F13 por CG/EM:

CROMATOGRAMA:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C1F13.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
95 n-nonanal 1,80 10.265 124-19-6
95 n-decanal 4,11 14.026 112-31-2
93 2-undecenal 8,47 19.743 2463-77-6
90 2-dodecen-1-al 1,21 23.193 4826-62-4
88 1,2-epoxi-hexadecano 0,95 30.280 7320-37-8
96 tetradecanal 19,85 30.743 124-25-4
88 14-metil-8-hexadecenal 2,98 34.599 60609-53-2
82 5-metil-1-fenil-5-hexen-1-ona 0,94 35.409 94227-05-1
90 acido hexadecandico 0,62 37.280 57-10-3
65 1-isopropenil-4-metil-1,4-ciclohexanediol 0,30 42.808 61465-23-4
94 n-heneicosano 0,68 42.916 629-94-7
92 n-tetratriacontano 1,24 45.123 14167-59-0
94 n-octadecanal 5,21 45.795 638-66-4
82 3,5,24-trimetil tetracontano 0,39 46.476 55162-61-3
82 n-tetradecanamida 0,28 47.129 638-58-4
93 n-heneicosano 1,27 47.247 629-94-7
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94 n-octadecanal 3,65 47.937 638-66-4
93 n-heneicosano 1,98 49.282 629-94-7
93 n-octadecanal 24,61 49.996 638-66-4
93 n-heneicosano 2,16 51.238 629-94-7
92 n-octadecanal 1,99 51.963 638-66-4
93 n-tetratetracontano 2,36 53.123 7098-22-8
93 n-octadecanal 2,54 53.864 638-66-4
92 n-eicosano 2,01 54.938 112-95-8
93 n-tetracontano 2,04 56.694 4181-95-7
69 13,17,21-trimetil-heptatriacontano 0,89 57.973 58668-40-9
90 n-tetratetracontano 1,55 58.426 7098-22-8
91 n-tetrapentacontano 1,32 60.368 5856-66-6
72 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 0,64 60.653 14214-69-8
73 2,4,6-trimetil-1-n-octadecil-ciclohexano 0,82 61.225 55282-34-3
85 n-tetracontano 0,60 62.614 4181-95-7

Apéndice F-Dados brutos obtidos da fracdo C2F1 por CG/EM:

CROMATOGRAMA:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragcdo C2F1.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
94 n-dodecano 0,01 13.750 112-40-3
92 3,7-dimetil-nonano 0,35 20.900 17302-32-8
95 n-pentadecano 2,84 27.303 629-62-9
86 5-gicoseno 0,16 27.433 74685-30-6
90 hexadecan-1-ol 0,27 29.015 36653-82-4
90 2,6,10-trimetil-dodecano 0,18 30.399 3891-98-3
90 3,7,11-trimetil-1-dodecanol 0,92 31.126 6750-34-1
92 2,6,10-trimetil dodecano 0,41 31.506 3891-98-3
90 2,4-dimetil-eicosano 0,50 31.695 75163-98-3
76 (1-propildecil) ciclohexano 0,34 32.013 13151-89-8
92 n-heneicosano 0,42 32.239 629-94-7
96 n-heneicosano 2,55 33.028 629-94-7
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 2,07 34.117 | 102608-53-7
93 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 2,10 34.302 502-69-2
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 1,08 34.770 | 102608-53-7
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91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 1,08 35.252 | 102608-53-7
84 3,5,24-trimetil tetracontano 0,27 36.147 55162-61-3
87 7-hexadecenal 10,31 36.318 56797-40-1
90 2,4-dimetil-eicosano 0,36 36.981 75163-98-3
92 acido hexadecandico 0,87 37.293 57-10-3
95 n-heneicosano 1,70 38.205 629-94-7
79 2,6-dimetil-2,7-octadiene-1,6-diol 0,38 40.600 64142-78-5
86 linoleato de metila 0,88 40.761 301-00-8
85 octanosato de metila 0,74 41.305 55682-92-3
79 11-hexadecenal 0,32 41.735 53939-28-9
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 6,87 41.944 | 102608-53-7
95 heneicosano 0,82 42.916 629-94-7
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 4,62 43.422 | 102608-53-7
92 8-hexil-pentadecano 0,62 45,120 13475-75-7
90 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 1,62 46.469 96168-15-9
93 n-heneicosano 0,92 47.243 629-94-7
91 n-heneicosano 0,79 49.279 629-94-7
87 n-octadecanal 0,86 49.977 638-66-4
92 n-heneicosano 0,64 51.234 629-94-7
90 n-octadecanal 0,22 51.955 638-66-4
93 n-tetratetracontano 1,29 53.118 7098-22-8
89 n-heneicosano 0,62 54,934 629-94-7
89 hexadecil-oxirano 3,72 55.695 7390-81-0
93 n-dotriacontano 3,70 56.689 544-85-4
83 n-octadecanal 0,48 57.465 638-66-4
92 1-heptacosanol 0,36 57.601 2004-39-9
87 n-tetratetracontano 0,65 58.416 7098-22-8
87 17-pentatriaconteno 0,76 58.724 6971-40-0
92 hexadecil-oxirano 3,38 59.307 7390-81-0
83 n-pentatriacontano 0,95 60.364 630-07-9
76 colesta-3,5-dieno 0,56 61.105 747-90-0
87 hexadecil-oxirano 0,37 61.431 7390-81-0
93 1-heptacosanol 1,32 61.585 2004-39-9
91 acetato de octasila 0,73 63.041 18206-97-8
92 hexadecil-oxirano 5,97 63.916 7390-81-0
93 1-heptacosanol 1,42 67.064 2004-39-9
63 acetato-5-a-stigmasta-7,22-dien-3-beta-ol 0,36 67.455 4651-46-1
79 1-heptatriacontanol 5,18 69.078 | 105794-58-9
80 friedelan-2-ona 0,29 70.416 17947-04-5
82 3,8,8,11-tetr_ametiI-do_decaidro- 3,05 70.716 1153-34-0
epoxinaftoxepina
82 3,8,8,11-tetr_ametiI-do_decaidro- 112 71.874 1153-34-0
epoxinaftoxepina

85 betulinol 10,63 72.484 473-98-3
82 betulinol 3,13 73.676 473-98-3
86 hexadecil-oxirano 0,76 75.042 7390-81-0
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Apéndice G-Dados brutos obtidos da fracdo C2F2 por CG/EM
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C2F2.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
91 2,4-heptadien-1-al 0,28 6.674 4313-03-5
92 2,4-heptadien-1-al 0,31 7.103 4313-03-5
85 2-metileno-ciclopentano-propan-1-ol 0,58 18.114 | 53544-48-2
89 44, T-o-trimetil-2(4H)-5,6,7,7-a- 188 | 25499 | 15356-74-8
tetraidrobenzofuranona

95 n-tetradecano 0,91 27.296 629-59-4
91 3,7,11-trimetil-1-dodecanol 0,95 31.122 | 6750-34-1
92 acido pentadecandico 0,57 32.004 | 1002-84-2
96 n-heneicosano 0,85 33.023 629-94-7
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,97 34.112 | 102608-53-7
94 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 4,86 34.300 502-69-2
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,44 34.769 | 102608-53-7
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,49 35.250 | 102608-53-7
87 7-hexadecenal 6,24 36.312 | 56797-40-1
94 acido pentadecandico 3,38 37.326 | 1002-84-2
94 2,4-heptadien-1-al 1,08 37.482 | 4313-03-5
91 tetratriacontano 0,76 38.207 | 14167-59-0
76 acido 5,8,11,14,17-eicosapentaenoico 0,27 39.448 | 10417-94-4
88 acido octadecadiendico 0,50 40.588 60-33-3
88 11, 14, 17-eicosatrienato de metila 3,66 40.768 | 55682-88-7
83 3,7,11-trimetil-2,6-dodecadien-1-ol 1,08 41.732 | 20576-58-3
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 3,35 41.939 | 102608-53-7
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 6,06 43.421 | 102608-53-7
85 8-hexilpentadecano 0,47 45.123 | 13475-75-7
92 4,8,12,16-tetrametil-Iheptadecan-4-olideo 1,86 46.466 | 96168-15-9
86 n-eicosano 0,43 49.277 112-95-8
92 n-octadecanal 0,46 49.977 638-66-4
91 n-octadecanal 0,38 51.954 638-66-4
93 n-tetratetracontano 0,76 53.113 | 7098-22-8
93 n-dotriacontano 4,84 56.686 544-85-4
87 hexadecil-oxirano 0,34 57.457 | 7390-81-0
74 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olide 0,29 57.788 | 96168-15-9
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88 acetato de octasila 0,32 58.716 | 18206-97-8
92 hexadecil-oxirano 2,41 59.302 | 7390-81-0
77 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 1,63 60.651 | 14214-69-8
92 hexadecil-oxirano 0,29 61.415 | 7390-81-0
92 vitamina E 3,39 61.662 59-02-9
96 vitamina E 0,48 63.034 59-02-9
92 hexadecil-oxirano 3,79 63.906 | 7390-81-0
69 5,5-dimetil-4-(3-oxobutil)-spiro[2.5]octano. 0,78 66.133 | 77143-32-9
81 acetato de lupeol 20,20 | 69.087 | 1617-68-1
83 24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 1,06 71.188 | 1449-09-8
81 3,8,8,11-tetrametil-dodecaidro-epoxinaftoxepina 1,71 71.861 | 1153-34-0
86 betulinol 5,69 72.467 473-98-3
85 betulinol 4,21 73.689 473-98-3

Apéndice H-Dados brutos obtidos da fragdo C2F3 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C2F3.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
88 4,4,7-o-trimetil-2(4H)-5,6,7,7-o-tetraidro- 1.24 25503 | 15356-74-8
benzofuranona

90 3,7,11-trimetil-1-dodecanol 1,35 31.120 6750-34-1

89 acido tetradecandico 1,13 31.993 544-63-8

94 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 27,49 34.300 502-69-2

93 acido hexadecandico 5,89 37.293 57-10-3

84 2,4,4-trimetil-ciclopentanol 2,62 40.786 | 56470-83-8
. 102608-53-

92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 1,85 43.414 7

88 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olide 2,90 46.465 | 96168-15-9

82 geranilgeraniol 4,76 55.606 | 24034-73-9

89 n-dotriacontano 2,98 56.686 544-85-4

67 4,4, 70-trimetil-hexahidro-1-benzofuran- 174 58355 | 16778-27-1

2(3H)-ona

87 hexadecil-oxirano 1,81 59.302 7390-81-0

82 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 3,87 60.643 | 14214-69-8

78 colesta-3,5-dieno 1,02 61.098 747-90-0
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88 hexadecil-oxirano 3,59 63.901 7390-81-0

69 colesta-3,5-dieno 2,34 66.132 747-90-0

80 3,8,8,11—tetr_ametiI—dqdecaidro- 4,81 67548 1153-34-0
epoxinaftoxepina

82 lupeol 25,57 69.081 545-47-1

67 colesta-3,5-dien-7-ona 2,61 70.212 567-72-6

Apéndice I-Dados brutos obtidos da fragdo C2F4 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C2F4.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS

93 2,4-heptadien-1-al 1,68 6.668 4313-03-5
91 2,4-heptadien-1-al 1,02 7.099 4313-03-5
95 n-tetradecano 1,40 20.898 629-59-4

92 3,7-dimetil-nonano 0,38 24.192 17302-32-8

4,11,11-trimetil-8-metileno-
89 oxatriciclo(8.2.0.0(4,6))dodecano 1,63 26.203 1139-30-6
4,11,11-trimetil-8-metileno-

93 oxatriciclo(8.2.0.0(4,6))dodecano 45,50 27192 1139-30-6
83 3,5-dimetil-ciclohex-1-ene-4-carboxaldeido 4,97 27.990 6975-94-6
91 3,7,11-trimetil-1-dodecanol 1,23 31.126 6750-34-1
89 acido pentadecandico 0,91 32.004 1002 -84-2
92 2,6,10,15-tetrametil-heptadecano 0,83 33.027 54833-48-6
93 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 7,56 34.303 502-69-2

85 1,2-epoxi-dodecano 0,78 35.809 2855-19-8
84 1-(dodeciloxi)-2,3-epoxi-propano 0,67 36.151 2461-18-9
84 2-(2-dodecene-1-il)-anidrido succinico 0,55 36.313 19780-11-1
94 acido hexadecandico 4,62 37.309 57-10-3

89 10-metil-nonadecano 0,50 38.207 56862-62-5
84 2,4,4-trimetil-ciclopentanol 5,49 40.797 56470-83-8
75 linoleato de metila 0,67 45.242 301-00-8

75 tridocosahexaenoina 6,92 45.479 11094-59-0
90 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 2,11 46.474 96168-15-9
75 acido-10,12-pentacosadiendico 0,90 46.882 66990-32-7
67 acido p-(dodeciloxi)-benzoico 0,66 56.389 2312-15-4
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88 n-tetratetracontano 2,12 56.688 7098-22-8
66 3-B-colesta-4,6-dien-3-ol 1,48 60.669 14214-69-8
86 vitamina E 1,67 61.679 59-02-9
67 acetato de stigmasta-5,22-dien-3-ol 1,59 67.263 4651-48-3
77 acetato de lupeol 2,15 69.101 1617-68-1
Apéndice J-Dados brutos obtidos da fragdo C2F5 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fracdo C2F5.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
96 n-tetradecano 2,77 20.907 629-59-4
4,11,11-trimetil-8-metileno-
89 oxatriciclo(8.2.0.0(4,6))dodecano 1,00 27.192 | 1139-30-6
95 n-tetradecano 1,57 27.308 629-59-4
94 acido hexadecandico 3,20 37.319 57-10-3
87 7-hexadecenal 1,92 38.381 | 56797-40-1
77 acido-eicosa-5,8,11,14,17-pentendico 1,45 45486 | 10417-94-4
90 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olide 1,09 46.485 | 96168-15-9
57 o-tocoferol 86,99 56.665 119-13-1

103




Apéndice K-Dados brutos obtidos da fracdo C3F1 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C3FL1.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
94 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 3,98 34.313 502-69-2
88 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 0,63 36.159 502-69-2
87 7-hexadecenal 0,26 36.323 | 56797-40-1
92 acido pentadecandico 0,47 37.300 1002-84-2
87 (2E, 7R, 11R) 3,7,11,15-tetrametil-2- 4,45 43.415 150-86-7
hexadecen-1-ol
90 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 0,50 46.482 | 96168-15-9
94 n-heneicosano 0,46 47.254 629-94-7
93 n-heneicosano 0,61 49.291 629-94-7
92 n-tetratetracontano 0,97 51.244 7098-22-8
93 n-eicosano 0,71 53.131 112-95-8
93 n-tetratetracontano 0,63 54.952 7098-22-8
92 n-dotriacontano 1,16 56.702 544-85-4
78 Acetato de 4,14-dirzﬁtisl—z]cicloergost-24(28)— 0,44 58169 | 10376-42-8
81 9,19-ciclo-9-B-lanostane-3-$-2,5-diol 36,28 58.544 | 26525-84-8
89 n-tetratetracontano 0,57 60.380 7098-22-8
75 bufogenina 1,87 64.973 465-39-4
78 24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 0,65 68.036 1449-09-8
87 17-pentatriaconteno 0,56 69.391 6971-40-0
88 4-colesten-3-ona 1,19 71.819 601-57-0
75 2,2-dimetilcolest-7-en-3-ol 2,09 73.369 | 64519-13-7
78 2,2-dimetilcolest-7-en-3-ol 1,30 76.370 | 64519-13-7
73 lanost-9-en-12-ona 0,65 79.026 | 52474-76-7
85 24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 39,58 80.652 1449-09-8
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Apéndice L-Dados brutos obtidos da fragdo C3F2 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C3F2.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
96 n-tetradecano 0,51 20.910 629-59-4
92 azelato de metila 0,90 25.812 1732-10-1
96 n-tetradecano 0,73 27.310 629-59-4
66 2-etil-1-pentanol 0,62 30.577 | 27522-11-8
91 3,7,11-trimetil-1-dodecanol 0,20 31.136 6750-34-1
89 acido octanodecandico 0,17 32.011 57-11-4
96 n-heneicosano 0,41 33.036 629-94-7
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,24 34.125 | 102608-53-7
94 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 2,36 34.313 502-69-2
90 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,14 34.781 | 102608-53-7
94 n-hexadecan-1-ol 0,14 35.156 | 36653-82-4
92 n-heneicosano 0,11 35.684 629-94-7
86 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 0,08 35.809 502-69-2
87 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 0,23 36.159 502-69-2
87 7-hexadecenal 1,90 36.324 | 56797-40-1
95 acido hexadecanoico 0,96 37.316 57-10-3
94 n-heneicosano 0,29 38.210 629-94-7
84 7-hexadecenal 0,10 38.380 | 56797-40-1
94 9-tricoseno 0,21 40.020 | 27519-02-4
92 n-heneicosano 0,14 40.620 629-94-7
84 2,4,4-trimetil-ciclopentanol 1,73 40.805 | 56470-83-8
96 (2E, 7R, 11R) 3,7,11,15-tetrametil-2- 281 | 41354 | 150.86.7
hexadecen-1-ol

93 n-heneicosano 0,23 42.919 629-94-7
92 n-heneicosano 0,22 45.130 629-94-7
90 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 0,33 46.479 | 96168-15-9
84 (2)-13-docosenamida 0,07 46.623 112-84-5
93 n-heneicosano 0,27 47.251 629-94-7
93 n-heneicosano 0,32 49.283 629-94-7
92 n-tetratetracontano 0,40 51.238 7098-22-8
93 n-tetratetracontano 0,41 53.123 7098-22-8
91 n-tetracontano 0,30 54,941 4181-95-7
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94 n-dotriacontano 1,43 56.691 544-85-4

90 n-dotriacontano 0,19 58.427 544-85-4
85 14-metil-8-hexadecenal 2,02 58.733 | 60609-53-2
93 n-dotriacontano 0,42 60.373 544-85-4
81 1-pentacosanol 0,47 61.194 | 26040-98-2
88 n-tetrapentacontano 0,18 62.651 5856-66-6
93 n-dotriacontano 0,44 65.308 544-85-4
81 4,14-dimetil-(3-p-4-a-5-a))-ergosta-8,24(28)- 13.49 66.540 | 16910-32-0

dien-3-ol

3,8,8,11-tetrametil-dodecaidro-

82 . . 17,28 68.560 1153-34-0
epoxinaftoxepina

86 acido-22-tricosenoico 4,82 69.389 | 65119-95-1

84 acetato de lupeol 34,44 70.172 1617-68-1

91 4-colesten-3-ona 5,56 71.835 601-57-0

86 9-hexacoseno 1,65 78.627 | 71502-22-2

Apéndice M-Dados brutos obtidos da fracdo C3F3 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C3F3.

% Similaridade Nome composto Area % T, CAS
91 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,27 34.114 | 102608-53-7
93 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 0,07 34.301 502-69-2
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,06 34.775 | 102608-53-7
92 (2E) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 0,10 35.252 | 102608-53-7
87 7-hexadecenal 0,26 36.313 56797-40-1
o7 (2E, 7R, 11R) 3,7,11,15-tetrametil-2- 808 | 41084 | 150-86-7
hexadecen-1-ol
91 1-heptacosanol 0,38 61.081 2004-39-9
82 4,14-dimetiI-(3-B-§i—;53—ogl—ergosta—8,24(28)— 0,63 66.652 16910-32-0
84 acetato de a-amirina 1,49 68.092 863-76-3
83 acetato de a-amirina 25,59 68.698 863-76-3
83 acetato de lupeol 54,21 70.554 1617-68-1
90 24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 7,94 72,111 1449-09-8
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Apéndice N-Dados brutos obtidos da fracdo C3F4 por CG/EM:
CROMATOGRAMA:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C3F4.

% Similaridade Nome composto Area % T CAS

r
93 n-tridecano 1,13 13.747 629-50-5
96 n- pentadecano 1,72 20.899 629-62-9
73 5—isopr0peniI—3-_i_sopropi|—2,2-dimetiI—2,5— 1,92 23414 | 77822-53-8
diidrofurano
94 n-tetradecano 2,24 27.300 629-59-4
90 (2E)3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 2,52 34.113 | 102608-53-7
85 ciclopentadecanona 2,53 34.287 502-72-7
88 (2E)3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 2,57 34.775 | 102608-53-7
91 (2E)3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol 2,60 35.251 | 102608-53-7
85 2-nonadecanona 2,64 35.796 629-66-3
87 7-hexadecenal 2,68 36.315 | 56797-40-1
82 3,7,11,15-tetrametil-1-hexadecen-3-ol 2,73 36.965 505-32-8
95 acido pentadecandico 2,76 37.315 1002-84-2
88 10-metil-nonadecano 2,82 38.209 | 56862-62-5
87 7-hexadecenal 2,83 38.370 | 56797-40-1
84 2,4, 4-trimetil-ciclopentanol 3,01 40.794 | 56470-83-8
80 3,7,11-trimetil-2,6-dodecadien-1-ol 3,02 40.930 | 20576-58-3

96 (2E, 7R, 11R) 3,7,11,15-tetrametil-2- 3,05 41982 150-86-7
hexadecen-1-ol

80 2-(5-oxohexil)- ciclopentanona 3,08 41.735 | 15674-93-8

(2E, 7R, 11R) 3,7,11,15-tetrametil-2-

78 3,13 42.417 150-86-7
hexadecen-1-ol
84 2-(2-dodecene-1-il)-anidrido succinico 3,16 42.837 | 19780-11-1
92 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 3,74 46.471 | 96168-15-9
67 17-pentatriaconteno 4,53 56.235 6971-40-0
89 17-pentatriaconteno 4,93 61.254 6971-40-0
93 17-pentatriaconteno 5,35 66.407 6971-40-0
82 3,8,8,11-tetr_ameti|- d(_)decaidro- 5,53 68.615 1153-34-0
epoxinaftoxepina
82 betulinol 5,65 70.137 473-98-3
81 24-metileno-9,19-ciclolanostan-3-ol 5,83 72.345 1449-09-8
80 17-pentatriaconteno 6,33 78.586 6971-40-0
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Apéndice O-Dados brutos obtidos da fragdo C3F5 por CG/EM:
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Tabela contendo todas as substancias identificadas pelo CG/EM na fragdo C3F5.

% Similaridade Nome composto Area T, CAS
74 5—isopropeniI-3-_i_sopropi|-2,2-dimetiI-2,5- 2097 | 23.419 | 77822-53-8
diidrofurano
94 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 19,41 | 34.314 502-69-2
89 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 2,11 | 36.154 502-69-2
87 7-hexadecenal 2,22 | 36.318 | 56797-40-1
94 acido pentadecandico 2,65 | 37.325 1002-84-2
87 2-hexil-1-decanol 1,25 | 38.243 2425-77-6
86 7-hexadecenal 1,04 | 38.377 | 56797-40-1
88 (2E, 7R, 11R) 3,7,11,1;3_—;&|3tramet|I-2—hexadecen- 202 | 40170 150-86-7
81 3,7,11-trimetil-2,6-dodecadien-1-ol 4,20 | 40.962 | 20576-58-3
80 2-(5-oxohexil)- ciclopentanona 20,21 | 41.755 | 15674-93-8
92 4,8,12,16-tetrametil-heptadecan-4-olideo 36,66 | 46.502 | 96168-15-9
87 17-pentatriaconteno 1,25 | 62.041 | 6971-40-0
82 acetato de lupeol 4,01 | 69.116 1617-68-1
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