Universidade Federal de Alagoas
Instituto de Quimica e Biotecnologia

-

Programa de Pos-Graduacgdo em Quimica e Biotecnologia
UFEAL Laboratério de Pesquisa em Quimica dos Produtos Naturais

Estudo Quimico e Bioldgico de Coccoloba mollis Casaretto (1844)

e Triplaris americana Linnaeus (Polygonaceae)

Patricia Emanuella Silva de Oliveira

Maceid/AL
2007



Patricia Emanuella Silva de Oliveira

Estudo Quimico e Biolégico de Coccoloba mollis Casaretto (1844)

e Triplaris americana Linnaeus (Polygonaceae)

Tese apresentada ao Programa de Pos-Graduagao
em Quimica e Biotecnologia do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas,
como cumprimento as exigéncias para obten¢ao do titulo

de Doutor em Ciéncias.

Maceio/AL
2007



Catalogacao na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisdo de Tratamento Técnico
Bibliotecaria Responsavel: Helena Cristina Pimentel do Vale

048e

Oliveira, Patricia Emanuella Silva de.

Estudo quimico e bioldgico de Coccoloba mollis Casaretto (1844) e Triplaris
americana Linnaeus (Polygonaceae) / Patricia Emanuella Silva de Oliveira.
— Maceid, 2007.

xx, 239 f. : il. tabs., grafs.

Orientadora: Lucia Maria Conserva.
Tese (doutorado em Quimica e Biotecnologia) — Universidade Federal de
Alagoas. Centro de Ciéncias Exatas. Instituto de Quimica. Macei6 2007.

Bibliografia: f. 210-239.
1. Coccoloba mollis. 2. Triplaris americana. 3. Polygonaceae. 4. Larvicida.

5. Anticolinesterasico. 6. Antioxidante. 7. Aedes aegypti. 8. Vanicosideo D.
9. Simiarenol. 10. Moupinamida. 11. Flavondis. I. Titulo.

CDU: 547.99




PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM  Campus A. C. Simdes

QUIMICA E BIOTECNOLOGIA Tabuleiro dos Martins
Instituto de Quimica e Biotecnologia 57072-970
Universidade Federal de Alagoas Maceio-AL

Tel. 55 82 3214-1384 Fax. 5582 3214—1389 Brasil

www.cpggb@qui.ufal.br

Membros da Comissdo Julgadora de Defesa de Tese da doutoranda Patricia
Emanuella silva de Oliveira, intitulada: “Estude Quimico e Biologico de Coccoloba
mollis Casareto (1844) ¢ Triplaris americana Linnaeus (Polygonaceae)”,
apresentada ao Programa de PoOs-Graduagdo em Quimica e Biotecnologia da
Universidade Federal de Alagoas em 26 de outubro de 2007, as 8h30min na sala de
reunides do 1QB.

COMISSAO JULGADORA

Prof®. Dr*. Liicia Maria Conserva |
Orientadora - IQB/UFAL.
CPF: 160.564.264-91

Prof. Dr. Walmir Silva Garéez
DQ/UFMS

W\%O\ @ﬁm‘@a/\

Prof*. Dr*. Maria Teresa Sallcs Trevisan
DQO/UFC
CPF: 050.068.748-05

Prof. Dr. JoaoKavier Arapjo m w
EFE/UFAL

CPF: 738.776.624-04

Rk, Buiro do Mosuarn S
Prof*. Dr®. Ruth Rufino do Nascimento
IQB/UFAL
CPF: 454.298.044-87




Este trabalho foi realizado sob
orientacdo da Profa. Dra. Lucia Maria
Conserva



Dedicatdria

A forgca chamada Deus, por me
proporcionar tantas coisas boas e
também a superar as dificuldades

impostas pela caminhada da vida;

Aos meus pais, Maroca e Petrdcio,
pela oportunidade de vir ao mundo,
pelo apoio e incentivo durante todos 0s
meus estudos e por estarem sempre ao

meu lado.



Agradecimentos

A Profa. Dra. Lucia Maria Conserva, pela orienta¢do, apoio, amizade, por sua dedicagdo no
desenvolvimento deste trabalho e principalmente pela oportunidade; a sua trajetoria académica

¢ um 6timo exemplo para todos nos;

A Botanica Rosangela Pereira de Lyra Lemos, do Instituto do Meio Ambiente do Estado de

Alagoas (IMA), pelas coletas e identificagcdo das espécies selecionadas para estudo;

A Profa. Dra. Ana Cristina Brito, do Instituto de Ciéncias Biologicas ¢ da Satde da
Universidade Federal de Alagoas, pelo incentivo, por toda colaboracdo nos ensaios larvicidas e

por sua amizade;

Ao Prof. Dr. Edilberto Rocha Silveira e aos Doutorandos Daniel Esdras Uchoa e Renata
Mendonga de Araudjo, do Centro Nordestino de Aplicacdo e Usuarios de Ressonancia
Magnética Nuclear (CENAUREMN) da Universidade Federal do Ceard, pela obten¢do dos
espectros de RMN a 500 e 125 MHz;

Ao Prof. Dr. José Maria Barbosa Filho, do Laboratorio de Tecnologia Farmacéutica da
Universidade Federal da Paraiba, por conceder as informagdes presentes no banco de dados do

Natural Products Alert (NAPRALERT) sobre a familia Polygonaceae;

A Profa. Dra. Ana Paula F. da Silva, do Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL, pela
ajuda na obtencdo dos espectros de RMN a 300 e 75 MHz e por toda sua imensa contribui¢ao

nos ensaios antioxidantes (fendis totais, redugéo total por Fe*"-Fe*" e oxidagio total);

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ), pela bolsa de

doutorado, taxa de bancada e recursos financeiros concedidos;

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Alagoas (FAPEAL), ao Instituto do
Milénio do Semi-Arido Nordestino (IMSEAR) e ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia e a
Rede Nordestina de Biotecnologia (MCT-RENORBIO), pelos aportes financeiros;

Ao Prof. Dr. Edson de Souza Bento, do Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL, pela
obtencao dos espectros de RMN a 400 ¢ 100 MHz;



Ao Prof. Dr. Jorge Mauricio David, do Instituto de Quimica da Universidade Federal da

Bahia, pela obten¢do dos espectros de massas e de RMN 2D da substancia CMFH-1;

Ao Prof. Dr. Walmir Silva Garcez, do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul, pela obtengao dos espectros de RMN a 300 e 75 MHz da substancia
TAFFMA-1;

A Profa. Dra. Maria Teresa Salles Trevisan e a Doutoranda Renata Mendonca de Aradjo,
do Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceard, pela

colaborac¢ao nos ensaios anticolinesterasicos;

Ao técnico Vicente Carlos Costa de Oliveira, do Laboratorio de Tecnologia Farmacéutica da
Universidade Federal da Paraiba, pela obteng¢ao dos espectros de RMN a 200 e 50 MHz;

Ao técnico Ricardo Oliveira da Silva da Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco, pela obtengao dos espectros de RMN a

300 e 75 MHz;
Ao Prof. Dr. Adelmo Bastos, pela valiosa ajuda na coleta das espécies vegetais;

A Doutoranda Maria Lysete de Assis Bastos, pela inestimavel ajuda na coleta das espécies

vegetais, por sua amizade, seu carinho e por todo o incentivo;

Aos Profs. Drs. Dennis O. Imbroisi, Antdnio Euzébio G. Sant’ana, Lucia M. Conserva, Luis
Carlos Caetano ¢ Margarida Maria S. Humberto, pelas preciosas informagdes transmitidas

durante as disciplinas cursadas no doutorado;

Ao técnico Aldy dos Santos do Instituto de Quimica da UFAL, pela sua valiosa colaboragdo na
trituracdo das plantas, assisténcia técnica na vidraria e apoio na constru¢do do Insetario no

Campus A.C. Simdes;

Ao Dr. Sebastido Ferreira Palmeira Junior, por todo companheirismo, disponibilidade e
colaboragdo no Laboratério em Quimica dos Produtos Naturais (LPqPN) e pela inestimavel

ajuda no ensaio anti-radicalar (DPPH);

Ao Prof. Dr. Thiago Barros Correia da Silva, pela troca de informagdes durante os anos de

convivéncia no LPQPN e pela preciosa colaboragdo no ensaio anti-radicalar (DPPH);

vi



As Bidlogas Roberta Micheline Porfirio e Maria Raphaella Vasconcellos, pela obtengdo dos
ovos de Aedes aegypti para continuidade dos testes larvicidas no IQB-UFAL e pelo auxilio na
criagdo do Aedes aegypti no ICBS-UFAL,;

A mestranda Roseane de Melo Alves, pela sua contribuigio na andlise estatistica (Teste de

Tukey) e pelo seu companheirismo;

A todos os Colegas do LPgPN, Cynara Batista, Daniela Nazaré, Edmilson Ribeiro,
Fabyanne Moura, Fernando M. de Oliveira, Gerson Lima, Lysete Bastos, Lyvia Mendonca,
Maria Vladimilsa, Sandovanio Lima, Vanessa Alves ¢ Wagner S. dos Santos por todo o

convivio, apoio e aprendizado;

A todos os colegas do curso de Pds-Graduagdo em Quimica e Biotecnologia pela convivéncia,

pelos grupos de estudos e amizade, citar nomes poderia incorrer ao esquecimento de algum,;

A todos, que de alguma forma contribuiram com este trabalho de doutoramento, meus sinceros

agradecimentos.

Vil



N

3.1
3.2
33
34
3.5
3.5.1
3.6
3.6.1

4.1
4.2

4.3

4.4
44.1
4.4.1.1

44.1.2

44.1.3

4414
4.4.1.5

Sumario

Agradecimentos

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

Lista de Quadros

Lista de Abreviaturas, Siglas e Simbolos
Resumo

Abstract

Introducdo

Objetivos

Consideragfes Gerais Sobre Antioxidantes, Anticolinesterasicos,
Larvicidas, Familia Polygonaceae e Géneros Coccoloba € Triplaris €
Espécies Selecionadas

Consideracoes Gerais Sobre Antioxidantes

Consideracdes Gerais Sobre Anticolinesterasicos

Consideracoes Gerais Sobre Larvicidas

Consideragdes Gerais Sobre a Familia Polygonaceae

Consideracdes Gerais Sobre os Géneros Coccoloba P. Browne
Consideragdes Gerais Sobre a Espécie Coccoloba mollis Casaretto(1844)
Consideragdes Gerais Sobre o Género Triplaris Loefl.

Consideragdes Sobre a Espécie T. americana Linnaeus

Experimental

Solventes, Reagentes e Equipamentos

Coleta e Identificagdo do Material Vegetal

Preparacao dos Extratos e Fracoes

Avaliagao do Potencial Bioldgico de Extratos, Fragdes e Substancias Isoladas
Avaliagdo do Potencial Anti-radicalar ¢ Antioxidante

Avaliagdo Qualitativa da Capacidade Seqiiestradora de Radicais Livres Frente
ao DPPH

Ensaios Quantitativos para Avaliar a Capacidade Seqiiestradora de Radicais
Livres Frente ao DPPH

Determinacao de Fenois Totais

Ensaios de Reducdo Total de Fe*-Fe*"

Ensaio de Determinagdo Total da Atividade Antioxidante pelo Método do

Tiocianato Férrico (TFC)

Xi
Xiv
XVi
XVi
Xix

11
14
15
16
17
18

77
78

80
80
85
85
85

87

90

91
92

viii



4.4.2
4.42.1
4422
443
4.4.3.1
4.43.2
4433
4434
4.5

4.5.1
45.1.1
45.1.2
4.5.13
4.5.2
45.2.1
4522
4523
4524
4525
4.6

5.1
5.1.1
5.1.2
5.1.3
514
5.1.5
5.1.6
5.1.7
5.1.8
5.1.9
5.1.10

Avaliacao Qualitativa da Atividade Anticolinesterasica

Preparacgao das Solugdes Utilizadas nos Ensaios

Avaliagao da Atividade Anticolinesterdsica

Avaliagao do Potencial Larvicida

Criagao e Manuten¢do dos Mosquitos

Avaliagao da Atividade Larvicida

Avaliacao do Potencial Larvicida das Substancias Isoladas

Andlise Estatistica para Avaliagdo da Atividade Larvicida

Investigagdo Fitoquimica dos Extratos de Coccoloba mollis e Triplaris
americana Monitorada pelos Ensaios

Isolamento de Alguns dos Constituintes Quimicos da Espécie Coccoloba mollis
Fracdo Neutra em Hexano das Folhas

Fragdo Neutra em Hexano das Cascas do Caule

Fracao em Diclorometano das Cascas do Caule

Isolamento de Alguns dos Constituintes Quimicos da Espécie T. americana
Fracdo em Hexano das Folhas

Fracdo em Cloroféormio do Caule

Fracao em Cloroférmio dos Frutos Frescos

Fracao em Acectato de Etila dos Frutos Frescos

Fracdo em Hidroalcoolica dos Frutos Frescos

Dados Fisicos e Espectrométricos das Substancias Isoladas

Resultados e Discussao

Identificacdo Estrutural das Substancias Isoladas

Identificag¢dao Estrutural da Substancia Codificada de CMFH-1
Identificag¢ao Estrutural da Substancia Codificada de CMFH-2
Identificacdo Estrutural da Substancia Codificada de CMFH-3
Identificacdo Estrutural da Substancia Codificada de CMFH-4
Identificag¢dao Estrutural da Substancia Codificada de CMCD-1
Identificag¢ao Estrutural das Substancias Codificadas de TAFH-1 e TAFH-2
Identificacdo Estrutural da Substancia Codificada de TACC-2
Identificac¢do Estrutural da Substancia Codificada de TAFFMC-1
Identificag¢dao Estrutural da Substancia Codificada de TAFFMA-1
Identificag¢ao Estrutural da Substancia Codificada de TAFFMA-2

92
92
93
94
95
95
97
97
98

98
98
99
99
100
100
100
101
101
102
102

105
106

108
117
122
126
131
134
139
150
157
159



5.1.11
5.1.12
5.2.

5.2.1
52.2

523

5.23.1

5232

5233

5234

524

5.2.5

5.2.6

5.3

» 0N

Identifica¢dao Estrutural da Substancia Codificada de TAFFMA-3

Identificac¢do Estrutural da Substancia Codificada de TAFFMM-3

Avaliagdo da Atividade Antioxidante dos Extratos e Fra¢des de Coccoloba
mollis e Triplaris americana

Avaliagao Qualitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH)

Avaliagdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) dos Padroes
Usados e das Fragoes de C. Mollis

Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fragdes e
Subfragdes de T. americana e das Substancias Isoladas das Fragdes Ativas
Avaliagdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fragdes e
Subfra¢des dos Frutos de T. americana

Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fragdes e
Subfragdes das Folhas de T. Americana

Avaliagao Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fracdes do
Caule de T. Americana

Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fragdes e
Subfragdes das Raizes de T. Americana

Determinacao dos Fenodis Totais pelo Método Folin-Ciocalteau dos Extratos,
Fragoes e Subfragdes de C. mollis e T. americana

Medida da Capacidade Redutora de Fe’'-Fe** dos Extratos, Fragdes e
Subfragdes de C. mollis ¢ T. americana

Atividade Antioxidante Total dos Extratos, Fra¢des e Subfracdes de C. mollis e
T. americana

Avaliagao da Atividade Anticolinesterasica dos Extratos e Fragoes de Coccoloba
mollis e Triplaris americana

Avaliacdo da Atividade Larvicida de Extratos e Fragdes de Coccoloba mollis e
Triplaris americana

Consideragfes Finais

Referéncias Bibliogréficas
Producdo Cientifica

Trabalho Aceito para Publicagdo em Periddico

167
173
178

178
179

181

181

183

184

184

185

189

192

195

199

206
209
242
242



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.

Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.
Figura 9a.
Figura 10.
Figura 10a.
Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.
Figura 17a.
Figura 18.
Figura 18a.
Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.
Figura 21a.
Figura 22.
Figura 23.
Figura 24.
Figura 25.

Lista de Figuras

Rotas utilizadas pelas plantas para produgdo de metabolitos secunddrios.
Mapa dos Biomas brasileiros
do

armazenamento, liberacao ¢ hidroélise da acetilcolina.

Jungdo colinérgica focalizando os sitios receptor, Dbiossintese
Ciclo biologico do A. aegypti (fases de ovo, larva, pupa e adulto).

Sorotipos circulantes do virus do Dengue por Estado, Brasil, 2007

Fotos da Arvore (a) e folhas (b) de Coccoloba mollis.

Fotos da espécie vegetal de Triplaris americana (a) e de suas folhas ¢ frutos (b).
Espectro na Regido IV (KBr) da Substancia CMFH-1.

Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-1.

Expansio do Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl3) da Substdncia CMFH-1.
Espectro de RMN *C-APT (50 MHz, CDCl3) da Substancia CMFH-1.
Expansio do Espectro de RMN "°C (50 MHz, CDCl;) da Substincia CMFH-1.
Espectro HMQC ('H: 200; *C: 50 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-1.
Cromatograma e Espectro de Massas da Substancia CMFH-1.

Espectro na Regiao IV (KBr) da Substancia CMFH-3.

Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-3.

Espectro de RMN BC-APT (50 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-3.
Espectro na Regido IV (KBr) da Substancia CMFH-3.

Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl5) da Substancia CMFH-3.

Expansio do Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl;) da Substancia CMFH-3.
Espectro RMN BC-APT (200 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-3.

Espectro de RMN BC.APT (200 MHz, CDCl;) da Substancia CMFH-3.
Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl5) da Substancia CMFH-4.

Espectro de RMN *C-APT (50 MHz, CDCl3) da Substancia CMFH-4.
Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCIl5/CDs0OD) da Substancia CMCD-1.
Expansio do Espectro de RMN 'H da Substincia CMCD-1.

Espectro de RMN *C-APT (50 MHz, CDCl;/CD;0D) da Substancia CMCD-1.
Espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCls) das Substancias TAFH-1 ¢ TAFH-2
Espectro de RMN C (125 MHz, CDCl;) das Substancias TAFH-1 ¢ TAFH-2.

Espectro DEPT 135 (125 MHz, CDCl;) das Substancias TAFH-1 e TAFH-2.

2

Xi

10

12
13
17
19
111
114
115
115
116
116
117
119
120
121
124
124
125
125
126
129
130
132
133
133
137
138
138



Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 29.
Figura 30.
Figura 30a.
Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura 40a.
Figura 41.
Figura 42.
Figura 43.
Figura 44.
Figura 45.
Figura 46.
Figura 47.

Figura 48.
Figura 49.
Figura 50.
Figura 51.
Figura 52.
Figura 53.
Figura 54.

Figura 55.

Espectro de RMN 'H (500 MHz, CD;0D) da Substéncia TACC-2.

Espectro COSY 'H-"H (500 MHz, CD;0D) da Substancia TACC-2.

Espectro de RMN "*C (125 MHz, CD;0D) da Substancia TACC-2.

Espectro HSQC ('H: 500; °C: 125 MHz, CD;OD) da Substincia TACC-2.
Espectro HMBC (‘H: 500; "*C: 125 MHz, CD;0D) da Substancia TACC-2.
Espectro HMBC ("H: 500; '*C: 125 MHz, CD;0D) da Substancia TACC-2.
Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCIl;3/CDs0D) da Substancia TAFFMC-1.
Espectro de RMN Bc (100 MHz, CDCIl5/CD3;0D) da Substancia TAFFMC-1.
Espectro HSQC (‘H: 400; " C: 100 MHz, CDCl3/CD;0D) de TAFFMC-1.
Espectro HMBC ('H: 400; * C: 100 MHz, CDCl3/CD;0D) de TAFFMC-1.
Espectro RMN 'H (300 MHz, CDCIl5/CD30D) da Substancia TAFFMA-1.
Espectro RMN "°C (75 MHz, CDCl3/CD;0D) da Substancia TAFFMA-1.

Espectro de RMN 'H [300 MHz, CD3;0D/(CD3),CO] da Substancia TAFFMA-2.

Espectro de RMN *C [75 MHz, CD;0D/(CD3),CO] da Substancia TAFFMA-2.
Espectro DEPT [75 MHz, CD;OD/(CD3),CO] da Substancia TAFFMA-2.
Espectro HMBC ['H: 300; '*C: 75 MHz, CD;0D/(CD3),CO] de TAFFMA-2.
Espectro HMBC ['H: 300; "*C: 75 MHz, CD;0D/(CD5),CO] de TAFFMA-2.
Espectro na regido IV (KBr, cm™) da substancia TAFFMA-3.

Espectro RMN 'H (200 MHz, CD;0D) da substincia TAFFMA-3.

Espectro de RMN "*C-APT (50 MHz, CD;0D) da substancia TAFFMA-3.
Espectro HMQC ('H: 200, *C: 50 MHz, CD;0D) da substancia TAFFMA-3
Espectro HMBC ('H: 200, '*C: 50 MHz, CD;0D) da substancia TAFFMA-3.
Espectro COSY 'H-'H (200 MHz, CD;0D) da substancia TAFFMA-3.

Espectro na Regido IV (KBr) da Substaincia TAFFMM-3 (em mistura com o
acido galico).
Espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCl3/CD;OD) da Substdncia TAFFMM-3

Espectro COSY 'H-'H (500 MHz, CDCl5/CD;0D) da Substincia TAFFMM-3
Espectro de RMN °C (125 MHz, CDCl3/CD;0D) da Substincia TAFFMM-3
Espectro DEPT (125 MHz, CDCIl3/CD;0D) da Substancia TAFFMM-3
Espectro HSQC (‘H: 500; *C: 125 MHz, CDCl3/CD;0D) de TAFFMM-3
Espectro HMBC ('H: 500; "°C: 125 MHz, CDCl3/CD;0D) de TAFFMM-3
Graficos do comportamento cinético dos padrdes: Acido ascorbico (A), o-
Tocoferol (B) e BHT (C). As concentragdo estdo expressas em pg/mlL.

Grafico da correlagdo entre os valores de 1Csy (ensaio DPPH) e quantidade de

Xii

145
146
147
148
149
150
153
154
155
156
158
159
163
164
165
166
167
170
170
171
171
172
172
174

175
175
176
176
177
177
180

186



Figura 56.

Figura 57.

Figura 58.

Figura 59.

Figura 60.

Figura 61.

Figura 62.

Figura 63.

Figura 64.

Figura 65.

FT para as fragdes em CH,Cl, (caule, 22) ¢ MeOH-H,O (cascas, 23) de C.
mollis.

Grafico da correlagdo entre os valores de 1Csy (ensaio DPPH) e quantidade de
FT para as fragdes em CHCI; (1), subfr. CHCI3-AcOEt 1:1 (CHCls, 2), subfr. em
AcOEt (CHCls, 3), subfr. em MeOH (CHCls, 4), AcOEt (5), subfr. em CH,Cl,-
AcOEt 1:1 (AcOEt, 6), subfr. em AcOEt (AcOEt, 7), subfr. em AcOEt-MeOH
1:1 (AcOEt, 8) e MeOH-H,O (9) dos frutos de T. americana.

Grafico da correlagdo entre os valores de 1Csy (ensaio DPPH) e quantidade de
FT para as fragdoes em AcOEt (10) e MeOH-H,O (11) das folhas de T.
americana.

Grafico da correlagcdo dos valores da ICsy (ensaio DPPH) e quantidade de FT
para as fragdes em CHCIl; (12), subfr. CcH4-AcOEt 1:1 (CHCI;, 13), AcOEt
(14) e MeOH-H,O (15) do caule de T. americana.

Grafico de correlacdo entre os valores de ICsy (ensaio DPPH) e quantidade de
FTs para as fracoes em CH,Cl, (16), subfr. C¢Hj4-CH,Cl, 1:1 (CH)Cly, 17),
subfr. CH,Cl, (CHyCly, 18), subfr. CH,Cl,-AcOEt 1:1 (CH,Cly, 19), subf.
MeOH (CH,Cl,,20) e AcOEt (21) das raizes T. americana.

Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentragdes, da fragdo
MeOH-H,0 (22) das cascas de C. mollis.

Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracdes, das fragdes
em CHCI; (1), subfr. CHCI3-AcOEt 1:1 (CHCIs, 2), subf. AcOEt (CHCIs, 3),
AcOEt (5), subfr. CH,Cl,-AcOEt 1:1 (AcOEt, 6), subfr. AcOEt (AcOEt, 7) e
subfr. AcOEt-MeOH (AcOEt, 8) dos frutos de T. americana.

Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracdes, das fragdes
em AcOEt (10), subfr. AcOEt (AcOEt, 24), subfr. AcOEt-MeOH 1:1 (AcOEt,
25) e MeOH-H,O (11) das folhas de T. americana.

Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracdes, das fragdes
em subfr. C¢H4-AcOEt 1:1 (CHCIl3, 13), AcOEt (14) e MeOH-H,O (15) do
caule de T. americana.

Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentragdes, das fracoes
em CH,Cl, (16), subfr. CH,Cl,-AcOEt 1:1 (CH,Cl,, 19) e AcOEt (21) das raizes
de T. americana.

Grafico da relacdo entre as porcentagens de mortalidade das larvas e as

xiii

186

187

188

188

190

190

191

191

192

202



Figura 66.

Figura 67.

Tabela 1.
Tabela 2.
Tabela 3.
Tabela 4.
Tabela 5.
Tabela 6.
Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

Tabela 12.

concentragdes testadas da fragdo em CgH4 das cascas de C. mollis (CMCH).

Relagdo entre as porcentagens de mortalidade das larvas e as concentragdes
testadas das fragcdes CgHj4 acida de C. mollis (CMFHa) e de T. americana
(TARHa).

Relagdo entre as percentagens de mortalidade das larvas e as concentracdes
testadas das fragdes C¢Hi4 do caule com cupim de C. mollis (CMCCH), C¢H 4
do caule (TACH) ¢ raiz (TARH) de T. americana, e subfracdo AcOEt da fracao
CHCI; de T. americana (TAFFMC AcOEt).

Lista de Tabelas

Triterpenos e limonoides relatados em espécies da familia Polygonaceae.
Benzenoides relatados em espécies da familia Polygonaceae.

Fenilpropandides relatados em espécies da familia Polygonaceae

Flavonois descritos em espécies de Polygonaceae

Usos Etnomedicinais relatados em espécies dos géneros Coccoloba e Triplaris.
Atividades biologicas relatadas em espécies dos géneros Coccoloba eTriplaris.
Dados de RMN de CMFH-3 ('H: 200; "*C: 50 MHz, CDCls, 8) e do Simiarenol
("H: 500; °C: 125 MHz, CDCls, 8) (CHAKRAVARTY et al., 1994).
Comparagao dos dados de RMN BC de CMFH-1 com os do Arborinol (III),
Fernenol (IV), Neomotiol (VII), Simiarenol (VIII) (CHAKRAVARTY et al.,
1994), Hancokinol (V) (MAHATO & KUNDU, 1994) e Filicenol A (VI)
(SHIOJIMA et al., 1993).

Dados de RMN de CMFH-2 (‘H: 200; "*C: 50 MHz, CDCls, 8, Hz) e do trans-
Fitol (‘H: 200; "*C: 15 MHz, CDCl;).

Dados de RMN de CMFH-3 ('H: 200; "C: 50 MHz, CDCls, 8) e da
Sitostenona ('H: 400; '*C: 100 MHz, CD;OD, Hz).

Dados de RMN de CMFH-4 (‘H: 200; *C: 50 MHz, CDCls, 8) e do Sitosterol
("H: 400; °C: 100 MHz, CDCls, 8, Hz).

Dados de RMN de CMCD-1 ('H: 200; *C: 50 MHz, CDCl;/CD;0D, &) e do
acido vanilico glicosilado ("H: 500; '*C: 125 MHz, CD;0D).

Xiv

202

202

203

20
25
37
44
73
75
112

113

119

123

128

132



Tabela 13.

Tabela 14.

Tabela 15.

Tabela 16.

Tabela 17.

Tabela 18.

Tabela 19.

Tabela 20.

Tabela 21.

Tabela 22.

Tabela 23.

Tabela 24.
Tabela 25.

Tabela 26.
Tabela 27.
Tabela 28.

Dados de RMN de TAFH-1 ¢ TAFH-2 (‘H: 500; "°C: 125 MHz, CD;0D, §) e
das substancias 3-B-Hidroxifridelano e Friedelina ['H: 300 MHz, CDCl;
(CHEN et al., 1993); *C: 50 MHz, CDCl; (ARAGAO et al., 1990)].

Dados de RMN ('H: 500; °C: 125 MHz, CD;OD, 8, Hz) da unidade a-D-
Glicopiranosil-B-D-frutofuranosila da substancia TACC-2 e do Vanicosideo
D [300 MHz, (CD3;),CO, BROWN et al., 1998].

Dados de RMN (lH: 500; '*C: 125 MHz, CD;0D, 8, Hz) das unidades trans-p-
Cumaroilas da substincia TACC-2 e do Vanicosideo D [300 MHz,
(CD3),CO, BROWN et al., 1998].

Comparagio dos dados de RMN'"C da unidade Dissacaridica de TACC-2
(125 MHz, CD;0D, &) com os da B-D-Frutose, a-D-Glicose e da Sacarose.
Dados de RMN °C de TACC-2 (125 MHz, CD;OD, 8) e dos compostos
modelos Lapatosideo A e Lapatosideo D (100 MHz; CD;0D).

Dados de RMN de TAFFMC-1 (‘H: 400; "*C: 100 MHz, CDCI3/CD;0D, §) e
da Moupinamida ('H: 300; '*C: 125 MHz, CD;OD) (MA et al., 2004).

Dados de TAFFMA-1 (‘H: 300; "*C: 75 MHz, CD;O0D, §) e do Acido galico

("H: 300; °C: 75 MHz, CD;0D) (ALMEIDA et al., 2005).

Dados de RMN de TAFFMA-2 (‘H: 300; *C: 75 MHz, CD;0OD/Acetona-ds, §,
Hz) e de 3-O-a-Arabinofuranosilquercetina (DMSO-dg; EK et al., 2006).
Dados de RMN das substancias TAFFMA-3 (‘H: 200; "°C: 50 MHz, CD;0D,
8, Hz), Quercetina ('H: 600; "*C: 150 MHz, DMSO-ds) (Kim et al., 2005) ¢ da
Luteolina.

Dados de TAFFMM-3 ('H: 500; "*C: 125 MHz, CDCl3/CD;0D, 8) ¢ do Ester
metilico do acido protocatecéico (‘H: 500; "*C: 125 MHz, CD;0D, &)
Extratos, fracdes, subfragdes e substincias isoladas que apresentaram
resultados positivos nos ensaios qualitativos anti-radicalares.

Extratos e fracdes de Coccoloba mollis submetidos a ensaios antioxidantes.
Extratos e fragdes de frutos, pedinculo e folhas de T. americana submetidos a
ensaios antioxidantes.

Substancias e padroes submetidos a ensaios anti-radicalares e de oxidagao total.
Extratos de caule ¢ raizes de T. americana submetidos a ensaios antioxidantes.

Extratos e fragdes de C. mollis e de T. americana com resultados positivos nos

XV

136

141

142

143

144

152

158

162

169

174

178

193
194

194
195
197



Tabela 29.

Tabela 30.

Tabela 31.

Quadro 1.
Quadro 2.

Quadro 3.
Quadro 4.

Quadro 5.

Quadro 6.

Quadro 7.

Esquema 1.

Esquema 2.

Esquema 3.

ensaios anticolinesterasicos.

Substancias  isoladas que forneceram resultados  positivos como

anticolinesterasico e/ou anti-radicalar.

198

Extratos e fragdes de C. mollis e de T. americana submetidos aos ensaios: 201

larvicidas.

Atividade larvicida de extratos e fragdes considerados promissores e do temefos 203

reformulado, com suas respectivas CLsy.

Lista de Quadros

Lista dos Géneros que compdem a Familia Polygonaceae.

Massas das serragens das diferentes partes das plantas e dos extratos brutos
obtidos apos extragao com solventes.

Massas das fracdes oriundas das particdes dos extratos brutos.

Extratos, fragdes, subfracdes e substancias isoladas submetidas a avaliagdo
qualitativa da atividade anti-radicalar.

Extratos, fragdes e substancias isoladas submetidas a avaliagdo quantitativa
anti-radicalar.

Extratos, fracdes e substidncias isoladas submetidas a ensaios
anticolinesterasicos.

Extratos, fragdes e substancias isoladas submetidas a ensaios larvicida.

Lista de Esquemas

Fluxograma do estudo fitoquimico de C. mollis

Fluxograma do estudo fitoquimico das folhas, cascas, caule e raizes de T.
americana
Fluxograma estudo fitoquimico do pedunculo dos frutos e dos frutos de T.

americana.

Xvi

14
80

81
85

89

93

96

82

83

84



Lista de Abreviaturas, Siglas e Simbolos

AChE Acetilcolinesterase

AcOEt Acetato de Etila

APT Attached Proton Test

ATCI Iodeto de Acetiltiocolina

BHT Hidroxitolueno butilado

BSA Albumina Sérica Bovina

CCD Cromatografia em Camada Delgada

CDCl; Cloroférmio deuterado

CD;0OD Metanol deuterado

CHCL Cloroférmio

CH,ClL, Diclorometano

CeHis Hexano

Clso Concentracdo capaz de inibir 50% de uma resposta
CLso Concentragao letal que mata 50% da populagao
COSY Correlation Spectroscopy

) Deslocamento Quimico

d Dupleto

dd Duplo Dupleto

DEPT Distortioless Enhancement by Polarization Transfer
DMSO Dimetilsuféxido

DNA Acido Desoxirribonucléico

DP Desvio Padrao

DPPH 1,1-Difenil-2-picril-hidrazina

DTNB Reagente de Ellman (Acido 5,5 -ditiobis-[2-nitrobenzéico)
EM Espectrometria de Massas

ERO Espécie Reativa de Oxigénio

EtOH Etanol

HCI Acido cloridrico

HIV Virus da Imunodeficiéncia Adquirida

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Coherence

Xvii



IR

v

J

m

M
MeOH
m/z
NAPRALERT
NaOH
nm

p

P.A.

pH

R

Rf
RMN PC
RMN 'H
S

sl

SVG

t

TMS
Tris/HCI1

Hg
uL
Ul
uv
VIS

Indice de Retencdo

Infravermelho

Constante de Acoplamento

Multipleto

Pico do fon Molecular

Metanol

Relagao Massa/Carga

Natural Products Alert

Hidroxido de sodio

NanOmetro

Pégina

Para Anélise

Potencial Hidrogenionico

Coeficiente de correlacao

Relagao de Front

Ressondncia Magnética Nuclear de carbono treze
Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio
Simpleto

Simpleto Largo

Secretaria de Vigilancia em Satde
Tripleto

Tetrametilsilano

Cloreto de tris[hidroximetil]Jaminometano
Micrograma

Microlitro

Unidades Internacionais

Ultravioleta

Visivel

Xviii



Resumo

O presente trabalho descreve o estudo quimico, monitorado pelas atividades

2+ . ~
¢ oxidacao

antioxidantes (DPPH, quantificacio de fenois totais, poder de redugio Fe’-Fe
total pelo método FTC), anticolinesterasica e larvicida (larvas do 4° instar do Aedes aegypti),
de extratos e substincias isoladas das espécies Coccoloba mollis Casaretto (1844) e Triplaris
americana Linnaeus (Polygonaceae). A investigagdo fitoquimica de alguns dos extratos com
resultados promissores em pelo menos uma das atividades acima mencionadas de C. mollis
conduziu ao isolamento de dois fitoesterdides (sitosterol e sitostenona), um diterpeno (trans-
fitol), um triterpeno (simiarenol) e de um benzenoide (acido vanilico); enquanto que da espécie
T. americana foram isolados dois benzenoides (acido galico e éster metilico do acido
protocatecdico), uma fenetilamida (moupinamida), um derivado fenilpropandide (vanicosideo
D), dois fitoesterdides (sitosterol e sitostenona), dois flavondis (quercetina e 3-O-a-
arabinofuranosilquercetina) e dois triterpenos (fridelina e fridelinol). De um modo geral, este
resultado contribuiu para ampliar o perfil quimiotaxonémico dos géneros Coccoloba e
Triplaris e, conseqiientemente da quimica de Polygonaceae. Estas substancias foram
identificadas com base na analise de dados espectroscopicos (IV, EM e RMN, incluindo
DEPT, APT, COSY, HSQC ¢ HMBC). Em relagdo aos ensaios antioxidantes, as fragdes
oriundas dos frutos, folhas, caule e raizes de T. americana apresentaram resultados
comparaveis aos dos padroes utilizados (a-tocoferol, BHT e acido ascorbico). Das fragdes
ativas dos frutos foram isoladas quatro substancias que também foram ativas (acido gélico,
vanicosideo D, quercetina e 3-O-a-arabinofuranosilquercetina). No que diz respeito aos
ensaios qualitativos frente a enzima acetilcolinesterase, fragdes oriundas de particdo e de
filtragdo em gel de silica de C. mollis (cascas, folhas e caule) e de T. americana (frutos, folhas,
caule e raizes) forneceram resultados positivos. O fracionamento cromatografico monitorado
de alguns dessas fracdes resultou no isolamento de sete substancias, das quais cinco
(sitosterol, acido vanilico, &cido galico, éster metilico do &cido protocatecoico e vanicosideo
D) forneceram resultados positivos. Nos ensaios frente larvas do 4° instar do Aedes aegypti, as
fra¢des mais promissoras foram em hexano do caule, folhas e cascas de C. mollis ¢ em hexano
de caule e raizes e a subfragdo em AcOEt, oriunda da filtragdo da fracdo em CHCI; dos frutos

de T. americana. De um modo geral, esses resultados forneceram dados que poderao servir de

base para estudos posteriores.
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Abstract

This work describes the chemical and biological studies carried out using two species
of plants, which belongs to the Polygonaceae family: Coccoloba mollis Casaretto (1844) and
Triplaris americana Linnaeus. The study aimed to monitoring the antioxidant (DPPH, total
phenolic content, reduction power by Fe’’-Fe*" and total oxidation by FTC method),
anticholinesterasic and larvicidal (4™ larval instars of the Aedes aegypti) activities of extracts
and isolated compounds from C. mollis and T. americana. Phytochemical investigation of
some extracts with promising results in at least one of the activities mentioned above of C.
mollis lead to the isolation of two phytosteroids (sitosterol and sitostenone), a diterpene (trans-
phytol), a triterpene (simiarenol) and a benzenoid (vanilic acid); while from T. americana were
isolated two benzenoids (gallic acid and protocatechuic acid methyl ester), a phenetylamide
(moupinamide), a phenylpropanoid derivative (vanicoside D), two phytosteroids (sitosterol and
sitostenone), two flavonols (quercetin and 3-O-a-arabinofuranosylquercetin) and two
triterpenes (friedelin and friedelinol). In general, these results have been contributed to extend
the chemiotaxonomic profile of the genera Coccoloba and Triplaris, and as a consequence it
increased the knowledge of the Polygonaceae. These compounds were identified on the basis
of spectroscopic analyses (IR, MS and NMR, including DEPT, APT, COSY, HSQC and
HMBC). Regarding the to antioxidant assays, fractions from fruits, leaves, stem and roots of T.
americana showed comparable results to those presented by the standards (a-tocopherol, BHT
and ascorbic acid). From active fractions extracts of the fruits were isolated four compounds
that were also active (gallic acid, vanicoside D, quercetin and 3-O-o-
arabinofuranosylquercetin). The qualitative assays used to demonstrate the inhibition of the
enzyme acetylcholinesterase by fractions from partition and filtration on silica gel of C. mollis
(bark, leaves and stem) and of T. americana (fruits, leaves, stem and roots) showed positive
results as well. Chromatographic guided-fractionation of some these fractions resulted in the
isolation of seven compounds five of them (sitosterol, vanilic acid, gallic acid, protocatechuic
acid methyl ester and vanicoside D) showed positive results. In the assays against 4™ larval
instars of the Aedes aegypti, the fractions promising more were derived from hexane extracts of
stem, leaves and bark of C. mollis and from stem and roots, as well as EtOAc sub-fraction from
the CHCI; extract of fruits of T. americana. Conclusion, these results presented data that can

be used in further studies.
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O ser humano com toda sua sabedoria deve se
preocupar, bem como agir no sentido de conservar a
grandeza do conhecimento que a natureza é capaz de
nos oferecer (Patricia Emanuella).

1. Introducdo

Uma das caracteristicas dos seres vivos é a presenca de atividade metabdlica. O
metabolismo é uma atividade celular altamente coordenada nas quais diversos sistemas
multienzimaticos atuam em conjunto visando obtencdo de energia quimica, conversdo de
moléculas nutrientes em moléculas com caracteristicas proprias de cada célula, formacao de
macromoléculas, e sintese e degradacdo de biomoléculas necessarias a funcdes especializadas
(NELSON & COX, 2002).

As plantas sdo extremamente eficientes em sintetizar compostos organicos, enquanto
que outros organismos como animais e microorganismos dependem delas para obté-los, e isso €
feito atraves da dieta (DEWICK, 1997). A célula vegetal possui uma grande capacidade de
produzir moléculas complexas, partindo basicamente de moléculas simples como nitrogénio
aminico e gas carbénico (CO,). Por meio de rotas metabdlicas especificas, moléculas simples
sdo transformadas em produtos primarios e secundarios, que variam em concentracdo de acordo
com as necessidades do organismo (CARDOSO et al., 2001).

As plantas tém seu metabolismo dividido em priméario e secundario. O primario
compreende 0 conjunto de processos metabdlicos que desempenham uma funcdo de sintese,
degradacédo e interconversdao de compostos comumente encontrados em todos os organismos
(carboidratos, proteinas, lipideos e acidos nucléicos). Por outro lado, os metabdlitos secundarios

sdo encontrados em organismos ou grupos de organismos especificos como uma expressdo da



individualidade das espécies (DEWICK, 1997). Essa peculiaridade faz com que possam ser
empregados como marcadores quimiotaxondémicos em familias de plantas.

A resposta dos vegetais a estimulos ambientais de natureza fisica, quimica ou
bioldgica é bastante variavel. Alguns fatores tais como fertilidade e tipo de solo, umidade,
radiacdo solar, vento, temperatura e poluicdo atmosférica podem influenciar na composicao
quimica dos vegetais. Em diversas situacdes de estresse, tanto por estimulo bidtico quanto
abidtico, novas rotas biogenéticas sdo iniciadas desencadeando a producdo de substancias
quimicas com grande variabilidade estrutural (ALVES, 2001).

Todos os organismos estdo incessantemente empenhados na luta pela sobrevivéncia,
seja na procura de alimento, no ataque para estabelecer o acasalamento, como também na
tentativa de escapar dos predadores. A competicdo entre diferentes espécies por um mesmo
habitat ou por uma fonte de comida comum depende da eficiéncia com a qual um organismo
pode competir em muitos ambientes hostis. Entretanto, em um determinado espago de tempo
uma instabilidade pode vir a existir entre espécies que ocupam o mesmo nicho ecoldgico. Como
exemplo em uma mudanca ambiental (climéatica ou geoldgica), ou em um inesperado balanco
entre predador-presa, algumas espécies sao submetidas a pressdes adversas, podendo adaptar-se,
emigrar ou extinguir-se. Dessas alternativas, as plantas terrestres apenas podem adaptar-se ou
extinguir-se, como ndao podem emigrar (exceto via dispersdo de sementes), isto constitui uma
das razbes para a producdo de uma imensa variedade de substancias quimicas (MANN, 1987).

As plantas utilizam trés grandes rotas biogenéticas para a produgdo de metabdlitos
secundarios: acetato, chiquimato e mevalonato (Figura 1, p. 3). Na rota do acetato o
intermediario acetil coenzima A (acetil-CoA) € o responsavel pela formacédo dos fenois e acidos
graxos; enquanto que na rota do chiquimato, o acido chiquimico, produto da combinagdo do
fosfoenolpiruvato e da eritrose 4-fosfato, leva a uma variedade de fendis, derivados do acido
cindmico, lignanas e alcaldides (MANN, 1987; DEWICK, 1997). Na rota mevalonato dois
precursores sdo importantes na biossintese de derivados do isopreno (mono-, sesqui-, di- e
triterpenos, incluindo os esterdides): o acido mevalénico (MVA), formado pela condensacdo de
trés unidades de acetil-CoA, e 0 1-desoxi-D-xilulose-5-fosfato/2-C-metil-D-eritritol 4-fosfato
(DOXP/MEP), produto da adi¢do do piruvato e do gliceraldeido 3-fosfato (G3P), cujas reacoes
ocorrem no citoplasma e cloroplastos, respectivamente. Por sua vez, MEP sintetiza isoprenoides
envolvidos na fotossintese, tais como o fitol, plastoguinonas, carotendides e pequenos terpenos
(BARKOVICH & LIAO, 2001; WANKE et al., 2001).

A producéo de ligninas pelas plantas contribuiu para a resisténcia da parede celular, e

acredita-se que a capacidade de sintetiza-la foi fator decisivo na sua adaptacdo ao habitat da



terra em evolucdo. Pois s6 com paredes celulares lignificadas foi possivel construir os troncos
rigidos das plantas lenhosas e das arvores (ROBBERS et al., 1997).
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Figura 1. Rotas utilizadas pelas plantas para produgdo de metabolitos secundarios.
(Adaptado de MANN, 1994)

O Brasil é considerado o pais com a maior biodiversidade do planeta Terra, abrigando
sete biomas (caatinga, campos cerrados, campos sulinos, dunas, floresta amazonica, floresta
atlantica e pantanal) (Figura 2, p. 4). A biota terrestre possui a flora com maior riqueza do
mundo, com mais de 56.000 espécies de plantas superiores ja descritas (IBAMA:
http://www.ibama.gov.br). Mas apesar de tanta riqueza bioldgica os biomas brasileiros vém
sendo constantemente degradados, implicando na extin¢do de espécies vegetais e animais, sem

que algumas tivessem seu valor cientifico conhecido.



O estado de Alagoas, como em todo nordeste brasileiro, possui uma biodiversidade
pouco conhecida e em elevado processo de degradacdo, principalmente em virtude da
ampliacdo das areas canavieiras e pelo crescimento desordenado dos setores imobiliario e
turistico, onde muitas das espécies da flora nativa correm o risco de serem extintas antes
mesmo de ter reconhecido o seu valor. A elevada prevaléncia de endemias e a grande
dependéncia dos seus habitantes pelos recursos naturais estimulam estudos visando o
conhecimento do potencial da flora nativa na tentativa de aproveitamento desses recursos.
Tudo isso justifica e estimula a investigacdo quimica e biologica de espécies vegetais, em
especial da flora alagoana.

Considerando que os objetivos do presente trabalho incluiram o estudo quimico de
extratos vegetais monitorado pelas atividades antioxidante, larvicidas (larvas do 4° instar do
Aedes aegypti — transmissor do dengue e da febre amarela urbana) e anticolinesterasico, a
pesquisa na busca de substancias ativas poderd resultar na descoberta de substancias
importantes. Posteriormente, serdo realizadas algumas consideracbes sobre radicais
livres/antioxidantes, mosquito/dengue, doenca de Alzheimer/anticolinesterasico, familia

Polygonaceae, géneros Coccoloba e Triplaris e espécies selecionadas para o estudo.

{ \
. [ A
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Amazonia

Figura 2. Mapa dos Biomas brasileiros (Fonte: IBAMA. Disponivel em: URL.:
http://lwww.ibama.gov.br. Acessado em: 14 de fevereiro de 2006).



2. Objetivos

2.1 Geral

Contribuir com a ampliagdo do conhecimento quimico e biolégico dos géneros
Coccoloba e Triplaris, através do estudo quimico e da avaliacdo das atividades antioxidante,
anticolinesterasica e larvicida de extratos e substancias isoladas das espécies Coccoloba mollis

Casaretto (1844) e Triplaris americana Linnaeus (Polygonaceae).

2.2 Especificos

e Avaliar, frente as larvas do 4° instar do Aedes aegypti, o potencial larvicida de extratos e

fracOes mais elaboradas das espécies selecionadas;

¢ Avaliar o potencial antioxidante e anticolinesterasico de extratos e fracdes das duas espécies;

e |solar constituintes quimicos e elucidar as estruturas dos compostos presentes nos extratos

considerados promissores ou parcialmente promissores nos ensaios efetuados;

e Avaliar o potencial antioxidante, anticolinesterdsico e larvicida das substancias isoladas,

especialmente daquelas obtidas em quantidade suficiente para realizacao de bioensaios;
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3. Consideragfes Gerais Sobre Antioxidantes, Anticolinesterasicos,
Larvicidas, Familia Polygonaceae, Géneros Coccoloba e Triplaris e
Espécies Selecionadas

Considerando que o isolamento de produtos naturais vem contribuindo para o
desenvolvimento de novas substancias Gteis no tratamento de varias doencas. O presente
trabalho descreve a seguir algumas consideracfes sobre antioxidantes, anticolinesterésico e

larvicida.

3.1 ConsideragOes Gerais Sobre Antioxidantes

Os radicais livres sdo particulas (atomos ou moléculas) que apresentam vida livre e
numero impar de elétrons na camada de valéncia, ou seja, Sdo espécies quimicas reativas que
possuem elétrons nao pareados nos orbitais mais externos. Em decorréncia disso, geralmente séo
altamente reativos e instaveis, podendo reagir com qualquer biomolécula proxima. Uma
molécula pode tornar-se um radical livre tanto ao ganhar como ao perder um elétron em uma
reacdo quimica, bem como pela quebra homogénea de uma ligacdo quimica. A quebra
homogénea ndo é muito comum, e ocorre em situacbes onde ha grande oferta de energia
(radiagOes ionizantes). Algumas moléculas como o peroxido de hidrogénio (H,O,) ndo se
encaixa na definicdo quimica de radical livre, porém é fundamental para a producdo do radical
hidroxila (OH") (PERCARIO & ODORIZZI, 2003). Quando o elétron desemparelhado esta
centrado no atomo de oxigénio, esta espécie é denominada espécie reativa de oxigénio (ERO), e
quando no nitrogénio - ERN. No organismo estas espécies estdo relacionadas com a producéo de
energia, fagocitose, regulacdo do crescimento celular, sinalizacdo intercelular e sintese de
substancias bioldgicas (BARREIROS et al., 2006).

Os radicais livres podem ser gerados por fontes endégenas ou exdgenas. Por fontes
enddgenas, originam-se de processos biolégicos que ocorrem no organismo envolvendo varias
organelas celulares (mitocondrias, lisossomos, peroxissomos, ndcleo, reticulo endoplasmatico e
membranas). As fontes exdgenas geradoras de radicais livres abrangem o tabaco, polui¢do do ar,
solventes organicos, anestésicos, pesticidas e radiacdes (SOARES, 2002). A producdo dessas
especies esta relacionada com vérias patologias tais como, artrite, choque hemorragico, doencas
do coracdo, catarata, disfuncdes cognitivas, cancer e AIDS, podendo ser a causa ou o fator

agravante do quadro geral (BARREIROS et al., 2006). Felizmente, sua formagdo pode ser



controlada naturalmente por varios compostos benéficos conhecidos como antioxidantes, que
podem ser definidos como substancias que quando presente em pequenas concentracdes
comparadas ao substrato oxidavel retarda ou inibe significativamente a oxida¢do do substrato
(ATOUI et al., 2005).

Fisiologicamente, o organismo é capaz de se defender da agressdo causada pelos
radicais livres utilizando as reservas antioxidantes celulares, que sdo compostas por trés
sistemas: enzimatico, moléculas pequenas [vitaminas A, E e C, B-catoteno, o acido urico e a
molécula de glutationa reduzida (GSH)] e o sistema de quelacdo de metais (PERCARIO &
ODORIZZI, 2003). Quando a disponibilidade dos antioxidantes é limitada, este prejuizo pode vir
do efeito acumulativo e como resultado do estresse oxidativo (ATOUI et al., 2005).

O estresse oxidativo resulta de um desequilibrio no metabolismo aerdbico, causando
uma séria ameaca a homeostase celular. As espécies ERO oxidam os lipideos, as proteinas e a
molécula do DNA trazendo prejuizo ao tecido e também acarretando a morte celular (DIAS-
SANTAGATA et al., 2007).

Na medicina e boténica, o estresse indica todas as situacdes de sofrimento além do
normal de um individuo (ou 6rgdo). Todos os 6érgdos das plantas superiores (com algumas
excecOes) que executam o metabolismo aerobico estdo sujeitos as espécies ERO. As reacgdes de
defesas das plantas e animais contra patdgenos, o frio, a seca, poluentes, aumento dos raios
ultravioletas UVB entre outros produzem as espécies ERO em varios compartimentos celulares
por diferentes tipos de mecanismos. Por isso estratégias antioxidantes tém sido desenvolvidas
pelas plantas para protecdo contra os danos causados pelas espécies ERO (GRASSMANN et al.,
2002).

Ha consideraveis evidéncias indicando uma associacdo entre dietas ricas em frutas
frescas e vegetais e uma diminuicdo do risco de doencas cardiovasculares e alguns tipos de
cancer (SANCHES-MORENO et al., 1998). Os antioxidantes isolados de plantas superiores sdo
em sua maioria polifendis. A atividade dos compostos fenolicos se deve principalmente a sua
propriedade redox, permitindo-os atuar como agentes redutores, doadores de hidrogénio e
queladores do oxigénio singleto (ATOUI et al., 2005). Os compostos fendlicos tém uma
importante funcdo na resisténcia das plantas e defesa contra infec¢bes que estdo intimamente
conectadas com as espécies ERO. Esses compostos agem como sequestradores de radicais ou
finalizadores da reacdo em cadeia (GRASSMANN et al., 2002).

Na industria de alimentos, a oxidacao lipidica € inibida por seqlestradores de radicais
livres. Ha indicios de problemas que podem ser provocados pelo consumo de antioxidantes

sintéticos, e isto tem dirigido as pesquisas no sentido de encontrar produtos naturais com



atividade antioxidante, permitindo substituir os sintéticos ou fazer associacGes entre eles, com o
objetivo de diminuir sua quantidade nos alimentos (SOARES, 2002).

Atualmente existe um grande interesse na descoberta de agentes antioxidantes,
principalmente em virtude dos efeitos deletérios dos radicais livres no organismo
(GRASSMANN et al., 2002).

3.2 Consideragbes Sobre a Doenca de Alzheimer e Anticolinesterasicos

Com poucas excec¢des, 0s neurdnios do sistema nervoso central (SNC) sdo incapazes
de se dividir ou de sofrer regeneracdo quando seus axonios sdo interrompidos. Em consequiéncia
qualquer processo patolégico passivel de provocar perda neuronal geralmente tem consequiéncias
irreversiveis. A perda da capacidade intelectual com a idade é considerada um processo normal,
com taxa e extensdo muito variavel. A doenca de Alzheimer refere-se a deméncia que nao tem
nenhuma causa antecedente e est4 associada a uma diminuicao geral do tecido cerebral (RANG
etal., 2001).

A deméncia se caracteriza por déficits cognitivos multiplos sendo frequentemente
acompanhada por transtornos comportamentais e alteracdes de humor. O estagio inicial da
doenca é caracterizado por comprometimento da memoria, além disso, pode ocorrer depressao,
ansiedade e alteraces da personalidade. Os sinais de disfuncdo cerebral (dificuldades de
linguagem, déficits sensitivos, comprometimento da fun¢do motora) sdo observados ap6s alguns
anos com prejuizo das atividades diarias realizadas pelo paciente. As crises convulsivas e a
mioclonia podem ocorrer no estagio mais avancado da doenca, sendo que o Obito geralmente
ocorre entre cinco a dez anos apds o diagnostico (DOOLEY & LAMB, 2000).

Apesar do progresso na compreensdao do mecanismo da neurodegeneracdo na doenca
de Alzheimer, ainda ndo existe terapia eficaz (RANG et al., 2001). A doenca esta associada com
déficits de diversos neurotransmissores cerebrais, tais como a acetilcolina, a noradrenalina e a
serotonina (DOOLEY & LAMB, 2000).

A acetilcolina é biossintetizada em neurdnios colinérgicos pela enzima colina
acetiltransferase, através da transferéncia do grupo acetil para a colina. A acetilcolina deixa as
vesiculas de armazenamento e inicia o potencial de acdo no nervo da membrana pré-sinaptica. A
acdo da acetilcolina no sistema nervoso é terminada rapidamente pela hidrdlise catalisada pela
enzima acetilcolinesterase (AChE), gerando &cido acético e colina (LATTIN, 1995) (Figura 3, p.
10).
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Figura 3. Juncdo colinérgica focalizando os sitios do receptor, biossintese,
armazenamento, liberacdo e hidrolise da acetilcolina. (Fonte: URL:
http://www.anaesthesiauk.com/images/acetylcholine.jpg. Acessado em
julho de 2007).

A doenca de Alzheimer apresenta um importante impacto socio-econémico, causando
um estresse emocional para o paciente e seus familiares. Os impactos econémicos estdo
associados com a internacdo do paciente e a necessidade de uma pessoa responsavel pela sua
assisténcia nas atividades da vida diéria e na comunidade. O tratamento sintomatico desta doenca
envolve primariamente a restauracdo da funcdo colinérgica, sendo que os inibidores da
acetilcolinesterase demonstraram a maior eficacia clinica na doenca (DOOLEY & LAMB,
2000). Muitos deles estdo sendo investigados no tratamento da doenga, no entanto a agéncia
americana Food and Drug Administration (FDA) sé aprovou o uso da tacrina (1) (Cognex®),
donepezil (2) (Aricept®), rivastigmina (3) (Exelon®) e galantamina (4) (Reminyl®). A tacrina (1)
foi o primeiro farmaco sintético aprovado e tem demonstrado sérios efeitos colaterais, como
hepatotoxicidade, o que tem limitado seu uso (VIEGAS JR., 2004). A galantamina (4) é um
produto natural isolado de varias espécies vegetais da familia Amaryllidaceae, mostrou-se um
inibidor da AChE de acdo longa, seletivo, reversivel e competitivo e vem servindo como
prototipo para desenvolvimento de novos farmacos anticolinesterasicos (RHEE et al., 2001;
HEINRICH & TEOH, 2004). Um artigo de revisao recente (BARBOSA FILHO et al., 2006)
descreve uma série de espécies vegetais de diferentes familias de plantas, bem como de

substancias oriundas de fontes naturais (alcaloides, benzendides, cumarinas, diterpenos,
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heterociclos oxigenados, flavondides, lignanas, monoterpenos, quindides, sesquiterpenos,

triterpenos) com atividade anticolinesterasica.
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3.3 Consideragbes Gerais Sobre Larvicidas

3.3.1 Consideragdes Sobre o Mosquito Aedes aegypti e 0 Dengue

Os mosquitos estdo habitando o planeta antes mesmo do homem h& 30-54 milhGes de
anos. A maioria dos fosseis pertence aos géneros Aedes, Culex e Mansonia (EIRAS, 2004). Sao
insetos holometabdlos, ou seja, seu ciclo bioldgico compreende as fases de ovo, larva, pupa e
adulto. As acgdes de controle visam intervir em determinada fase da vida do vetor (Figura 4, p.
12). O controle residual visa atingi-los na fase adulta (adulticida) empregando-se para tanto 0s
piretroides (Ilcon e k-Othrine), enquanto que o controle focal atua na fase larvaria (larvicida)
utilizando o inseticida fosforado (Abate). Para uso em saude publica ndo existe produto com
acdo efetiva contra os ovos (ovicida) (DA SILVA et al., 2001). As vias de exposi¢cdo Sdo 0s
locais por onde as substancias toxicas podem penetrar no organismo do inseto. Estas vias sdo
oral através do aparelho bucal, a dérmica (quitina) e a respiratoria (espiraculo) (DA SILVA et
al., 2001).

O A. aegypti realiza a hematofagia, a copula e oviposi¢do durante o dia. Pelos habitos
domiciliares, antropofilia e susceptibilidade, o Aedes aegypti é o principal transmissor do dengue
e da febre amarela urbana (EIRAS, 2004).
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Figura 4. Ciclo bioldgico do A. aegypti (fases de ovo, larva, pupa e adulto).

A Secretaria de Vigilancia em Salde do Ministério da Satde (SVS-MS) registrou de
janeiro a julho de 2007 um total de 438.949 casos de Dengue Classico, 926 casos de Febre
Hemorréagica do Dengue e a ocorréncia de 98 o6bitos. Comparando 0 mesmo periodo do ano
anterior observou-se um aumento de 136.488 (% 31,09) casos de dengue no pais (SVS, 2007a).
Neste ano, 0 monitoramento da circulagdo do virus do dengue no Brasil pela SVG revelou a
ocorréncia simultanea dos sorotipos DEN1, DEN2 e DEN3 em quatro estados (Alagoas, Amapa,
Distrito Federal e Para). Em outros estados detectou-se circulagdo simultanea dos sorotipos
DEN2 e DENS, circulacdo exclusiva do sorotipo DEN3 e DENZ2 e oito unidades federativas ndo
obtiveram informacdes sobre o isolamento viral em 2007 (SVS, 2007b) (Figura 5, p. 13).

As grandes aglomeracdes urbanas abrigam areas densamente povoadas, dificultando a
aplicacdo de medidas de prevencao e saneamento (FORATTINI, 1998). Isso podera trazer como
consequéncias a disseminacgdo de infeccOes transmitidas por vetores, tais como o dengue, a febre
amarela, a filariose e a maléria que poderao se espalhar pela populacgdo brasileira.
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Figura 5. Sorotipos circulantes do virus do Dengue por Estado, Brasil, 2007

(Fonte: SVS - Boletim Situacdo Epidemiolégica da Dengue em 2007b).

Projecdes de aumento 2°C da temperatura do planeta terra para o final do século XXI
provavelmente aumentardo a extensdo da latitude e altitude da distribuicdo do dengue. Como
conseqliéncia disto, espera-se um aumento do periodo de transmissdo sazonal, diminuicdo da
idade média de infeccdo primaria e secundéria, e 0 aumento dos casos de reinfeccdo, de febre
hemorragica do dengue e da sindrome do choque do dengue em popula¢des ainda pouco
acometidas (DONALISIO & GLASSER, 2002).

Em uma populacdo de mosquitos sob pressdo de inseticidas, o desenvolvimento de
resisténcia é um processo inevitavel. Como resultado do efeito seletivo de exposi¢ao a dosagens
que matam os individuos suscetiveis, 0s sobreviventes (resistentes) transferem essa capacidade a
seus descendentes. A utilizacdo de inseticidas organicos em repetidas aplicacdes para o controle
de mosquitos vem mostrando que a resisténcia a esses produtos tem surgido apds uso continuo
durante anos. As atividades de controle tém requerido o uso de novos inseticidas ou a sua
substituicdo por métodos fisicos e agentes bioldgicos (DONALISIO & GLASSER, 2002). A co-
evolugdo de plantas com os insetos possibilitou que as plantas produzissem uma grande
quantidade de substancias com propriedades inseticidas. Esse conhecimento estimulou o uso de
plantas ou de extratos no controle de insetos desde a antiguidade (GUSMAO et al., 2002). O
isolamento e identificacdo de compostos larvicidas obtidos de plantas superiores podem ser
somados aos métodos de controle de mosquitos em paises tropicais e subdesenvolvidos
(MONGELLI et al., 2002).
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3.4 ConsideracGes Gerais Sobre a Familia Polygonaceae

A familia Polygonaceae se apresenta como a unica representante da ordem Polygonales
(BARROSO, 1978). Apds revisdo efetuada na base de dados NAPRALERT (NAtural PRoducts
ALERT) e no site do The International Plant Names Index (www.inpi.org/index.html) e na base
de dados (webofscience) dos periddicos CAPES foi possivel observar que a familia compreende
51 géneros (Quadro 1, p. 14) com cerca de 1.100 espécies com distribuicao nas regides tropicais
e temperadas (MELO & FRANCA, 2007).

Quadro 1. Lista dos Géneros que compdem a Familia Polygonaceae.

1. Aconogonon 2. Afrobrunnichia 3. Antenoron 4. Antigonon

5. Aristocarpsa 6. Atraphaxis 7. Bistorta 8. Brunnichia

9. Calligonum 10. Centrostegia 11. Chorizanthe 12. Coccoloba

13. Dedeckera 14. Dodecahema 15. Emex 16. Enneatypus

17. Eriogonum 18. Fagopyrun 19. Fallopia 20. Gilmania

21. Goodmania 22. Gymnopodium 23. Harfordia 24. Hollisteria

25. Homalocladium 26. Koenigia 27. Lastarriaea 28. Leptogonum

29. Mucronea 30. Muehlenbeckia  31. Nemacaulis 32. Neomillspaughia
33. Oxygonum 34. Oxyria 35. Oxytheca 36. Parapteropyrum
37. Persicaria 38. Physopyrum 39. Podopterus 40. Polygonella

41. Polygonum 42. Pteropyrum 43. Pterostegia 44. Reynoutria

45. Rheum 46. Rumex 47. Ruprechtia 48. Stenogonum

49. Symeria 50. Systenotheca 51. Triplaris

Levantamento floristico da regido do semi-arido revelou a importancia desta familia
tanto pela sua riqueza como pela abundancia nos ecossistemas, sendo que a maioria das espécies
ocorre nas matas e restingas da regido litoranea. Foram encontradas principalmente nas bordas
de rios intermitentes, planicies arenosas, varzeas e lagoas. Caules articulados, folhas Ocreas e
inflorescéncias formadas em cachos sdo caracteristicas exclusivas da familia (MELO &
FRANCA, 2007).

A maioria dos representantes desta familia é constituida por ervas, as plantas arbéreas
nativas do Brasil sdo raras, destacando-se Coccoloba - arvores com folhas grandes, conhecidas

no Nordeste como cauagu, e Triplaris (pau-de-novato ou novateiro) (JOLY, 1998).
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Levantamento bibliografico efetuado com espécies da familia Polygonaceae revelou a
presenca de alcaldides, alcanos, alcenos, benzendides, carotendides, cumarinas, depsideos,
estilbenos, fenilpropandides, flavondides, lactonas, lignanas, quinoides, taninos, terpendides e
xantonas. Dentre estas classes, especial atencdo foi dada aos triterpenos (Tabela 1, p. 20),
benzendides (Tabela 2, p. 25), fenilpropandides (Tabela 3, p. 37) e flavonois (Tabela 4, p. 44)
em virtude do estudo relatado no presente trabalho com as espécies C. mollis e T. americana.
Entre os triterpenos, um total de trinta substancias, dos quais sete limonoides foram até entéo
reportados. Dos esqueletos encontrados (cicloartano, fridelano, friedo-oleanano, lupano,
oleanano, taraxerano e ursano), lupano e ursano foram os predominantes (seis substancias cada).
Esses triterpenos, incluindo os limondides, ocorreram somente em 11,7% dos géneros
(Coccoloba, Fagopyrum, Polygonum, Rheum, Ruprechtia e Rumex) (Tabela 1, p. 20).

Em relagdo aos benzendides (Tabela 2, p. 25), sessenta e nove substéancias, distribuidas
em 19% dos géneros (Antenorum, Atraphaxis, Coccoloba, Eriogonum, Fagopyrum,
Muehlenbeckia, Persicaria, Polygonum, Rheum e Rumex) foram relatadas. As substancias que
ocorreram com maior fregiiéncia foram o acido gélico (50 citac6es) e o acido protocatecdico (21
citacoes).

No que diz respeito aos fenilpropandides (Tabela 3, p. 37), o levantamento permitiu
reconhecer a ocorréncia de 37 substancias em apenas cinco géneros (Calligonum, Fagopyrum,
Polygonum, Rheum e Rumex), sendo Polygonum o mais representativo. As substancias mais
freqlientes foram os &cidos sindpico (11 citagdes), caféico, feralico e trans-p-cumarico (ambos
com 18 citagdes).

No caso dos flavonois, a revisdo bibliografica revelou a ocorréncia de cento e trés
(103) substancias, que ocorreram em 25% dos géneros que compdem a familia Polygonaceae
(Antigonum, Calligonum, Coccoloba, Eriogonum, Fagopyrum, Fallopia, Muehlenbeckia,
Oxyria, Persicaria, Polygonum, Rheum, Rumex e Triplaris). Os flavondis com maiores
ocorréncias foram quercetina (118 citagdes), kampferol (69 citagdes) quercitrina (58 citacdes),
rutina (46 citacGes), isoquercitrina (40 citacGes) miricetina (37 citacBes), hiperosideo (36

citacGes) e astragalina (23 citacGes) (Tabela 4, p. 44).

3.5 Consideracdes Gerais Sobre 0 Género Coccoloba P. Browne

De acordo com o sistema de classificacdo de Jaretzki (1925), o género Coccoloba P.

Browne pertence a subfamilia Polygonoideae e a tribo Coccolobeae. E constituido por cerca de
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400 espécies de distribuicdo neotropical, vai desde o México, sul dos Estados Unidos, até o sul
da América do Sul. No Brasil, ocorrem 45 espécies (MELO, 2004).

As espécies que compdem este género ocorrem nos principais tipos de formacdes
vegetais do Brasil, desde os mais abertos, caatingas, cerrados e restingas até os mais fechados,
tais como Florestas Atlanticas e Amazonicas, florestas estacionais, matas ciliares e areas de
transicOes. As espécies de mata, geralmente apresentam folhas grandes (LEITE et al., 2001).

Alguns usos etnomedicinais, como adstrigéncia, afeccdes da garganta, analgésica,
anemia pds-parto, anginas, antidiarréica, anti-gonorréica, anti-leucorréica, anti-hemoroidica,
digestiva, disenterias, emético, erupcao na pele, hemorragias uterinas, problemas renais e Ulceras
foram relatadas para algumas espécies do género Coccoloba (Tabela 5, p. 73). Assim como
também foram relatadas as seguintes atividades bioldgicas, antibacteriana (C. acrosticoides e C.
uvifera), antifngica (C. acrosticoides e C. dugandiana), antimutagénica (C. densifrons),
antimalarica (C. pubescens), hipoglicémica (C. uvifera), inibicdo da Topoisomerase Il (C.
hondurensis), moluscicida (C. cordifolia) e como aleloquimicos de atracdo sexual e de
sinalizacdo (C. uvifera), (Tabela 6, p. 75).

O perfil quimico do género Coccoloba consiste de acidos carboxilicos, ésteres,
aldeidos (SHAW et al. 1992), antraquinonas (BUCKLEY, 2001), benzendide (XING-CONG et
al., 1999), terpenos e fitoesterdides (DAN & DAN, 1986; BUCKLEY, 2001; COTA, et al.,
2003) e flavondides (XING-CONG et al., 1999; COMPAGNONE et al., 1995).

3.5.1 Consideracgdes Gerais Sobre a Espécie Coccoloba mollis Casaretto (1844)

A especie C. mollis (Figura 6, p. 17), conhecida popularmente como folha-de-bdlo e
falso-novateiro, tem como sinonimia boténica de Coccoloba polystachya Weddel (LORENZI,
1998a). Etimologicamente a espécie significa: Coccoloba = fruto lobado; mollis = macio, com
pélos macios (POTT & POTT, 1994). A espécie apresenta ampla distribuicdo geogréfica
ocorrendo na Costa Rica, Panama, Colémbia, Venezuela, Suriname, Guiana Francesa, Equador,
Bolivia e Brasil. No Brasil, ocorre em todas as regides, exceto a Sul (MELO, 2004).

Esta planta possui de 4-12 m de altura, uma copa reduzida e irregular, o tronco
geralmente € tortuoso e revestido por casca fina. Possui 0 habito de rebrotar na base quando
queimada, produzindo varios caules. E uma planta que cresce preferencialmente em terrenos
arenosos bem drenados, floresce quase todo o ano, com predominancia nos meses de setembro a
dezembro, sendo muito recomendada para a composi¢do de reflorestamentos mistos destinados a

recuperacao vegetal de areas degradadas, pois tem um crescimento rapido. A madeira é de baixa
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resisténcia e muito suscetivel a decomposicao, tem emprego em construcdes rurais, confeccdo de
moveis rusticos, tabuado em geral, bem como para lenha e carvdo (LORENZI, 1998a). Seu caule
e ramos (ocos) apresentam pequenas formigas ndo agressivas (POTT & POTT, 1994). As flores
sdo apicolas, pequenas e perfumadas. O fruto quando maduro é de cor roxa, com polpa carnosa
(bastante procurada por varias espécies de passaros que ingerem a polpa adocicada) contendo
uma unica semente, amadurecem de novembro a janeiro (LORENZI, 1998a). As folhas dos

brotos sdo consumidas pelo gado.

Figura 6. Fotos da Arvore (a) e folhas (b) de Coccoloba mollis. Fonte: LORENZI (1998a).

3.6 Consideracdes Gerais Sobre o Género Triplaris Loefl.

O género Triplaris pertence a subfamilia Polygonoideae e a tribo Triplareae
(BENKER, 1999). Este género compreende cerca de vinte espécies distribuidas nas Américas
Central e do Sul (HUSSEIN, 2005). As espécies que compde este género tém uma importancia
ecoldgica muito grande para a maioria das espécies de formigas do grupo Pseudomyrmex. Essa
interacdo mutualistica vem ocorrendo ao longo da evolugdo, na qual a formiga ocupa o0 ramo oco
da &rvore e o tronco, e em troca da hospedagem a planta ganha protecdo contra seus predadores,
pois ja sdo conhecidos do homem o comportamento agressivo e as ferroadas dolorosas que essas
formigas possuem (WARD, 1999).
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Os relatos do uso etnomedicinal de espécies do género Triplaris (Tabela 5, p. 73) séo
provenientes apenas do continente Sulamericano (Bolivia e Peru). As folhas e cascas sdo as
partes utilizadas para diversos fins: alucindgeno, diarréias, disenterias, dores no estémago,
excitante energético, enterite, febre, feridas, inflamacdo da garganta, lesdes da pele induzidas por
leishmaniose, linfatites, sarampo, tosse e verminoses intestinais. Apesar desses relatos, poucos
estudos envolvendo atividades bioldgicas tém sido reportados neste género, dentre as quais estao
as atividades antioxidante e antimalarica (T. americana), antibacteriana (T. surinamensis),
citotoxica para linhagens de células cancerigenas e como inibidora da transcriptase reversa (T.
cumingiana), estimulante para Utero de ratas e moluscicida (T. gardneriana) (Tabela 6, p. 75).

O relato do uso etnomedicinal de um taxon pode servir como norteador para a busca de
extratos ou de substancias ativas. Como exemplos, podemos citar a espécie T. poepigiana do
Peru (DUKE, 1994) que foi relatada como febrifuga e Mundz et al. (2000) demonstraram a
propriedade antimaldrica in vitro de T. americana (da Bolivia) frente ao Plasmodium falciparum
e ao P. vinckei petteri. Na Bolivia ha relato do uso etnomedicinal das folhas e cascas de T.
americana para inflamacdo da garganta (VARGAS RAMIREZ & QUINTANA PENANDRA,
1995 apud MUNOZ et al., 2000). Esta atividade foi comprovada em uma outra espécie por
Verpoorter & Dihal (1987) que estudaram a atividade antibacteriana do extrato em etanol das
cascas de T. surinamensis contra Staphylococcus aureus. Outra correlagao foi evidenciada entre
o relato ethomedicinal das cascas de T. americana usada para metrorragias (BOURDY, 1999
apud DEHARO et al., 2004) e a comprovagdo através do estudo da inducdo da inibicdo da
agregacdo plaquetaria das cascas do caule de T. americana (DEHARO et al., 2004).

Em relacdo a constituicdo quimica, o género foi pouco estudado, sendo relatado apenas
o0 isolamento de cinco flavonois glicosilados de T. cumingiana (Tabela 4, p. 44) (HUSSEIN et
al., 2005).

3.6.1 Consideragdes Sobre a Espécie T. americana Linnaeus

A espécie T. americana (Figura 7, p. 19) tem como nomes populares, pau-formiga,
pau-de-novato, novateiro-de-mato-grosso, formigueiro, novateiro e pau-de-formiga. Tem como
sinonimias boténicas, T. noli-tangere Wedd. e T. formicosa S. Moore. Possui de 10-20 m de
altura, com tronco de 30-40 cm de didmetro. Ocorre em matas de galeria da floresta latifoliada
semidecidua. Sua madeira é pouco resistente, mas moderadamente durdvel quando protegida da
umidade. A madeira é empregada para tabuado em geral e confeccdo de caixotaria. A arvore é

extremamente ornamental, tanto pela copa como pelo belo florescimento, além do rapido
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crescimento, por isso é amplamente utilizada no paisagismo. Apresenta preferéncia por solos
umidos e até alagadicos, tanto na mata primaria como em formagfes secundarias. Floresce
durante os meses de agosto a outubro e os seus frutos amadurecem entre novembro e janeiro. As
sementes s&o facilmente disseminadas pelo vento (LORENZI, 1998b).

A literatura relata que as folhas de T. americana sdo usadas como excitante energético
do sistema nervoso (Tabela 5, p. 73). Esta informacao é importante como norteadora na busca

de extratos vegetais como possivel inibidor da atividade da enzima acetilcolinesterase.

(b)

Figura 7. Fotos da espécie vegetal de Triplaris americana (a) e de suas folhas e frutos (b).

19



Tabela 1. Triterpenos e limondides relatados em espécies da familia Polygonaceae.

Substancias Numero da Espécies Parte da Distribuicdo Referéncias
Substéncia Planta Geogréfica
Acetato de lupeol 1.1 Coccoloba excoriata Cascas india Dan & Dan, 1986
Acetato de rutaevina 1.2 Polygonum orientale Planta inteira China Liu, 2001
Polygonum perfoliatum - - Liu etal., 1999
Acido betulinico 1.3 Coccoloba excoriata Cascas, Folhas india Dan & Dan, 1986
Polygonum plebeium Flores India Sen & Kumar, 1976
Acido miriantico 1.4 Rumex japonicus Caule Coreia Jang et al., 2005
Acido 20,30, 190a-triidroxi-24-norurs-12- 15 Rumex japonicus Caule Coreia Jang et al., 2005
en-28-6ico
Acido 20,30, 190-triidroxi-4(R),23-epoxi- 1.6 Rumex japonicus Caule Coreia Jang et al., 2005
24-norurs-12-en-28-6ico
Acido oleandlico 1.7 Polygonum plebeium Flores india Sen & Kumar, 1976
Acido torméntico 1.8 Rumex japonicus Caule Coreia Jang et al., 2005
Acido ursolico 1.9 Coccoloba excoriata Cascas, Folhas ndia Dan & Dan, 1986
Alnusenona 1.10 Polygonum bistorta Rizomas Gana Duwiejua et al., 1999
o-Amirina 1.11 Fagopyrum esculentum Sementes Franca Doireau & Verger, 1982
Coccoloba uvifera Folhas Nao citado  Buckley, 2001
Polygonum bellardii - Egito Mohamed, 2006

(Continua)
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Tabela 1 (Continuacéo)

B-Amirina

Betulina
Cicloartano-3,24-diona

Deacetilnomilina

3p3,28-Dipalmitoil-lup-20(29)-en-2a-ol
Epifriedelinol

24 (E)-Etilidenocicloarta-3a-ol

24 (E)-Etilidenocicloartanona

Friedelina

Friedelinol

1-O-Galato de deacetilnomilina

Lupeol

Lup-20(29)-en-20.,33,28-triol

1.12

1.13
1.14
1.15

1.16
1.17
1.18
1.19
1.20

1.21

1.22
1.23

1.24

Fagopyrum esculentum
Polygonum amplexicaule

Coccoloba acrostichoides
Polygonum bistorta

Polygonum orientale
Polygonum perfoliatum

Rheum rhabarbarum
Polygonum plebeium
Polygonum bistorta
Polygonum bistorta

Coccoloba excoriata
Polygonum bistorta
Triplaris americana

Polygonum bistorta

Triplaris americana
Polygonum perfoliatum

Coccoloba excoriata
Rumex nepalensis
Ruprechtia triflora

Rheum rhabarbarum

Sementes
Rizomas

Partes aéreas
Rizomas

Planta inteira

Espiga (Cultura)
Flores
Rizomas
Rizomas

Folhas
Rizomas
Folhas

Rizomas

Folhas
Planta inteira

Cascas, Folhas
Raizes
Partes aéreas

Espiga (Cultura)

Franca
india
Brasil
Singapura

China

Alemanha
India
Singapura
Singapura
India
Singapura
Brasil

Gana
Singapura
Brasil

China

India

India
Argentina

Alemanha

Doireau & Verger, 1982
Tandon, 1988

Cota et al., 2003
Manoharan et al., 2005

Liu, 2001
Liu et al., 1999

Schmidt et al., 1995
Sen & Kumar, 1976
Manoharan et al., 2005
Manoharan et al., 2005

Dan & Dan, 1986
Manoharan et al., 2005
Oliveira et al., 2007

Duwiejua et al., 1999
Manoharan et al., 2005
Oliveira et al., 2007

Liu et al., 1999

Dan & Dan, 1986
Sharma et al., 1978
Woldemichael et al., 2003

Schmidt et al., 1995

(Continua)
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Tabela 1 (Continuacéo)

24-Metilenecicloartanona

Nomilina

Poligonumina A
Poligonumina B

Rutaevina

Taraxerona

1.25
1.26

1.27
1.28
1.29

1.30

Polygonum bistorta

Polygonum orientale
Polygonum perfoliatum

Polygonum orientale
Polygonum orientale

Polygonum orientale
Polygonum perfoliatum

Coccoloba excoriata

Rizomas

Planta inteira

Planta inteira
Planta inteira

Planta inteira

Cascas

Singapura

China

China
China
China

india

Manoharan et al., 2005

Liu, 2001
Liu etal., 1999

Liu, 2001
Liu, 2001

Liu, 2001
Liu etal., 1999

Dan & Dan, 1986

Estruturas de Triterpenos e Limondides Relatados em Espécies de Polygonaceae

el

(Continua)

22



(Continuacao)

11
1.3
1.13
1.16

1.23
1.24

3B-OAc

3B-OH, 28-COH

3p-OH, 28-CH,OH
2a-OH, 3f3,28-Dipalmitoil

3B-OH
20.,3B,28-OH

1.4
1.5
1.6
1.8

1.9
1.11

2a.,30,,190,23-OH, 28-CO,H, A'? 1.2 7a-OAc
2a,30,,190-OH, 28- CO,H, A*®:12 1.29 70-OH

20.,30,190-0OH, 23-epoxi, 28-CO,H, A'?
20.,3B,190-0OH, 28- CO,H, A"

3B, 28- CO,H, A"
3B’ A12

1.7 3B-OH, 28-COOH, A"
1.12 3p-OH, A"

(Continua)
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(Continuacao)

115 1a-OH 1.14  3,24-CO 1.17 38-OH
1.22 10-O-galato 1.18 3a-OH, 24(E)-etilideno 1.20 3-CO
126 1a-OAc 1.19 3-CO, 24(E)-etilideno 1.21 30-OH
1.27  la-(E)-feruloil 1.25 3-CO, A*

1.28 1lo-(2)-feruloil

1.30 3-CO, A

24



Tabela 2. Benzenoides relatados em espécies da familia Polygonaceae.

Substancias Numero da Espécies Parte da Distribuicdo Referéncias
Substéncia Planta Geogréfica
Acetato de B-fenetanol 2.1 Polygonum reynoutria Oleo essencial Japao Miyazawa & Kameova, 1976
2-Acetil-orcinol 2.2 Rumex alpinus Raizes Nao citado  Van den Berg & Labadie, 1981
2-Acetil-orcinol mononucleosideo 2.3 Rumex alpinus Raizes Nao citado  Van den Berg & Labadie, 1981
Acido benzoico 2.4 Rumex japonicus Partes aéreas Japao Miyazawa etal., 1981
Acido 2,6-diidroxibenzéico 2.5 Polygonum cuspidatum Raizes China  Xiao etal., 2002a
Acido galico 2.6 Antenoron neofiliforme - - Liang & Xiao, 1989
Atraphaxis muschketovii Folhas - Chumbalov & Omurkamzinova,
1978
Coccoloba dungadiana Cascas Venezuela Lietal., 1999
Fagopyrum dibotrys Planta inteira China Zhang et al., 1994
Persicaria nepalensis Folhas Japdo Isobe & Noda, 1987
Polygonum amplexicaule Planta inteira China Jiang & Jia, 2000
Polygonum aviculare - - Chen & Cheng, 2004
Polygonum  aviculare, P. Folhas Japdo Isobe & Noda, 1987
blumei, P. chinense wvar.
umbellatum, P. conspicuum, P.
filiforme, P. filiforme wvar.
neofiliforme, P. flaccidum, P.
hastato-sagittatum, P. hydro
piper, P. nipponense, P.
nodosum
Polygonum bistorta Bulbos Polénia  Zielinska, 1954

(Continua)
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Tabela 2 (Continuac¢éo)

Polygonum bistorta
Polygonum bistorta

Polygonum capitatum
Polygonum chinense
Polygonum cognatum
Polygonum convolvulus
Polygonum coriarium
Polygonum coriarium
Polygonum cuspidatum
Polygonum divaricatum
Polygonum glabrum
Polygonum hydropiper
Polygonum hydropiper

Polygonum hydropiper
Polygonum maackianum
Polygonella myriophylla
Polygonum multiflorum
Polygonum persicaria
Polygonum suffultum, P.
suffultum var. pergracile
Polygonum tinctorium
Polygonum viviparum
Polygonum viviparum
Polygonum weyrichii
Rheum hotaoense
Rumex patientia

Rheum officinale

Rheum officinale

Raizes

Planta inteira
Folhas
Planta inteira
Partes aéreas
Raizes
Raizes
Raizes
Raizes

Flores, Sementes

Raizes
Cultura de
tecidos
Raizes, Folhas
Raizes
Folhas
Folhas
Planta inteira
Planta inteira

Rizomas
Raizes
Frutos

Raizes, Caules
Raizes
Rizomas
Rizomas
Raiz

Coréia do Sul Ahnetal., 1999

China
[ndia
Turquia
Polonia
URSS
Uzbequistao
China
URSS
[ndia
Pol6nia
Japdo

Japdo
Japao

China
Japdo
China

Japao
China

URSS
China
China
China
China

Liu et al., 2004; Liu, 2005

Wu & Wang, 1985

Rao & Rao, 1977

Ulubelen et al., 1992
Smolarz, 1999

Abakumova et al., 1965
Keneshov et al., 1997

Xiao et al., 2002a
Zaprometov & Polyakova, 1967
Adinarayanda et al.,1980
Bielecki & Lieberman, 1923
Nakao et al., 1999

Fukuyama et al., 1983

Isobe & Noda, 1987
Weidenhamer & Romeo, 2004
Chen et al., 1999

Isobe & Noda, 1987

Jiang & Jia, 2000

Kohda et al., 1990

Wang & Ma, 1981

Zhang et al., 2005
Varnaiter & Cekelyte, 1977
Lietal., 1998

Yuan et al., 2001

Lou & Zhang, 1986
Lietal., 2000

(Continua)
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Tabela 2. (Continuacao)

Acido 4-hidroxibenzéico 2.7
Acido 3-0-B-D-glicopiranosilgalico 2.8
Acido 4-0-B-D-glicopiranosilgalico 2.9
Acido gentisico 2.10
Acido protocatequico 211

Rheum officinale Rizomas Japdo
Rheum sp Rizomas Japdo
Triplaris americana Frutos frescos Brasil
Polygonum  amphibium, P. Partes aéreas Polonia
aviculare, P. hyidropiper, P.

lapathifolium ssp. Nodosum, P.

lapathifolium ssp. tomentosum,

P. mite, P. persicaria

Polygonum cognatum Planta inteira Turquia
P. convolvulus Partes aéreas Polonia
P. glabrum Flores, Sementes India
Rheum japonicum Raizes Japdo
R. japonicum Raizes Japdo
Polygonum  amphibium, P. Partes aéreas Polonia
aviculare, P. bistorta, P.

convolvulus, P. hydropiper, P.

lapathifolium ssp. Nodosum, P.

lapathifolium ssp. tomentosum,

P. mite, P. persicaria

Atraphaxis frutescens Folhas

Atraphaxis muschketovii Folhas -
Atraphaxis spinosa var.sinaica - -
Fagopyrum dibotrys Planta inteira China
F. esculentum Folhas Alemanha

Nonaka et al., 1981
Kondo et al., 1992
Oliveira et al., 2007

Smolarz, 2000

Ulubelen et al., 1992
Smolarz, 1999
Adinarayanda et al., 1980

Kashiwada et al., 1986
Kashiwada et al., 1986
Smolarz, 2000

Chumbalov & Omurkamzinova,
1971

Chumbalov & Omurkamzinova,
1978

El-Gamal et al., 1994

Zhang et al., 1994

Qian et al., 1999

(Continua)
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Tabela 2 (Continuacéo)

Acido siringico

Acido vanilico

2.12

2.13

Polygonum amphibium, P.
aviculare, P. bistorta, P.
convolvulus, P. hydropiper, P.
lapathifolium ssp. nodosum, P.
lapathifolium ssp. tomentosum,
. mite, P. persicaria

. bistorta

. bistorta

. bistorta

. cognatum

. coriarium

. cuspidatum

. glabrum

WU TUTTUTUTUTUTDO

Polygonum amphibium, P.
aviculare, P. Dbistorta, P.
convolvulus, P. hydropiper, P.
lapathifolium ssp. nodosum, P.
lapathifolium ssp. tomentosum,
P. mite, P. persicaria
Polygonum aubertii

P. glabrum
Polygonum amphibium, P.
aviculare, P. Dbistorta, P.

convolvulus, P. hydropiper, P.
lapathifolium ssp. nodosum, P.
lapathifolium ssp. tomentosum,
P. mite, P. persicaria
Polygonum bistorta

Partes aéreas

Raizes
Rizomas

Planta inteira
Raizes
Raizes

Flores, Sementes

Partes aéreas

Partes aéreas
Flores, Sementes

Partes aéreas

Rizomas

Poldnia

Coréia do Sul
Polonia
Turquia

Uzbequistao

Japdo
india

Poldnia

thna
India

Poldnia

Polonia

Smolarz, 2000

Ahnetal., 1999
Smolarz, 2000

Liu et al., 2004
Ulubelen et al., 1992
Keneshov et al., 1997
Kimura et al., 1983
Adinarayanda et al.,1980

Smolarz, 2000

Chen et al., 1989
Adinarayanda et al.,1980

Smolarz, 2000

Smolarz, 2000

(Continua)
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Tabela 2 (Continuacéo)

Alcool benzilico

Alcool 3 -feniletil

Benzalacetona
Benzaldeido
6-Cinamoilisolindleina

(+)-Catecol

0-Cresol
m-Cresol

p-Cresol

1-(3,5-Diidroxifenil)-2-(4’-hidroxi-

fenil)-etano-1,2-diol

3,4-Diidroxibenzaldeido

2.14
2.15

2.16
2.17
2.18
2.19

2.20

2.21

2.22

2.23

2.24

P. cognatum

P. convolvulus

P. glabrum
Rumex acetosella

Rumex japonicus

Polygonum reynoutria
Rumex japonicus

Rheum palmatum
Rumex japonicus
Rheum officinale

Polygonum bistorta
Rheum maximowiczii
Rumex japonicus

Rumex japonicus

R. japonicus

Polygonum cuspidatum

Fagopyrum esculentum

Planta inteira
Partes aéreas
Flores, Sementes
Folhas, Flores

Partes aéreas

Oleo essencial
Partes aéreas
(Oleo essencial)

Folhas
Partes aéreas
Raizes

Rizomas
Raizes
Partes aéreas
(Oleo essencial)

Partes a¢reas
(Oleo essencial)

Partes aéreas
(Oleo essencial)
Raizes

Cascas
(Sementes)

Turquia
Polonia

India

Tugosléavia

Japao

Japao
Japdo

Japao
Japao

China

Coréia do Sul
URSS

Japao

Japdo

Japao

China

Japao

Ulubelen et al., 1992
Smolarz, 1999
Adinarayanda et al.,1980
Djurdievic et al., 1992

Miyazawa et al., 1981

Myazawa & Kameova, 1976
Miyazawa et al., 1981

Abe et al., 2001
Miyazawa et al., 1981
Lietal., 2000

Choi et al., 2000
Chumbalov & Pashinina, 1962
Miyazawa et al., 1981

Miyazawa et al., 1981

Miyazawa et al., 1981

Xiao et al., 2002a

Watanabe et al., 1997

(Continua)
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Tabela 2 (Continuacéo)

(S)-2-0O-[6-0-(3,5-Dimetoxi-4-O-a-
L-ramnopiranosilgaloil)]-3-D-glico-
piranosilbutan-2-ol

1,2-Di-O-galoil-B-D-glicopiranosideo

1,2-Di-O-galoil-6-cinamoil-p-D-
glicopiranosideo

1,6-Di-O-galoil-2-O-cinamoil-B-D-
glicopiranosideo

1,2-Di-0-galoil-6-p-cumaroil-p-D-
glicopiranosideo

Ester metilico do 4cido 3,4-diidroxi-
5-metoxibenzodico 4-sulfato sddico

Fenol

Floroglucinol
Fenilacetaldeido

Galato de metila

1-O-Galoil-2-O-cinamoil-B-D-glico-
piranosideo

2.25

2.26

2.27

2.28

2.29

2.30

2.31

2.32
2.33
2.34

2.35

Rheum maximowiczii
R. japonicum
R. officinale

Rheum ssp

Rheum palmatum
Rheum ssp

Rheum palmatum

R. coreanum
R. spp

Rheum ssp

Polygonum cuspidatum

Rumex japonicus

Polygonum coriarium
Polygonum reynoutria

Eriogonum umbellatum
Polygonum nodosum
Rheum officinale

Rheum palmatum

Raizes Uzbequistao
Raizes Japao
Rizomas Japao
Rizomas Japao
Rizomas China
Rizomas Japao
Rizomas Japao
China
Rizomas Coréia Norte
Rizomas Japao
Rizomas Japao

Raizes China
Partes a¢reas Japao
(Oleo essencial)

Raizes Uzbequistao
Oleo essencial Japao
Planta inteira Canada
Partes aéreas Japao

Rizomas China
Rizomas China

Shikishima et al., 2001
Kashiwada et al., 1986
Nonaka et al., 1981

Kashiwada et al., 1988

Kashiwada et al., 1988
Kashiwada et al., 1988

Abe et al., 2000

Kashiwada et al., 1988
Kashiwada et al., 1988
Kashiwada et al., 1988

Kashiwada et al., 1988

Xiao et al., 2002a

Miyazawa et al., 1981

Keneshov et al., 1997
Miyazawa & Kameova, 1976

Ayer etal., 1990
Kuroyanagi et al., 1982
Nishioka et al., 1998

Kashiwada et al., 1988
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Tabela 2 (Continuacéo)

Rheum palmatum Raizes Nao citado  Mayer et al., 1975
1-O-Galoil-6-O-cinamoil-B-D-glico- 2.36 Rheum palmatum Rizomas China Kashiwada et al., 1988
piranosideo
1-O-Galoil-2-O-p-cumaroil- B-D- 2.37 Rheum coreanum Rizomas  Coréia do Norte Kashiwada et al., 1988
glicopiranosideo
1-O-Galoilfrutofuranosideo 2.38 Rheum officinale Rizomas China Kashiwada et al., 1988
Rheum ssp Raizes Japao Kashiwada et al., 1984
1-O-Galoilglicerol 2.39 Rheum officinale Planta inteira Japdo Nonaka & Nishioka, 1983
1-O-Galoil-B-D-glicopiranosideo 2.40 Atraphaxis spinosa
Rheum ssp Raizes Japao Kashiwada et al., 1984
R. coreanum Rizomas Coréia Norte Kashiwada et al., 1988
R. palmatum Rizomas China Kashiwada et al., 1988
R. ssp Rizomas Japao Kashiwada et al., 1988
2-0O-Galoil-B-D-glicopiranosideo 241 Rheum coreanum Rizomas Coréia Norte Kashiwada et al., 1988
R. ssp Rizomas Japao Kashiwada et al., 1988
6-0O-Galoil-B-D-glicopiranosideo 2.42 Rheum coreanum Rizomas Coréia Norte Kashiwada et al., 1988
R. palmatum Rizomas Kashiwada et al., 1988
R. ssp Calos China Luetal., 1998
R. ssp Rizomas China, Japao Kashiwada et al., 1988
R. ssp Raizes Japao Takechi et al., 1985
1’-O-Galoilsacarose 2.43 Rheum coreanum Rizomas Coréia Norte Kashiwada et al., 1988
R. palmatum Rizomas China Kashiwada et al., 1988
2-0O-Galoilsacarose 2.44 Rheum coreanum Rizomas Coréia Norte Kashiwada et al., 1988

(Continua)
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Tabela 2 (Continuacéo)

4’-0O-Galoilsacarose 245 Rheum palmatum Rizomas China Kashiwada et al., 1988
6’-O-Galoilsacarose 2.46 Rheum palmatum Rizomas China Kashiwada et al., 1988
6-O-Galoilsacarose 2.47 Rheum palmatum Rizomas China Kashiwada et al., 1988
1-O-B-D-Glicopiranosil-2,6-diidroxi- 2.48 Muehlenbeckia volcanica Partes aéreas Peru Autore et al., 1996
acetofenona

1-O-B-D-Glicopiranosil-3,5-diidroxi- 2.49 Eriogonum brevicaule Flores EUA Abdel-kader & Stermitz, 1996
benzeno

1-O-B-D-Glicopiranosil-5-hidroxi-3- 2.50 Eriogonum brevicaule Flores EUA Abdel-kader & Stermitz, 1996
metoxibenzeno

(S)-4-O-B-D-glicopiranosil-4-(4- 251 Rheum maximowiczii Raizes Uzbequistdo Shikishima et al., 2001
hidroxifenil)-butan-2-ona

1-(3-O-B-D-Glicopiranosil-4,5- 2.52 Polygonum cuspidatum Raizes China Xiao et al., 2002a
diidroxifenil)-etanona

4-Hidroxibenzaldeido 2.53 Polygonum bistorta Partes aéreas Polonia Smolarz, 2000
4-(4’’-Hidroxifenil)-butan-2-ona 2.54 Rheum japonicum Raizes Japao Kashiwada et al., 1986
(S)-4-(4-Hidroxifenil)-butan-2-ol 2.55 Rheum maximowiczii Raizes Uzbequistdo Shikishima et al., 2001
4-(4-Hidroxifenil)-2-O-(6-O-acetil )- 2.56 Rheum maximowiczii Raizes Uzbequistao Shikishima et al., 2001
B-D-glicopiranosilbutan-2-ol

(S)-4-(4-Hidroxifenil)-butan-2-ol  2- 2.57 Rheum maximowiczii Raizes Uzbequistao Shikishima et al., 2001

O-sulfato

(Continua)
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Tabela 2 (Continuac¢éo)

4-(4>-Hidroxifenil)-4">-0-B-(2"*,6"*-

di-O-galoil)-glicopiranosil-butan-2-
ona

Isolindleina

1-Isopropil-4-metil benzeno

Lindleina

2-Metoxi-6-metil-1,4-benzenediol

3-Metoxi-5,6-metilenodioxibenzal-
deido

Orcinol

Paconol

Pirogalol
Poligoacetofenosideo
Salicilaldeido

Tachiosideo

2.58

2.59

2.60

2.61

2.62

2.63

2.64
2.65

2.66
2.67
2.68
2.69

Rheum japonicum

Rheum japonicum
Rheum officinale

Polygonum reynoutria

Rheum japonicum
Rheum maximowiczii
Rheum officinale

Atraphaxis muschketovii

Atraphaxis spinosa var. sinaica

Rumex nepalensis

Rumex patientia

Rheum palmatum

Polygonum bistorta
Polygonum multiflorum
Fagopyrum esculentum

Polygonum cuspidatum

Raizes

Raizes
Planta inteira

Oleo essencial

Raizes
Raizes
Rizomas

Folhas

Raizes

Raizes

Rizomas (Oleo
essencial)

Rizomas
Folhas (Cult.)
Sementes

Raizes

Japao

Japdo
Japao

Japao

Japdo
Uzbequistao
Japdo

India

Turquia

Japdo

Coréia do Sul

Japao
Japdo

China

Kashiwada et al., 1986

Kashiwada et al., 1986
Nonaka & Nishioka, 1983

Miyazawa & Kameoka, 1976

Kashiwada et al., 1986
Shikishima et al., 2001
Nonaka et al., 1981

Chumbalov & Omurkamzinova,
1978
El-Gamal et al., 1994

Sharma et al., 1978

Demirezer et al., 2001

Miyazawa et al., 1996

Choi et al., 2000
Yoshizaki et al., 1987
Aoki et al., 1981
Xiao et al., 2002a
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2.1

2.2

2.3
2.14
2.15
2.16
2.17
2.19
2.20
2.21
2.22
2.23
2.24
2.30
231
2.32
2.33
2.34
2.38
2.39

R:
(CHz)zOAC
OH
OH
CH,0OH
B-(CH2),OH
CH=CHCOMe
CHO
OH
OH
OH
OH
CH(OH)CH,OH
CHO
COzMe
OH
OH
(CHz)ZOAC
CO,Me
COzFI'u
CO,Glicerol

4-Ph

TIZTTTITTT

Estruturas de Benzenoides Relatados em Espécies de Polygonaceae

Re

Glc

TESTIDIZTET

OH
OH
OMe
H
OH
H
OH
OH
OH

Ry

TEmTIZTTTzZoo®

OH
HSO4Na"
H
H
H
OH
OH
OH

T2 W T T T

OH

o

OH

OH
OH
OH

anfiasiiasiiasiasiiasiiasiiasiiasanianiiasiianiiasifasiianiiasiiasiianiias iy

2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11
2.12
2.13

Rs O
R
4 OH
Rs R,
R>
R1 R2 Rs R4
H H H H
OH H H H
H OH OH OH
H H OH H
H 0-8-D-Glc OH  OH
H OH O-p-D-Gle OH
OH H H OH
H OH OH H
H OMe OH OMe
H OMe OH H
H
ot
HO OH OMe

OH

0
CH,—0—C OR

OMe

2.25 R = a-L-Rha

IZITITIEmITITZTP
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2.18 MeCO(CH,),Ph  Galoil

2.26
2.27
2.28
2.29
2.35
2.36
2.37
2.40
241
242

Galoil
Galoil
Galoil
Galoil
Galoil
Galoil
Galoil
Galoil
H
H

Galoil
Galoil
Cin
Galoil
Cin
H
Cum
H
Galoil
H

2.59 MeCO(CH;),Ph  Galoil

2.61 MeCO(CH,),Ph

H

enjijasiia iiNaniiiac i aofiiaa i« sl siia s i ac i ao i an

)
IS

T T T T T &I @m - T X & T o

Cin

Cin
Galoil

Cum

Cin
H
H
H

Galoil
H
Galoil

2.43
2.44
2.45
2.46
2.47

Galoil
H

H
H
H

Galoil
H
H

Galoil
H

(Continuacéo)
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H
H
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2.48
2.49
2.50

2.51

2.52
2.53
2.54

255 (CH,),CH(OH)Me
256 (CH,),CHO(6-O-

257 (CH,),CHO(2-O-

R1

Ac
O-B-D-Glc
O-B-D-Gle

(CH;),COMe
Ac
CHO
(CH,),COMe

Ac-B-D-Glc)-Me

S0;)-Me

MeCO(CHy,),Ph =

Tz m oz Zz J

T

(o)

Me)k/\©y

Rs

H
OH
OMe

H
O-Glc
H

H
H
H

H

Galoil =

R. Rs
O--D-Gle H
H OH
H OH
O--D-Glec H
OH OH
OH H
OH H
OH H
OH H
OH H

o]
I

HO.
HO' ;

OH

2.58 (CH,),COMe

Re
R1
R
Rs
Re
OH
H
H 2.60
H 2.62
H 2.63
H 2.64
H 2.65
H 2.66
H 2.67
H 2.68
2.69
Cum =

R1

Pr-i
OH
CHO

R, Rs3
H H
H H
OMe H
H OMe
H Me
OH H
OH OH
OH Glc
OH H
OH OMe

Ac = Acetil; Fru = Frutofuranosil; Glc = Glicopiranosil; Ph = Fenil; Pr-i = Isopropil; Rha = Rhamnosil.

R4

(Continuagéo)

Rs Rs
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Me

OH

H H
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Tabela 3. Fenilpropanoéides relatados em espécies da familia Polygonaceae.

Substancias Numero da Espécie Parteda  Distribuicéo Referéncias
Substancia Planta Geogréfica

Acido caféico 3.1 Calligonum leucocladum Partes aéreas URSS Vorovskii et al., 1976
Fagopyrum cymosum Raizes Japao Tsuzuki & Yamamoto, 1987
Polygonum amphibium Partes aéreas URSS Makhkamova & Khalmatov,

1972a
P. amphibium Planta inteira URSS Makhkamova et al., 1970
Polygonum amphibium, P. Partes aéreas Polonia  Smolarz, 2000
aviculare, P.  convolvulus, P.
hydropiper, P. lapathifolium ssp.
nodosum, P. lapathifolium ssp.
tomentosum, P. mite, P.
persicaria
Polygonum multiflorum Partes aéreas - Kim et al., 2006
P. bistorta Raizes Polonia  Ahnetal., 1999
P. bistorta Partes aéreas Coréia do Sul Smolarz, 2000
P. scabrum Partes aéreas Polonia  Makhkamova & Khalmatov,
1972b

Polygonum tinctorium Planta inteira URSS, Japdo Kimoto et al., 1999
Rheum rhaponticum, R. undulatum Peciolos - Smorlarz et al., 2005

Acido cinamico 3.2 Polygonum bistorta cv. superba Folhas Inglaterra  Barnes & Friend, 1975
P. cuspidatum Caule Japdo Kojima et al., 1984
P. stagninum Partes aéreas Bangladesh Datta et al., 2002

Acido clorogénico 3.3 Calligonum leucocladum Partes aéreas URSS Vorovskii et al., 1976
Fagopyrum cymosum Raizes Japao Tsuzuki & Yamamoto, 1987
Polygonum amphibium, P. scabrum Planta inteira URSS Makhkamova et al., 1970

(Continua)
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Tabela 3 (Continuacéo)

Acido trans-p-cumérico

Acido 5-O-p-cumaroilquinico
Acido 3,4-dimetoxicinAmico
Acido trans-4-metoxicindmico

Acido feralico

3.4

3.5
3.6
3.7
3.8

Polygonum amphibium
P. scabrum

P. bistorta

Calligonum leucocladum
Polygonum
aviculare, P.

nodosum, P.
Tomentosum, P. mite, P. persicaria
P. bistorta

P. bistorta cv. superba

P. convolvulus

P. glabrum

P. hydropiper

P. sachalinense

Rheum rhaponticum, R. undulatum
Rumex acetosella

Calligonum leucocladum
C. leucocladum
Polygonum stagninum

Calligonum leucocladum
Fagopyrum cymosum
Polygonum bistorta

amphibium, P.

bistorta, P.
convolvulus, P. lapathifolium ssp.
lapathifolium ssp.

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas
Partes aéreas

Rizomas
Folhas
Partes aéreas
Flores
Sementes
Rizomas
Peciolos
Partes aéreas,
Folhas, Flores

Partes aéreas
Partes aéreas
Partes aéreas

Partes aéreas
Raizes
Rizomas

URSS

URSS

URSS
Polonia

Polonia
Inglaterra
Polonia
India
Polonia

Iuguslavia

URSS
URSS
Bangladesh

URSS
Japao
Polo6nia

Makhkamova & Khalmatov,
1972a

Makhkamova & Khalmatov,
1972b

Liu et al., 2005

Vorovskii et al., 1976
Smolarz, 2000

Smolarz, 2000

Barnes & Friend, 1975
Smolarz, 1999
Adinarayanda et al., 1980
Smolarz, 2000

Kumagai et al., 2005
Smorlarz et al., 2005

Gao et al., 2002

Vorovskii et al., 1976
Vorovskii et al., 1976
Datta et al., 2002

Vorovskii et al., 1976
Tsuzuki & Yamamoto, 1987
Smolarz, 2000

(Continua)
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Tabela 3 (Continuacéo)

Acido 2-0-B-D-glicopiranosil-cindmico
Acido isoferulico
Acido 5-O-feruloilquinico

Acido sinapico

o-Asarona

Acido neoclorogénico

3.9
3.10
3.11
3.12

3.13
3.14

lapathifolium ssp. nodosum,
lapathifolium ssp. tomentosum,
mite, P. persicaria

P. bistorta cv. superba

P. convolvulus

P. sachalinense

Rheum rhaponticum

Rheum rhaponticum, R. undulatum
Rumex acetosella

Polygonum amphibium, P
aviculare, P. bistorta, P.
convolvulus, P. hydropiper, P.
P
P

Rheum sp
Calligonum leucocladum
C. leucocladum

Calligonum leucocladum

Polygonum amphibium, P.
aviculare, P. bistorta, P.
convolvulus, P. hydropiper, P.
lapathifolium ssp. nodosum, P.

lapathifolium ssp. tomentosum, P.
mite, P. persicaria
P. bistorta

Rumex patientia

Calligonum leucocladum

Partes aéreas Polonia
Folhas Inglaterra
Partes aéreas Polonia
Rizomas -
Folhas N3o citado
Peciolos -
Folhas, Flores Iugoslavia
Raizes Japao
Partes aéreas URSS
Partes aéreas URSS
Partes aéreas URSS
Partes aéreas Polonia
Rizomas Polonia
N3do citada China
Partes aéreas URSS

Smolarz, 2000

Barnes & Friend, 1975
Smolarz, 1999
Kumagai et al., 2005
Rupprich et al., 1980
Smorlarz et al., 2005
Gao et al., 2002

Kashiwada et al., 1984
Vorovskii et al., 1976
Vorovskii et al., 1976

Vorovskii et al., 1976
Smolarz, 2000

Smolarz, 2000
Djurdievic et al., 1992

Vorovskii et al., 1976

(Continua)
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Tabela 3 (Continuacéo)

Ester metilico do 4cido cindmico

Eugenol metil éter

1-O-p-Cumaroil-B-D-glicose

2’,6’-Diacetil-3,6-diferuloilsacarose

1-O-Feruloil-B-D-glicose
Heloniosideo B

Hidropiperosideo

Lapatosideo A
Lapatosideo B
Lapatosideo C
Lapatosideo D
Reosmina

1-O-Sinapoil-p-D-glicose

1,3,6-Tri-p-cumaroil-6’-feruloilsacarose

3.15
3.16

3.17
3.18
3.19
3.20
3.21

3.22
3.23
3.24
3.25
3.26
3.27
3.28

Fagopyrum esculentum
Polygonum hydropiper

P. hydropiper

Rheum palmatum

Rheum rhaponticum cv. holsteiner
Polygonum perfoliatum
Rheum rhaponticum cv. holsteiner
Polygonum perfoliatum

P. hydropiper
P. lapathifolium
P. pensylvanicum

P. lapathifolium
P. lapathifolium
P. lapathifolium
P. lapathifolium
Rheum officinale
Rheum rhaponticum cv. holsteiner

Polygonum perfoliatum

Folhas
Cult. tecidos

Oleo essencial

Oleo essencial
(Rizomas)

Folhas
Planta inteira
Folhas
Planta inteira

Raizes
Partes aéreas
Planta inteira

Partes aéreas
Partes aéreas
Partes aéreas
Partes aéreas
Raizes
Folhas

Planta inteira

N3do citado
Japao

Bulgéria

Japao

Nao citado
EUA
Nao citado
EUA

Japdo
Japao
EUA

Japao, EUA
Japao
Japao
Japdo
China

Nao citado

EUA

Krause, 1979
Nakao et al., 1999

Jankov & Damjanova, 1969
Miyazawa et al., 1996

Reschke & Herrmann, 1982
Sun et al., 2000
Reschke & Herrmann, 1982
Sun et al., 2000

Fukuyama et al., 1983
Takasaki et al., 2001a
Sneden et al., 1995
Brown et al., 1998

Takasaki et al., 2001a,b
Takasaki et al., 2001a
Takasaki et al., 2001a
Takasaki et al., 2001a
Lietal., 2000

Reschke & Herrmann, 1982
Sun et al., 2000

(Continua)
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Tabela 3 (Continuacéo)

1,2°,4°,6’-Tetra-acetil-3,6-diferuloil-
sacarose

1,2°,6’-Triacetil-3,6-diferuloilsacarose
2’,4’ 6’-Triacetil-3,6-diferuloilsacarose

Vanicosideo A

Vanicosideo B

Vanicosideo C

Vanicosideo D

Vanicosideo E

Vanicosideo F

3.29

3.30
3.31
3.32

3.33

3.34
3.35

3.36
3.37

Polygonum perfoliatum

T TV TV T

T T

ALY

P.

P.
Triplaris americana

P.
P.

. perfoliatum
. perfoliatum

. pensylvanicum
. pensylvanicum

. perfoliatum
. sachalinense

. lapathifolium
. pensylvanicum

. perfoliatum
. sachalinense

pensylvanicum

pensylvanicum

pensylvanicum

pensylvanicum

Planta inteira

Planta inteira
Planta inteira

Planta inteira
Planta inteira

Planta inteira
Rizomas

Partes aéreas
Planta inteira

Partes aéreas
Planta inteira
Rizomas

Planta inteira

Planta inteira
Caule

Planta inteira

Planta inteira

EUA

EUA
EUA

EUA
EUA

EUA

Japdo
Japao, EUA
EUA

EUA
EUA

Japao
EUA

EUA
Brasil

EUA
EUA

Sun et al., 2000

Sun et al., 2000
Sun et al., 2000

Sneden et al., 1995
Zimmermann & Sneden,
1994; Brown et al., 1998
Sun et al., 2000
Kumagai et al., 2005
Kawai et al., 2006

Takasaki et al., 2001a, 2001b
Zimmermann & Sneden,
1994; Brown et al., 1998
Sneden et al., 1995

Sun et al., 2000

Kumagai et al., 2005

Kawai et al., 2006

Brown et al., 1998

Brown et al., 1998
Oliveira et al., 2007

Brown et al., 1998
Brown et al., 1998
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3.1
3.2

3.3
3.4
3.5
3.6
3.7

3.8
3.9

Quin =

R R2
H OH
H H
H OH
H H
H H
OMe
H H
H OMe
Glc H

Estruturas de Fenilpropandides Relatados em Espécies de Polygonaceae

Rs 0
Ra X ORg
Rs R,
R
Rs R4 Rs Rs Ry R, Rs R4 Rs
OH H H H 3.10 H OH OMe H H
H H H H 3.11 H OMe OH H H
OH H H Quin 3.12 H OMe OH OMe H
OH H H H 3.14 H OH OH H H
OH H H Quin 3.15 H H H H H
OMe H H H 3.17 H H OH H H
OMe H H H 3.19 H OMe OH H H
OH H H H 3.27 H OMe OH OMe H
H H H H Re
Rs R,
Ry R,
Rs
R: R> R3 R4 Rs
3.13 LV OMe H OMe OMe
3.16 L H OMe OMe H
326 (CH,,COMe H H OH H

Re

Quin

Quin

Glc
Glc
Glc
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(Continuacéao)

3.18
3.20
3.21
3.22
3.23
3.24
3.25
3.28
3.29

R R>
H Fer
H Fer
p-Cum p-Cum
Fer p-Cum
Fer p-Cum
H p-Cum
H p-Cum
p-Cum H
Ac Fer
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w
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=
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Fer

3.30
3.31
3.32
3.33
3.34
3.35
3.36
3.37

p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum

Fer
Fer
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
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@
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Fer
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
p-Cum
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Tabela 4. Flavondis descritos em espécies de Polygonaceae.

Substancias Numero da Espécies Parte da  Distribuicdo Referéncias
Substéancia Planta Geografica
3-0-[27""-O-Acetil-a-L-arabinopiranosil- 4.1 Rumex pictus Partes aéreas Egito Salama, 2000
(1—6)-p-D-galactopiranosil]-kaempferol
(C27H30016)
Afzelina (C21H20010) 4.2 Polygonum bistorta ssp. Partes aéreas ~ Turquia  Demirezer et al., 2000
carneum
3-0-a-D-Arabinofuranosilquercetina 4.3 Polygonum lapathifolium Folhas, URSS Kul’Pina et al., 1987
(C20H18011) Partes aéreas
4’-0-a-L-Arabinofuranosilquercetina 4.4 Triplaris cumingiana Folhas Panama  Hussein et al., 2005
(C20H18011)
3-O-Arabinosilgalactosilkaempferol 4.5 Rumex pictus Partes aéreas Egito Salama, 2000
(C26H28015)
3-O-Arabinosilgalactosilquercetina 4.6 Rumex pictus Partes aereas Egito Salama, 2000
(C26H28016)
3-O-Arabinoglicosilquercetina (CsH25016) 4.7 Polygonum cuspidatum, P. Folhas Japéo Kawasaki et al., 1986
longisetum

3-O-B-L-Arabinopiranosilkaempferol 4.8 Polygonum lapathifolium Planta inteira Coréia do Sul Park et al., 1999
(C20H18010)
3-O-B-L-Arabinopiranosilquercetina 4.9 Polygonum lapathifolium Planta inteira Coréia do Sul Park et al., 1999

(C20H18011)

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

Astragalina (Cy1H20011)

Astragalina-2’’-galato (C7H24015)

Avicularina (CooH1g011)

4.10

411

412

Fallopia cilinode, F. scandens

Fallopia convolvulus, F.
dumetorum

Polygonum aviculare
Polygonum blumei, P.

nipponense, P. nodosum, P.
persicaria, P. yokusaianum,
P. sieboldii

Polygonum cognatum

Polygonum blumei, P.
filiforme var. neofiliforme, P.
flaccidum, P.

yokusaianum, P. senticosum
Polygonum lapathifolium
Polygonum lapathifolium ssp.
tomentosum

Polygonum salicifolium
Polygonum tinctorium
Rumex bucephalophorus

Rumex patientia

Polygonum lapathifolium

Polygonum amphibium

Polygonum aviculare

Folhas
Folhas

Planta inteira
Folhas

Planta inteira
Folhas

Planta inteira
Partes aéreas

Partes aéreas
Partes aéreas
Rizomas +
Folhas
Planta inteira
Nao citado

Folhas
Partes aéreas
Planta inteira
Partes aéreas
Partes aéreas

EUA
Coréia do Sul

Coréia do Sul
Japéo

Turquia
Japéo

Coréia do Sul
Polonia

Turquia
Japéo
Libia
China
China

URSS

URSS
URSS
Nao citado

Kim et al., 2000
Kim et al., 2000

Kimet al., 1994
Isobe & Noda, 1987

Ulubelen et al., 1992
Isobe & Noda, 1987

Park et al., 1999
Smolarz, 2002

Calis et al., 1999
Honda et al., 1990
El-Fattah et al., 1994

Su et al., 2000
Cao et al., 2002

Kul’Pina et al., 1987

Makhkamova et al., 1970
Makhkamova et al., 1972
Hansel & Horhammer, 1954

Partes aéreas Coréia do Sul Choi et al., 1997

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

Betmidina (CoH15012)
Cacticina (C22H22012)
Digicitrina (C21H22010)

3-0-(4”’,6’’-Digaloil)-B-D-glicopiranosil-
quercetina (CzsH25020)

4.13
4.14
4.15

4.16

Polygonum aviculare var.
buxifolium

Polygonum bistorta
Polygonum coriarium

Polyganum divaricatum,
weyrichii

Polygonum plebeium
Polygonum polystachyum
Polygonum sachalinense

Polygonum scabrum

Rumex acetosa
Triplaris americana

Polygonum aviculare
Polygonum salicifolium

Polygonum orientale

Triplaris cumingiana

Planta inteira China Xu & Liu, 1983
Sun et al., 2002
Planta inteira Coréia do Sul Kim et al., 1994

Folhas+Caule Japéao Ohta, 1940

Raizes Coréia do Sul Ahnetal., 1999

Folhas URSS Varnaite & Pipinys, 1971
Flores URSS Varnaite & Pipinys, 1971,
Chumbalov &
Omurkamzinova, 1968;
. Partes aéreas URSS Levashova & Zhdanova, 1991
Flores india Tiwari et al., 1977
Folhas Nao citado Horhammer et al., 1955

Folhas Coréia do Sul Kang, 1981; Kang, 1981a
Kang & Woo, 1982
Makahkomova &
Khalmatov, 1972

Partes aéreas URSS

Folhas Japédo Kato & Morita, 1990
Frutos Brasil Oliveira et al., 2007
frescos

Planta inteira Coréia do Sul Kim et al., 1994

Folhas+Caule Egito Blabaa & Afifi, 1988

Partes aéreas Japéao Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Folhas Panama Hussein et al., 2005

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

3’ 5-Diidroxi-3,4’,5’,8-tetrametoxi-6,7-
metilenedioxiflavona (CzoH15010)

4’ 5-Diidroxi-6,7-metilenedioxi-3-O-3-D-
glicosilflavona (C21H20012)

Dimetilquercetina (C17H1407)
4’ 7-Dimetilquercetina (C17H1407)

3-0-(2,6-Di-O-rhamnopiranosil)-p-D-
galactopiranosilkaempferol (C33H40019)

Exoticina (CasH26010)

Flaccidina (C23H2209)
Flavonol glicosideo

Foeniculina (C20H18011)

4.17

4.18

4.19
4.20
4.21

4.22

4.23
4.24
4.25

Polygonum orientale

Polygonum tinctorium

Polygonum hydropiper
Polygonum hydropiper

Rheum undulatum

Polygonum orientale

Polygonum flaccidum
Polygonum blumei

Coccoloba uvifera
Eriogonum
saxicola
Fallopia cilinode
Fallopia convolvulus, F.
dentato-alata, F.
dumetorum

Fallopia scandens
Polygonum amphibium
Polygonum aviculare
Polygonum equisetiforme

nudum  ssp.

Partes aéreas Japéao
Partes aéreas Japéo
Planta inteira Pol6nia
Folhas Japdo
Folhas Coréia do Sul
Partes aéreas Japdo
Planta inteira  Bangladesh
Planta inteira Japéo
Folhas Japdo
Inflorescéncia EUA
Folhas EUA
Folhas Coréia do Sul
Folhas EUA
Folhas india
Folhas Japédo
Planta inteira Jordania

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Kanda & Ito, 1988

Krynska, 1935
Haraguchi et al., 1992
Ham et al., 1994

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Ahmed et al., 1991
Yamada et al., 1967

Kawasaki et al., 1986
Harborne et al., 1978

Kim et al., 2000
Kim et al., 2000

Kim et al., 2000
Raina & Sarup, 1991
Kawasaki et al., 1986
Ghazal et al., 1992

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

3-0-(2’’-Feruloil)-B-D-galactopiranosil-
guercetina (CzoH25015)

3-O-(6°’-Feruloil)-B-galactopiranosilquercetina
(C30H28015)

3-O-B-D-Galactopiranosilkaempferol
(C21H20011)

3-0O-a-L-Galactosilquercetina (C21H20012)

3-0-(5"’-Galoil)-a-L-arabinofuranosil-
kaempferol (Cz2H24015)

3-0-(5"’-Galoil)-a-L-arabinofuranosil-
quercetina (CpgH24016)

3-0-(6°’-O-Galoil)-p-D-galactopiranosil—
guercetina (CagH24016)

3-0-(2’-Galoil)-glucosilkaempferol
(C28H24015)

3-0-(2"’-O-Galoil)-B-D-glicopiranosil-
quercetina (CzgH24016)

4.26

4.27

4.28

4.29
4.30

431

4.32

4.33

4.34

Polygonum hydropiper, P.
sagittatum var. sieboldi, P.

senticosum
Polygonum mollaeforme
Polygonum nipponense

Polygonum lapathifolium

Polygonum lapathifolium

Polygonum lapathifolium

Polygonum salicifolium
Polygonum senegalense

Triplaris cumingiana
Triplaris cumingiana
Polygonum lapathifolium
ssp. tomentosum

Polygonum nodosum

Polygonum
lapathifolium ssp. nodosum

filiforme, P.

Folhas

Frutos, Flores
Folhas

Planta inteira

Partes aéreas

Folhas
Planta inteira
Partes aéreas
Partes aéreas

Planta inteira

Folhas

Folhas

Partes aéreas

Folhas

Folhas

Japdo

Japéao
Japdo

Coréia do Sul

Coréia do Sul

URSS
Coréia do Sul
URSS
Turquia

Egito

Panama

Panama

Polbnia

Japéo

Japéo

Kawasaki et al., 1986

Yoshizaki et al., 1987
Isobe & Noda, 1987

Park et al., 1999

Kim et al., 2000

Kul’Pina et al., 1987
Park et al., 1999
Kul’Pina et al., 1987
Calis et al., 1999

Abdel & El Zait, 1981
Hussein et al., 2005

Hussein et al., 2005

Smolarz, 2002

Isobe & Noda, 1987

Kawasaki et al., 1986
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3-0-(6°"-Galoil)-B-D-glicopiranosilquercetina
(C28H24016)

3-0-(2’-Galoil)-rhamnosilquercetina
(C28H24015)

3-0-(27’-Galoil)-a-L-rhamnosilquercetina
(C28H24015)

3-O-B-D-Glicopiranosil-(1—4)-B-D-
galactosilquercetina (C,7H30017)

4.35

4.36

4.37

4.38

Polygonum lapathifolium

Polygonum nodosum

Polygonum salicifolium
Polygonum senegalense
Polygonum senegalense var.
senegalense

Triplaris cumingiana

Polygonum  blumei, P.
flaccidum, P. filiforme var.
neofiliforme, P. senticosum
Polygonum lapathifolium

Polygonum  blumei, P.
capitatum, P. nodosum, P.
senticosum

Polygonum filiforme
Polygonum nodosum
Polygonum lapathifolium

Rumex chalepensis

Planta inteira  Nao citado

Planta inteira Coréia do Sul
Partes aéreas

Partes aéreas URSS

Folhas
Partes aéreas Japéao
Folhas+Caule Japéao
Partes aéreas Turquia
Partes aéreas Quénia

Folhas Quénia

Folhas Panama

Folhas Japéo
Partes aéreas, Coréia do Sul
Planta inteira

Folhas Japéo
Planta inteira Japédo
Planta inteira China
Partes aéreas, Coréia do Sul
Planta inteira

Folhas Paquistao

Tabela 4 (Continuagéo)
Hussein Ayoub & Yankov,
1985
Park et al., 1999
Kim et al., 2000
Kul’Pina et al., 1987

Kuroyanagi et al., 1982
Isobe et al., 1979
Calis et al., 1999

Midiwo et al., 1994
Dossaji & Kubo, 1980

Hussein et al., 2005

Isobe & Noda, 1987

Kim et al., 2000

Isobe & Noda, 1987

Isobe et al., 1981
Lietal., 2000
Kim et al., 2000

Hasan et al., 1995

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

3-O-B-D-Glicosil-(1—4)-p-D-glicosil-
kaempferol (C27H30016)

3-O-B-D-Glicosil-3’-metil éter quercetina
(C22H22012)

7-0-B-D-Glicosilmorina (C1H20012)
8-C-D-Glicosiltricetina (C21H20012)
3-O-B-L-Glucuronilquercetina (C21H1g013)

3-O-B-D-Glucuronilkaempferol (C2;H15012)

Gossipetina-7-metil éter (C16H120s)
Gossipetina 8-metil éter (C16H120g)
3,3’,5,6,7,8-Hexametoxi-4’,5’-metilenodioxi-

flavona (C2H2,010)

3,3’,4’,5,5’ 8-Hexametoxi-6,7-metilenodioxi-
flavona (C22H22010)

3-0-(6°’-p-Hidroxi-benzoil)-p-D-galacto-
piranosilkaempferol (CagH24013)

4.39

4.40

441
4.42
4.43

4.44

4.45

4.46

4.47

4.48

4.49

Rumex chalepensis

Polygonum stelligerum

Polygonum aviculare

Polygonum affine

Polygonum  bistorta  ssp.

Carneum

Polygonum chilense
Rumex

Mesopotarnicus

Eriogonum  nudum  ssp.
Saxicola
Eriogonum  nudum  ssp.
Saxicola

Polygonum orientale

Polygonum orientale

Polygonum lapathifolium

dentatus Ssp.
Dentatus, R. dentatus ssp.

Folhas Paquistao
Folhas Brasil
Planta inteira China
Flowers india

Partes aereas Turquia
Folhas india
Folhas+Caule Egito
Inflorescéncia EUA
Inflorescéncia EUA
Partes aéreas Japéo
Partes aereas Japéao

Planta inteira Coréia do Sul

Hasan & Ahmed, 1996

Sartor et al., 1999

Zheng et al., 1999
Tandon et al., 1991

Demirezer et al., 2000

Rao et al., 1977
Saleh et al., 1993

Harborne et al., 1978

Harborne et al., 1978

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Park et al., 1999

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

3’-Hidroxi-3,4’,5,5’,8-pentametoxi-6,7-
metilenodioxiflavona (C21H20010)

5-Hidroxi-3,3’,6,7,8-pentametoxi-4’,5’-
metilenodioxiflavona (C2;H20010)

3’-Hidroxi-3,4’,5,5’,6,7,8-heptametoxiflavona
(C22H24010)

Hiperosideo (C21H20012)

4.50

451

4.52

4.53

Polygonum orientale

Polygonum orientale

Polygonum orientale

Calligonum leucocladum
Eriogonum
saxicola
Fagopyrum esculentum
Fagopyrum esculentum
Fallopia
scandens
Fallopia convolvulus, F.
dentato-alata, F. dumetorum
Persicaria nepalensis
Polygonum amphibium

Polygonum aviculare
Polygonum bistorta ssp.
carneum

Polygonum coriarium

Polyganum divaricatum

nudum  ssp.

cilinode, F.

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Folhas
Inflorescéncia

Sementes
Sementes
Folhas

Folhas

Planta inteira
Planta inteira
Partes aéreas

Partes aéreas
Planta inteira
Partes aéreas

Folhas

Flores

Folhas
Planta inteira

Japao

Japéao

Japao

URSS
EUA-CA

Japéao
Nao citado
EUA-NY

Coréia do Sul

india
URSS
Nao citado
URSS
Russia
URSS
Turquia

URSS
URSS
Nao citado
Nao citado

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Kuroyanagi & Fukushima,
1982

Dubinin et al., 1975
Harborne et al., 1978

Woatanabe et al., 1997
Sato & Sakamura, 1975
Kim et al., 2000

Kim et al., 2000

Rathore et al., 1987
Makhkamova et al., 1970
Hansel & Horhammer, 1954
Makhkamova et al., 1972
Vysochina, 1999

Panosyan et al., 1986
Demirezer et al., 2000

Varnaite & Pipinys, 1971
Varnaite & Pipinys, 1971
Horhammer & Wagner, 1957
Horhammer et al., 1955
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Tabela 4 (Continuacao)

Polygonum dumetorum, P.
hydropiper, P. sagittatum
var. sieboldi, P. senticosum
Polygonum hydropiper
Polygonum lapathifolium

Polygonum lapathifolium
ssp. tomentosum
Polygonum mollaeforme
Polygonum persicaria
Polygonum persicaria, P.
sachalinense

Polygonum sachalinense
Polygonum salicifolium

Polygonum scabrum

Polygonum senegalense
Polygonum stagninum
Polygonum thunbergii
Polygonum weyrichii
Rheum rhaponticum
Rumex acetosa

Rumex hastatus

Partes aéreas
Folhas
Folhas

Planta inteira
Folhas,
Partes aéreas
Planta inteira
Partes aéreas

Frutos (Cult.)
Folhas
Partes aéreas

Folhas
Folhas+Caule,
Partes aéreas
Partes aéreas
Partes aéreas

Planta inteira
Partes aéreas
Partes aéreas
Folhas
Partes aéreas
Folhas
Folhas

Folhas
Planta inteira

URSS
Japéao
Japdo

Ndo citado
URSS

Coréia do Sul
Polbnia

Japéo
URSS
Néo citado

URSS
Egito

Turquia
URSS

URSS
Quénia
Bangladesh
Japao
URSS
Japao
Japéo

Algmanha
India

Levashova & Zhdanova, 1991
Kawasaki et al., 1986
Kawasaki et al., 1986

Horhammer & Rao, 1954
Kul’Pina et al., 1987

Park et al., 1999
Smolarz, 2002

Yoshizaki et al., 1987
Ukhamed’Yarova, 1968
Hansel & Horhammer, 1954

Chumbalov et al., 1969
Blabaa & Afifi, 1988

Calis et al., 1999
Makhkamova & Khalmatov,
1972

Makhkamova et al., 1970
Midiwo et al., 1994

Datta et al., 2002

Isobe & Noda, 1987
Levashova & Zhdanova, 1991
Kashiwada et al., 1986
Kawasaki et al., 1986

Kato & Morita, 1990
Horhammer & Volz, 1955
Tiwari & Sinha, 1980

(Continua)
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Tabela 4 (Continua)

Isokaempferideo (C16H1206) 4.54 Polygonum cognatum Planta inteira Turquia Ulubelen et al., 1992

Isoquercitrina (C21H20012) 4.55 Antigonon leptopus Flores india Tiwari & Minocha, 1980b
Calligonum comosum Partes aéreas Egito El-Sayyad & Wagner, 1978
Fallopia cilinode Folhas EUA-NY  Kim etal., 2000

Fallopia  convolvulus, F. Folhas Coréiado Sul Kim etal., 2000
dentato-alata, F. dumetorum

Fallopia scandens Folhas EUA-NY  Kim etal., 2000

Muehlenbeckia volcanica Partes aéreas Peru Autore et al., 1996

Oxyria digyna Planta inteira China Zhou et al., 2001

Polygonum aviculare Planta inteira China Sun et al., 2002

Polygonum capitatum Planta inteira China Li et al., 2000

Polygonum cespitosum ssp. Folhas Japéo Kawasaki et al., 1986

yokusaianum, P.

mollaeforme

Polygonum cognatum Planta inteira Turquia Ulubelen et al., 1992

Polygonum coriarium Flores URSS Taraskina & Chumbalov, 1962

Polygonum cuspidatum, Planta inteira  N&o citado  Horhammer et al., 1955

P. mite

Polygonum hastato- Folhas URSS Isobe & Noda, 1987

sagittatum

Polygonum hydropiper Raizes Japéo Fukuyama et al., 1983
Folhas Japéao Haraguchi et al., 1992

Polygonum cuspidatum, P. Folhas Japao Isobe & Noda, 1987

hydropiper, P. maackianum,

P. nipponense, P. nodosum,

P. persicaria, P. sieboldii, P.

trigonocarpum, P.

yokusaianum

Polygonum lapathifolium Folhas URSS Kul’Pina et al., 1987
Polygonum lapathifolium Partes aéreas
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Isoquercetina (C21H20012)

Isorhamnetina (C16H1207)

Isorhamnetina 3,7-Disulfato (C16H12013S>)

Isorhamnetina bisulfato de potassio
(C16H14010KS)

4.56

4.57

4.58
4.59

Polygonum orientale
Polygonum persicaria
Polygonum polystachyum
Polygonum sachalinense
Polygonum sachalinense
Polygonum salicifolium
Polygonum stagninum
Rheum rhaponticum
Rumex crispus

Rumex longifolius
Rumex patientia

Persicaria nepalensis
Polygonum lapathifolium
ssp. tomentosum

Persicaria thunbergii
Polygonum affine
Polygonum aviculare, P.

aviculare ssp. macrotypus,
P. belophyllum, P. calcatum
P. gracile, P. hydropiper, P.
mollaeforme, P. perfoliatum,
P. sieboldii, P. thymifolium

Rumex patientia

Polygonum hydropiper

Polygonum hydropiper var.

vulgare

Planta inteira
Planta inteira
Folhas
Planta inteira
Folhas
Folhas
Partes aéreas
Partes aéreas
Peciolo
Folhas+Caule
Folhas
Planta inteira
Nao citado

Folhas
Partes aéreas

Planta inteira
Flores
Folhas

Planta inteira
Folhas

Folhas

Coréia do Sul
China
URSS

Nao citado
URSS
Coréia do Sul
Turquia
Bangladesh
Inglaterra
Egito
Japéo
China
China

Japdo
Polonia

Coré’ia do Sul
India
URSS

China
Japéao

Japdo

Park et al., 1999
Zheng et al., 1999

Ukhamed’Yarova, 1968
Horhammer & Kriesmair, 1955
Chumbalov et al., 1969

Kang & Woo, 1982
Calis et al., 1999
Datta et al., 2002
Blundstone, 1967
Saleh et al., 1993

Kawasaki et al., 1986

Su et al., 2000

Cao et al., 2002

Isobe & Noda, 1987

Smolarz, 2002

Lee et al., 2001
Tandon et al., 1991
Vysochina, 1976

Su et al., 2000

Yagi et al., 1994

Kawaguti & Kim, 1937

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

Isorhamnetina-3-rutinosil (CgH20016)

Juglanina (CzoH15010)

Kaempferol (C15H1007)

4.60

4.61

4.62

Partes aéreas Peru
Folhas Japéo

Muehlenbeckia volcanica
Polygonum longisetum

Partes aéreas Russia
Planta inteira URSS
Planta inteira Coréia do Sul
Partes aéreas Coréia do Sul

Polygonum aviculare

Calligonum comosum
Calligonum leucocladum
Polygonum abbreviatum, P.
ajanense, P. alatum, P.
alpinum, P. alopecuroides, P.
amphibium var. natans, P.
amphibium var. terrestre, P.
angustifolium, P. attenuatum,
P. aviculare, P. aviculare ssp.
macrotypus, P. baicalense, P.
baldschuanicum, P. bistorta, P.
belophyllum, P. bucharicum, P.
calcatum, P. carneum, P.
convolvulus, P. coriarium, P.
cuspidatum, P. divaricatum, P.
dumetorum, P. ellipticum, P.
gracile, P. hissaricum, P.
hydropiper, P. lapathifolium, P.
laxmannii, P. limosum, P.
luxurians, P. manschuriense, P.
minus, P. mollaeforme, P.
nitens, P. pacificum, P.

Partes aereas Egito
Folhas URSS
Folhas URSS

Autore et al., 1996 Kawasaki
et al., 1986

Vysochina, 1999
Panosyan et al., 1986
Kim et al., 1994
Choi et al., 1997

El-Sayyad & Wagner, 1978
Dubinin et al., 1975
Vysochina, 1976

(Continua)
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Tabela 4 (Continuacao)

pamiricum, P. paronychioides,
P. patulum, P. regelianum, P.
relictum, P. sachalinense, P.

scabrum, P. senticosum, P.
sericeum, P. sibiricum, P.
sieboldii, P. songaricum, P.

strigosum, P. thymifolium, P.
tomentosum, P. tripterocarpum,
P. viscoferum, P. viviparum, P.
weyrichii

Polygonum alpinum

Polygonum amphibium

Polygonum alpinum, P.
amphibium var. aquatica, P.
amphibium var. terrestre
Polygonum  aviculare, P.
filiforme, P. sieboldii
Polygonum chilense
Polygonum glabrum

Polygonum hydropiper
Polygonum lapathifolium
Polygonum lanicerum

Polygonum lapathifolium ssp.
tomentosum

Folhas

Partes aéreas
Partes aéreas
Partes aéreas
Partes aéreas

Folhas

Folhas
Flores +
Sementes

Partes aéreas
Planta inteira
Folhas, Partes
aéreas
Planta inteira
Partes aéreas

URSS

Polbnia
URSS
Roménia
Roménia

Japdo

[ndia
India

URSS
Alemanha
URSS

India
Poldnia

Sobolevskaya & Vysochina,
1971; Vysochina, 1967
Smolarz et al., 2003
Makhkamova et al., 1972
Petcu et al., 1979

Petcu et al., 1979

Isobe & Noda, 1987

Rao & Rao, 1977
Adinarayanda et al., 1980

Yusif & Blinova, 1984
Valentin, 1953
Kul’Pina et al., 1987

Tiwari et al., 1978
Smolarz, 2002
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Tabela 4 (Continuacao)

Maesopsina (Cis Hiz Og)
6-Metoxikaempferol (C16H12,07)
Miquelianina (Cy1H15013)

Miricetina (C15H100s)

4.63
4.64
4.65

4.66

Polygonum scabrum

Polygonum
scabrum
Polygonum senegalense var.
albotomentosum

Polygonum tinctorium
Rheum ssp.

Rumex maritimus

Rumex patientia

amphibium, P.

Rheum emodi
Polygonum tinctorium

Polygonum lapathifolium ssp.
tomentosum
Polygonum
senticosum
Polygonum salicifolium

Rumex aegitoiacus, R. crispus,
R. dentatus ssp. dentatus, R.
dentatus ssp. mesopotarnicus,
R. pulcher

perfoliatum, P.

Polygonum ajanense, P.
alpinum, P. amphibium var.
natans, P. amphibium var.
terrestre, P. angustifolium, P.
aviculare, P. baicalense, P.
aviculare ssp. macrotypus, P.

Partes aéreas URSS
Planta inteira URSS

Partes aéreas  Quénia

Partes aéreas Japéao
Rizomas Japéo
Planta inteira Bangladesh

Planta inteira China

Raizes Nepal

Partes aéreas Japéao

Partes aéreas Poldnia
Folhas Japédo
Partes aéreas  Turquia

Folhas+Caule Egito

Folhas URSS

Makhkamova & Khalmatov,
1972
Makahkamova et al., 1970

Midiwo et al., 1992

Hashimoto et al., 1999
Kashiwada et al., 1984a
Ahmed et al., 1991

Su et al., 2000

Krenn et al., 2003
Hashimoto et al., 1999
Smolarz, 2002

Isobe & Noda, 1987

Calis et al., 1999
Saleh et al., 1993

Vysochina, 1976
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Tabela 4 (Continuacao)

baldschuanicum, P. bistorta, P.
bucharicum, P.  calcatum, P.
coriarium, P. divaricatum, P.
gracile, P. hissaricum, P
hydropiper, P. laxmannii, P.
limosum, P. luxurians, P.
minus, P.  mollaeforme, P
paronychioides, P. patulum, P.
lapathifolium, P. relictum, P.
scabrum, P. songaricum, P.
thymifolium, P. tomentosum, P.
tripterocarpum, P. viscoferum

P. weyrichii, P. viviparum Folhas URSS Vysochina, 1976
Polygonum alpinum Folhas URSS Sobolevskaya & Vysochina,
1971; Vysochina, 1967
Polygonum alpinum, P. Folhas URSS Vysochina, 1976a
amphibium var. natans
Miricitrina (C1H20012) 4.67 Polygonum  aviculare, P. Folhas Japdo Isobe & Noda, 1987
blumei, P. filiforme var.
neofiliforme, P. flaccidum, P.
senticosum, P. yokusaianum
Polygonum filiforme Planta inteira Japédo Isobe et al., 1981
Polygonum sericeum Folhas URSS Vysochina, 1976
Polygonum aviculare Folhas Japédo Kashiwada et al., 1986
Rheum undulatum
Oxiriaflavonol (Cz7H16013) 4.68 Oxyria digyna Planta inteira China Zhou et al., 2001
Persicarina (C16H12010S) 4.69 Polygonum thunbergii Planta inteira Japdo Tatsuta et al., 1954
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Folhas Japédo Kawasaki et al., 1986
Polygonum hydropiper Planta inteira Japéo Tatsuta, 1954; 1954a
Polygonum hydropiper var. Folhas Japédo Kawaguti & Kim, 1940
vulgare
Persicarina-7-metil éter (C17H14010S) 4.70 Polygonum hydropiper Planta inteira Japao Tatsuta, 1954; 1954a
Planta inteira China Kong et al., 1976
Polistachosideo (C2H15011) 4.71 Polygonum polystachyum Folhas N&o citado Horhammer et al., 1955

Quercetina (C1sH1007) 4.72 Polygonum affine Flores india Tandon et al., 1991
Polygonum  ajanense, P. Folhas URSS Vysochina, 1976
alatum, P. alopecuroides, P.
alpinum, P. amphibium var.
natans, P. amphibium var.
terrestre, P. angustifolium, P.
attenuatum, P. aviculare, P.
aviculare ssp. macrotypus, P.
baicalense,P. baldschuanicum,
P. belophyllum, P. bistorta, P.
bucharicum, P.  calcatum, P.
carneum, P. convolvulus, P.
coriarium, P. cuspidatum, P.
divaricatum, P. dumetorum, P.
ellipticum, P. gracile, P.
hissaricum, P. hydropiper, P.
lapathifolium, P. laxmannii, P.
limosum, P.  luxurians, P.
manschuriense, P. minus, P.
mollaeforme, P. nitens, P.
pacificum, P. pamiricum, P.
paronychioides, P. patulum, P.
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perfoliatum, P. regelianum,
relictum, P. sachalinense, P.
scabrum, P. senticosum, P.
sericeum, P.
sieboldii, P. songaricum, P.
strigosum, P. thymifolium, P.
tomentosum, P. tripterocarpum

sibiricum, P.

Polygonum viscoferum Folhas URSS Vysochina, 1976
Polygonum  viviparum, P. Folhas URSS Vysochina, 1976
weyrichii
Polygonum alpinum Folhas URSS Sobolevskaya & Vysochina,
1971; Vysochina, 1967
Polygonum amphibium Folhas india Raina & Sarup, 1991
Partes aéreas Polénia  Smolarz et al., 2003
Partes aéreas URSS Makhkamova & Khalmatov,
1972
Planta inteira URSS Makhkamova et al., 1970
Polygonum amphibium var. Partes aéreas Roménia  Petcu et al., 1979
aquatica, P. amphibium var.
terrestre
Polygonum  aviculare, P. Folhas Japéo Isobe & Noda, 1987
blumei, P. chilense var.
umbellatum, P. cuspidatum, P.
filiforme, P.  filiforme  var.
neofiliforme, P. flaccidum, P.
maackianum, P. nodosum, P.
senticosum, P. sieboldii, P.
yokusaianum
Polygonum blumei Flores Japdo Shitaya & Matsuyama, 1947
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Polygonum capitatum
Polygonum chilense

P. cuspidatum, P. debile, P.
filiforme, P. lapathifolium ssp.

nodosum, P. senticosum
Polygonum coriarium

Polygonum equisetiforme
Polygonum filiforme
Polygonum glabrum
Polygonum glabrum

Polygonum hydropiper

Polygonum lanicerum
Polygonum lapathifolium

Polygonum lapathifolium ssp.
tomentosum

Polygonum nodosum
Polygonum persicaria
Polygonum plebeium
Polygonum polystachyum

Planta inteira
Folhas
Folhas

Folhas

Flores
Planta inteira

Flores
Flores +
Sementes

Planta inteira

Partes aéreas
Folhas

Planta inteira
Folhas,
Partes aéreas
Partes aéreas

Folhas + Caule
Folhas
Flores

Planta inteira
Folhas

thna
India
Japéo

URSS

URSS
Jordania
Japdo
india
india

Nao citado
Alemanha
China
URSS
Paquistao
Japéo
india
URSS

Polbnia

Japdo
URSS
india
Nao citado
URSS

Li et al., 2000
Rao et al., 1977
Kawasaki et al., 1986

Chumbalov &
Omurkamzinova, 1968
Varnaite & Pipinys, 1971
Ghazal et al., 1992

Isobe et al., 1981

Singh & Tiwari, 1975
Adinarayanda etal., 1980

Valentin & Wagner, 1952
Valentin, 1953

Kong et al., 1976

Yusif & Blinova, 1984
Qudrat-1-Khuda et al., 1965
Haraguchi et al., 1992
Tiwari et al., 1978
Kul’Pina et al., 1987

Smolarz, 2002

Isobe et al., 1979
Mukhamed’Yarova, 1968
Tiwari et al., 1977
Horhammer & Kriesmair, 1955
Chumbalov et al., 1969
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Folhas

Coréia do Sul Kang, 1981; 1981a

Kang & Woo, 1982

Partes aereas URSS Makhkamova & Khalmatov,
1972
Planta inteira URSS Makhkamova et al., 1970

Polygonum senegalense Planta inteira Egito Abdel & El Zait, 1981

Polygonum tomentosum Planta inteira india Tiwari & Masood, 1977

Polygonum senegalense var. Partes aéreas Quénia  Midiwo et al., 1992

albotomentosum

Rheum rhaponticum, Rheum. Folhas Japédo Kashiwada et al., 1986

tanguticum var. tanguticum

Rumex altissimus Raizes EUA-KS Beal, 1949

Rumex bucephalophorus Rizomas + Libia El-Fattah et al., 1994

Folhas

Rumex confertus Frutos URSS Bargman, 1972

Rumex conglomerates, R. crispus Folhas Japdao Kawasaki et al., 1986

ssp japonicus, R. obtusifolius

Rumex cyprius Partes aéreas Egito El-Fattah, 1989

Rumex dentatus Planta inteira india Bhadoria & Gupta, 1977

Rumex dictyocarpus Planta inteira China Guo et al., 1990

Rumex maritimus Planta inteira  Bangladesh Ahmed et al., 1991

Rumex vesicarius Partes aereas Catar Al Easa et al., 1995

Triplaris americana Frutos Brasil Oliveira et al., 2007
Quercetina  biosideo (= Arabinose + 4.73 Polygonum coriarium Folhas URSS Chumbalov &
Galactose) Omurkamzinova, 1970
Quercetina glicosideo B-1 4.74 Rheum rhaponticum Peciolo Inglaterra  Blundstone, 1967
Quercetina-3-metil éter (C16H12,07) 4.75 Polygonum amphibium Partes aéreas Polonia  Smolarz et al., 2003

Polygonum cognatum Plantainteira  Turquia  Ulubelen et al., 1992
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Quercetina-3-sulfato (C15H10010S) 4.76 Polygonum hydropiper Folhas Japdo Yagi et al., 1994
Quercimeritrina (C21H20012) 4.77 Polygonum amphibium Planta inteira URSS Makhkamova et al., 1970
Partes aereas URSS Makhkmova & Khalmatov,
1972
Polygonum bistorta Folhas Coréia do Sul Ahnetal., 1999
Rumex luminiastrum Planta inteira Egito El-Fattah et al., 1994
Quercitrina (C21H20011) 4.78 Polygonum hydropiper Folhas Paquistdo  Qudrat-1-Khuda et al., 1965
Polygonum scabrum Partes aéreas URSS Makhkamova & Khalmatov,
1972
Polygonum amphibium Partes aéreas N4o citado Hansel & Horhammer, 1954
Polygonum  aviculare, P. Folhas Japdo Isobe & Noda, 1987

blumei, P. conspicuum, P.
cuspidatum, P. debile var.
triangulare, P. filiforme, P.
filiforme var. neofiliforme, P.
flaccidum, P. hydropiper, P.
maackianum, P. nipponense, P.
nodosum, P. persicaria, P.
senticosum, P. sieboldii, P.
yokusaianum

Polygonum bistorta ssp. Partes aéreas ~ Turquia  Demirezer et al., 2000
carneum
Polygonum coriarium Folhas URSS Chumbalov &

Omurkamzinova, 1968;
Varnaite & Pipinys, 1971

Flores URSS Varnaite & Pipinys, 1971
Polygonum cuspidatum Folhas Coréia do Sul Kim & Lee, 1973
Partes aéreas N&o citado Hansel & Horhammer, 1954
(Continua)
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Polygonum  cuspidatum, P.
debile, P. filiforme, P.
hydropiper, P. sachalinense, P.

senticosum
Polygonum divaricatum

Polygonum ellipticum
Polygonum equisetiforme
Polygonum filiforme
Polygonum hastato-sagittatum
Polygonum hydropiper

Polygonum hydropiper
Polygonum lanicerum
Polygonum lapathifolium ssp.
tomentosum

Polygonum  cuspidatum, P.
mite, P. viviparum

Polygonum orientale
Polygonum persicaria
Polygonum polystachyum
Polygonum sachalinense

Polygonum senticosum
Polygonum sieboldii
Polygonum thunbergii
Polygonum tomentosum
Polygonum viviparum
Rheum rhaponticum

Folhas

Folhas
Partes aéreas
Folhas
Planta inteira
Planta inteira
Folhas
Planta inteira

Raizes
Planta inteira
Partes aéreas

Planta inteira

Partes aéreas
Partes aéreas
Planta inteira
Nao citado
Folhas
Folhas
Planta inteira
Pétalas
Planta inteira
Planta inteira
Peciolo

Japéo

Nao citado
URSS
URSS

Jordania
Japéo
URSS

Nao citado

Japéo
India
Polbnia

Néo citado

Japdo
Né&o citado
Né&o citado

Japdo

Coréia do Sul

Japdo

Japéo

Japdo

india

China

Inglaterra

Kawasaki et al., 1986

Horhammer & Wagner, 1957
Levashova & Zhdanova, 1991
Vysochina, 1976

Ghazal et al., 1992

Isobe et al., 1981

Isobe & Noda, 1987
Horhammer et al., 1953
Horhammer & Rao, 1954
Fukuyama et al., 1983
Tiwari et al., 1978

Smolarz, 2002

Horhammer iet al., 1955

Kuroyanagi & Fukushima, 1982
Hansel & Horhammer, 1954
Horhammer & Kriesmair, 1955
Kang, 1981

Kim & Lee, 1973

Aritomi, 1962

Isobe et al., 1981

Arai & Tatsuta, 1964

Tiwari & Masood, 1977
Levashova & Zhdanova, 1991
Blundstone, 1967
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Reinoutrina or Reinutrina (CxH15011)

Rhaminazina (C17H1407)

Rhaminazina-3-KHSO, ester
(Cl7H14OmS.K)

Rhamnetina (C16H1207)
Rhamnetina 3-galactosideo (C2,H2,017)
Rhamnocitrina (C16H1206)

3-O-a-L-Rhamnosil-(1—6)-p-D-glicosil-
quercetina (Co7H30016)

4.79

4.80

4.81

4.82
4.83
4.84
4.85

Rumex chalepensis

Rumex dictyocarpus

Rumex conglomeratus

Rumex crispus ssp. japonicus,
R. longifolius, R. obtusifolius
Rumex japonicus

Rumex obtusifolius

Polygonum  cuspidatum, P.
ellipticum, P. sachalinense
Polygonum sachalinense

Polygonum hydropiper

Polygonum polystachyum
Polygonum punctatum

Polygonum hydropiper

Polygonum tomentosum
Polygonum aviculare
Polygonum stagninum

Rumex chalepensis

Folhas
Folhas

Planta inteira
Folhas
Folhas

Folhas
Folhas

Folhas

Nao citado

Partes aéreas
Folhas
Planta inteira
Planta inteira
Planta inteira

Planta inteira

Planta inteira
Planta inteira
Partes aéreas

Folhas

Japéo
Paquistao

China
Japéo
Japédo

Japéo
Japéo

Coréia do Sul

Japéo

URSS

URSS

China
Nao citado
Colémbia

Nao citado

india
URSS
Bangladesh

Paquistao

Kawasaki et al., 1986
Hasan et al., 1995
Hasan & Ahmad, 1996
Guo et al., 1990
Kawasaki et al., 1986
Kawasaki et al., 1986

Aritomi et al., 1965
Matsuda, 1976

Kim & Lee, 1973

Kang, 1981

Yusif & Blinova, 1984
Vysochina, 1976

Kong et al., 1976

Horhammer & Kriesmair, 1955
Marin et al., 2001

Horhammer et al., 1953

Tiwari & Masood, 1977
Panosyan et al., 1986
Datta et al., 2002

Hasan & Ahmad, 1996
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3’-0-a-L-Rhamnosilquercetina (Cz1H20011)

3-0-a-L-Rhamnopiranosil-(1—6)-pB-D-
galactopiranosilkaempferol (Co7H30015)

3-0-a-L-Rhamnosilkaempferol (C21H20010)

3-0O-Rhamnoglicosilmiricetina (C27H30017)
3-0O-Rhamnoarabinosilmiricetina (CzsH30017)
7-O-a-L-Rhamnosilquercetina (C21H20011)

7-O-Rhamnopiranosilkaempferol
(C21H20010)

7-O-Rhamnoglicosilkaempferol (Cz7H30015)
Rutina (C27H30016)

4.86
4.87

4.88

4.89
4.90
491
4.92

4.93
4.94

Polygonum orientale Planta inteira

Rumex chalepensis Folhas
Polygonum orientale Sementes
Rheum ssp. Rizomas
Polygonum aviculare Folhas
Polygonum aviculare Folhas

Polygonum orientale Planta inteira

Rumex luminiastrum Planta inteira

Polygonum salicifolium Folhas+Caule

Polygonum amphibium Planta inteira
Polygonum scabrum
Polygonum  cespitosum  ssp.
Yokusaianum, P. dumetorum, P.
longisetum, P. sagittatum var.
sieboldi

Polygonum cognatum
Polygonum coriarium
Polygonum cuspidatum
Polyganum divaricatum
Polygonum weyrichii
Polygonum blumei, P. filiforme
var. neofiliforme, P. flaccidum,

Folhas

Planta inteira
Nao citado
Planta inteira
Partes aéreas

Folhas

China

Paquistao

China
Japéo

Japéo
Japéo
China
Egito

Egito
URSS

Japéo

Turquia
URSS
Né&o citado
URSS

Japéo

Zheng et al., 1999a
Hasan et al., 1995

Zheng et al., 1999
Kashiwada et al., 1984a

Kawasaki et al., 1986
Kawasaki et al., 1986
Zheng et al., 1999a

El-Fattah et al., 1994

Blabaa & Afifi, 1988
Makhkamova et al., 1970

Kawasaki et al., 1986

Ulubelen et al., 1992

Alykina et al., 1966
Horhammer et al., 1955
Levashova & Zhdanova, 1991

Isobe & Noda, 1987
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P. senticosum, P. yokusaianum
Polygonum hydropiper

Polygonum lapathifolium ssp.
tomentosum
Polygonum

sachalinense
Polygonum orientale
Polygonum plebeium
Polygonum scabrum

laxmannii, P.

Polygonum stelligerum
Polygonum tomentosum

Rheum rhaponticum, R.
tataricum, R. wittrockii

Rheum emodi, Rheum nobile
Rheum emodi, R. officinale, R.
pruinosum, R. rhaponticum, R.
undulatum

Rheum rhaponticum

Rheum rhaponticum, R.
tanguticum var. tanguticum, R.
undulatum

Rheum undulatum

Rumex chalepensis

Rumex confertus

Rumex tianschanicus

Folhas, Planta Alemanha
inteira

Planta inteira  N&o citado
Planta inteira China
Partes aéreas Polonia
Partes aéreas  N&o citado
Planta inteira thna
Flowers India
Partes aéreas URSS
Folhas Brasil
Planta inteira India
Raizes URSS
Rizomas India
Planta inteira  Nao citado
Peciolo Inglaterra
Folhas Japédo
Folhas Coréia do Sul
Folhas Paquistao
Fruits URSS
Raizes URSS

Valentin, 1953

Valentin & Wagner, 1952
Kong et al., 1976
Smolarz, 2002

Hansel & Horhammer, 1954

Zheng et al., 1999a

Tiwari et al., 1977
Makhkamova & Khalmatov,
1972

Sartor et al., 1999

Tiwari & Masood, 1977
Alyukina et al., 1966

Prasad & Purohit, 2001
Humphreys, 1964

Blundstone, 1967
Kawasaki et al., 1986

Ham et al., 1994
Hasan et al., 1995
Bargman, 1972
Alyukina et al., 1966
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Rutinosilkaempferol (C7H30015)
Trifolina (C21H20011)

3,3’,5,8-Tetrametoxi-4’,5’,6,7-bis-(metile-
nodioxi)-flavona (C21H18010)

3,3’,5-Trimetoxi-4’,5’,6,7-dimetilenodioxi-
flavona (C20H1609)

3,4’ 5-Trihidroxi-6,7-metilenodioxiflavona
(C16H1007)

3,4°,5-Trihidroxi-6,7-metilenodioxi-3-O-f3-
D-glicosilflavona (C2,H20012)

Viviparum A (Cp3H22011)
Viviparum B (Cy3H22015)
Vogelina (Cy3H22012)
3-Xilosilquercetina (CoH15011)

4.95
4.96
4.97

4.98

4.99

4.100

4101
4.102
4.103
4.104

Polygonum filiforme
Polygonum salicifolium

Polygonum orientale
Polygonum senegalense var.
albotomentosum

Polygonum minus

Polygonum tinctorium

Polygonum tinctorium

Polygonum viviparum
Polygonum viviparum
Polygonum recumbens

Polygonum amphibium
Polygonum blumei

Folhas
Partes aéreas

Partes aéreas
Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Planta inteira
Planta inteira
Planta inteira

Folhas
Folhas

Japéo
Turquia
Japéo
Quénia
Espanha
Japdo

Japdo

China
China
India

india
Japéo

Kawasaki et al., 1986
Calis et al., 1999

Kuroyanagi & Fukushima,
1982 Midiwo et al., 1992

Urones et al., 1990

Hashimoto et al., 1999

Honda et al., 1990

Zheng et al., 2001
Zheng et al., 2001
Senetal., 1971

Raina & Sarup, 1991
Isobe & Noda, 1987
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Estruturas de Flavonois Relatados em Espécies de Polygonaceae.

4.1
4.2
4.3
4.7
4.8
4.9
4.10
411
4.12
4.13
4.14

4.15
4.16

4’ 5,7-OH, 3-O-a-L-Ara-(1—6)-p-D-Gal-(2”"’-Ac)
4’5,7-OH, 3-O-a-L-Rha

3’4’ 5,7-OH, 3-0-a-D-Araf

3’,4’ 5,7-OH, 3-0-AraGlc

4’ 5,7-OH, 3-O-p-L-Ara

3’4’ 5,7-OH, 3-0-B-L-Ara

4’ 5,7-OH, 3-0-p-D-Glc

4’ 5,7-OH, 3-0-B-D-Glc-(2’*-galato)

3’4’ 5,7-OH, 3-O-o-L-Araf
3’,4’5,5°,7-OH, 3-O-a-L-Ara

4’ 5,7-OH, 3’-OMe, 3-0-B-D-Gal

3’,5-OH, 3,4’ ,5°,6,7,8-OMe

3,4’ 5,7-OH, 3-0-B-D-(4"*,6"*-galoil-O-Glc

4.4

4.5

4.6
4.26
4.27
4.28
4.29
4.30
431
4.32
4.33

4.34
4.35

3,3’,5,7-OH, 4’-a-L-Araf

4’ 5,7-OH, 3-O-AraGal

3,4’,5,7-OH, 3-O-AraGal

3’,4’ 5,7-OH, 3-O-B-D-Gal-(2"’-feruloil)
3’,4’ 5,7- OH, 3-0-B-Gal-(6"-feruloil)
4’ 5,7-OH, 3-O-p-D-Gal

3’,4’ 5,7-OH, 3-0-o.-L-Gal

4’ 5,7-OH, 3-O-(5"’-galloyl)-a-L-Araf
3’,4’,5,7-OH, 3-O-(5’’-galloyl)-a.-L-Araf
3’,4’,5,7-OH, 3-O-B-D-Gal -(6’’-galoil)
4’ 5,7-OH, 3-0-(2"’-galoil)-Glc

3’,4’ 5,7-OH, 3-O-Rha-(2"’-galoil)
3’,4’,5,7-OH, 3-0-(6’"-galoil)-B-D-Glc
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4.17
4.18
4.19
4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.45
4.46
4.47
4.48
4.49
4.50
451
4.52
4.53
4.54

3’,5-0OH, 3,4’ ,5,8-OMe, 6,7-OCH,0

4’ 5-0OH, 6,7-OCH,0, 3-0-3-D-Glc
Estrutura ndo definida

3,3’,5-0OH, 4’,7-OMe
3-0-B-D-Gal-(2,6-0-Rha)
3,3’,4’,5,5%,6,7,8-OMe

5,7-OH, 3’,4’,8-OMe, 3-O-(2-BUtA, 2-Me) (2)
Estrutura ndo definida

3',4°,5,7-OH, 3-a-L-Ara
3,3’,4°,5,8-OH, 7-OMe

3,3’,4’,5,7-OH, 8-OMe
3,3’,5,6,7,8-OMe, 4’,5’-OCH,0
3,3’,4’,5,5’,8-OMe, 6,7-OCH,0

4’ 5,7-OH, 3-O-B-D-Gal-(6""-p-OH-Bz)
3’-OH, 3,4°,5,5’,8-OMeg, 6,7-OCH,0
5-OH, 3,3’,6,7,8-OMeg, 4°,5’-OCH,0
3’-OH, 3,4°,5,5’,6,7,8-OMe
3’,4’,5,7-OH, 3-O-B-D-Gal

4’5,7-OH, 3-OMe

4.36
4.37
4.38
4.39
4.40
4.41
4.42
4.43
4.44

4.66
4.67

4.69
4.70

37,4’ 5,7-OH, 3-O-Glc-(2”*-galoil)

3,4’ 5,7-OH, 3-O-Rha-(2’’-galoil)
3’,4’,5,7-OH, 3-O-B-D-Glc-(1—4)-p-D-Gal
4’ 5,7-OH, 3-O-B-D-Glc-(1—4)-p-D-Glc
4’ 5,7-OH, 3’-OMe, 3-0O-B-D-Glc
2’,3,4’,5-OH, 7-O-B-D-Glc

3,4’ 5,5,7-OH, 8-C-Glc

3’,4’,5,7-OH, 3-O-a-L-Glucoronil

4’ 5,7-OH, 3-O-B-D-Glucuronil

HO o
(LT
o OH
OH

4.63
3,3’,4°,5,5°,7-OH
3’,4°,5,5’,7-OH, 3-O-a-Rha
4’,5,7-OH, 3’-OMe, 3-OSOz;H
4’,5-0OH, 3’,7-OMe, 3-OSOzH
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455 3’4’ 5,7-OH, 3-0-B-D-Glcf OH @)
456 3,4’ 5,7-OH, 3-O-B-Glc A OH
457 3,4’5,7-OH, 3°’-OMe — OH
458 4’,5-OH, 3’-OMe, 3,7-0SO3H
459 3,4’5,7-OH, 3’'-OMe (H,SO3K) o ©
460 4°5,7-OH, 3’-OMe, 3-O-B-D-Rut
461 4757-OH,3-O-a-L-Ara 4.68
462 3,4’5,7-OH 4.71 3°,4’5,7-OH, 3-O-B-L-Araf
4.64 3,4’57-OH, 6-OMe 472 3,3’,4’57-OH
4.65 3’,4’5,7-OH, 3-B-D-glucuronil 473 3,3°,4’5,7-OH + Ara + Gal
4.74  Estrutura ndo definida 490 3,4’55’,7-OH, 3-O-RhaAra
475 3’,4’,5,7-OH, 3-OMe 491 3,3°,4’5-OH, 7-O-a-L-Rha
476 3’,4’,5,7-OH, 3-Sulfato 492 3,4’5-OH, 7-O-Rha
477  3,3’,4’,5-OH, 7-O-B-Glc 493 3,4’,5-OH, 7-O-RhaGlc
478 3',4’5,7-OH, 3-O-a-L-Rha 494 3’,4’57-OH, 3-O-Rut
479 3°,4’5,7-OH, 3-B-D-Xyl 495 4’ 57-OH, 3-0-B-L-Rha-(1—6)-B-D-Glc
480 3,4’,5-OH, 3’,7-OMe 496 4°57-OH, 3-0O-B-D-Gal
481 4’5-OH, 3’,7-OMe, 3-KHSO4 497 3,3’,5,8-OMe, 4°,5’,6,7-OCH,0
482 3,3’,4’,5-OH, 7-OMe 498 4’5’,6,7-OCHy0, 3,3’,5-OMe
(Continua)
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Flavonois (Continuacao)

4.83
4.84

4.85
4.86
4.87
4.88
4.89

3’4’ 5-OH, 7-OMe, 3-Gal

3,4’ 5-OH, 7-OMe

4’5,7-OH, 3-O-a-L-Rha-(1—6)-p-D-Glc
3,4’,5,7-OH, 3’-O-a-L-Rha

4’ 5,7-OH, 3-O-a-L-Rha-(1—>6)-p-D-Gal
4’5,7-OH, 3-O-a-L-Rha

3,4’ 5,5°,7-OH, 3-O-RhaGlc

4.99
4.100

4101
4.102
4.103
4.104

3,4’,5-OH, 6,7-OCH,0

3,4’,5-0OH, 6,7-OCH,0, 3-0-3-D-Glc

4’ 5-OMe, 6,7-OCH,0, 3-O-p-D-Xyl
3’-0OH, 4’,5-OMeg, 6,7-OCH-0, 3-0O-p3-D-Xyl
3,6,7-OH, 5-OMe, 4’-(6-deoxy-a.-L-Map)
3,4’,5,7-OH, 3-Xyl

Araf = Arabinofuranosideo ou Arabinofuranosil; AraGal = Arabinosilgalactosil; AraGlc = Arabinoglicosil; Ara = Arabinopiranosil, Arabinosideo
ou Arabinopiranosideo; ButA = Acido Butenoico; Bz = benzoil; Gal = Galactopiranosil ou Galactosil; Glc = Glicosil, Glucopiranosideo ou
Glucopiranosil; Glcf = Glicofuranosideo; Map = Mannopiranosil; Rha = Rhamnosideo, Rhamnopiranosideo, Rhamnopiranosil ou Rhamnosil;
RhaAra = Rhaminoarabinosil; RhaGlc = Rhamnoglicosil; Xyl = Xilosil, Xilopiranosideo ou Xilopiranosil.
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Tabela 5. Usos Etnomedicinais relatados em espécies dos géneros Coccoloba e Triplaris.

Espécies Local de Uso Parte da Planta Extratos/Modo de Uso Uso Etnomedicinal Referéncias
C. barbadensis México Folhas Decocto (Oral, Problemas renais Zamora-Martinez &  Pola,
associado com 1992
Camelia)
C. cordifolia Né&o citado Raiz e casca do caule Né&o citado Adstrigentes, anti- Corréa, 1984a
gonoréicas e leucorréicas
C. crescentiafolia N&o citado Frutos Suco Diarréias cronicas, anti-  Corréa, 1984b
leucorréias e outros
fluxos passivos
C. crescentiafolia N&o citado Folhas Cozimento Hemorroéidas Corréa, 1984b
C. diversifolia Bahamas Cascas Decocto (Oral) Analgésico Halberstein & Saunders, 1978
C. diversifolia Oeste da India Cascas Decocto (Oral) Antidiarréico Ayensu, 1978
C. diversifolia Bahamas Frutos Gréos (Oral) Antidiarréico Halberstein & Saunders, 1978
C. latifolia Oeste da india Planta inteira Aquoso (Oral) Emético Dragendorff, 1898
C. martii N&o citado Raiz N&o citado Diarréia, leucorréia e Corréa, 1984c
anginas
C. uvifera Oeste da India Raizes Aquoso (Oral) Anemia po6s-parto Morton, 1977
Nicaragua Cascas Decocto (Oral) Antidiarréico Coee & Anderson, 1996
Nicaragua Cascas + Folhas Decocto (Oral) Antidiarréico Coee & Anderson, 1996
Nicaragua Cascas Decocto (Oral) Digestivo Coee & Anderson, 1996
Né&o citado Cascas Decocto (Oral) Diarréia, disenterias Corréa, 1984c
leucorréia,  hemorragias
uterinas e afecgdes de
garganta
Cascas + Folhas Decocto (Oral) Digestivo e Ulceras Coee & Anderson, 1996
Cascas Decocto (Oral) Erupcéo na pele Coee & Anderson, 1996
Cascas + Folhas Decocgéo (Externo) Erupcdo na pele, feridas  Coee & Anderson, 1996
T. americana Peru Cascas Oral (adultos) Fins diversos Desmarchelier et al., 1996

(Continua)
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Tabela 5 (Continuacéo)

T.americana (= T.
noli-tangere)

T. poeppigiana
T. surinamensis

Bolivia

Bolivia

Bolivia

Nao citado

Peru

Peru

Peru
Nao citado

Cascas

Cascas

Folhas e cascas

Folhas

Nao citado
Nao citado
Cascas
Cascas

Decocto (oral)

Cataplasma

Decocto (Oral)

Decocto (Oral)

Oral (adultos)
Decocto (Oral)
Decocto (Oral)
Né&o citado

Metrorragias, diarréia,
dor no estbmago e
verminoses intestinais
Lesdes de pele induzidas
por leishmaniose
Inflamacdo da garganta,
tosse, sarampo e feridas

Excitante energético do
sistema  nervoso e
linfatites

Enterite, diarréia e febre
Alucindégeno
Alucinégeno
Disenterias

Bourdy, 1999 apud Deharo et
al., 2004

Bourdy, 1999 apud Deharo et
al., 2004

Vargas Ramirez & Quintana
Pefiandra, 1995 apud Mufioz
etal., 2000

Corréa, 1984a

Duke, 1994
Luna, 1984b
Luna, 1984a
Corréa, 1984a
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Tabela 6. Atividades bioldgicas relatadas em espécies dos géneros Coccoloba e Triplaris.

D6 (Clso > 65 pg/mL)

Espécies Atividades Bioldgicas/Concentracdes ou  Parte da planta Extratos Local de Referéncias
Doses Coleta

. acrostichoides  Antibacteriana Partes aéreas Hexano, AcOEt Brasil Cotaetal., 2003
— diversas bactérias (250 pg/disco)

. acrostichoides  Antibacteriana Partes aéreas EtOH (95%) Brasil Cota et al., 2003
— diversas bactérias (2 mg/disco)

. acrostichoides  Antifangico Partes aéreas AcOEt, Aquoso, Brasil Cotaet al., 2003
— diversos fungos (250 ug/disco) Hexano

. cordifolia Moluscicida* Cascas do caule EtOH (95%), Brasil Sousa & Rouquayrol,
- Biomphalaria glabrata, 1000 ppm Aquoso 1974

. cordifolia Moluscicida* Cascas do caule EtOH (95%), Brasil Sousa & Rouquayrol,
- Biomphalaria straminea a 1000 ppm. Aguoso 1974

. cozumelensis Antibacteriana — Staphylococcus aureus e Cascas Aquoso, MeOH México Perez et al., 2001
S. epidermidis a 2 mg/placa

. densifrons Antimutagénica Galhos EtOH (100%) Peru Wall et al., 1988
— Salmonella typhimurium TA 98 a 600
ug/placa

. dugandiana Antifungica — Cryptococcus neoformans Cascas BuOH Venezuela Lietal., 1999
Clsp 75 pg/mL

. hondurensis Inibicdo da Topoisomerase 11 Frutos, Folhas, AcOEt - Wall et al., 1996
(concentracdo ndo informada) Galhos

. pubescens Antimalérica — Plasmodium falciparum Né&o citada EtOH (95%) Porto Rico Antoun et al., 1993

(Continua)
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Tabela 6 (Continuacéo)

C. uvifera

C. uvifera

C. uvifera

T. americana
T. cumingiana
T. gardneriana

T. gardneriana

T. gardneriana

T. surinamensis

Aleloquimico de atracdo sexual e de
sinalizacdo — fémeas e machos de Dacus
dorsalis e das moscas de meldo (dose nao
informada)
Aleloquimico de atracdo sexual e de
sinalizagdo — machos das moscas-das-
frutas mediterrdneas e da Aspiculurus
tetraptera (dose ndo informada)
Antibacteriana*
— Mycobacterium tuberculosis
(concentracdo ndo informada)
Antioxidante - 1Cs 47,4 mg/mL
Inibicdo da transcriptase reversa*
(200 pg/mL)
Estimulante da musculatura lisa
- (Gtero de ratos, conc. ndo citada)
Moluscicida*

- Biomphalaria glabrata, 1000 ppm
Moluscicida*
- Biomphalaria straminea a 1000 ppm.

Antibacteriana
— Staphylococcus aureus e Pseudomonas
aeruginosa (50 mg/mL)

Caule

Caule

Caule

Folhas e Caule

Cascas do caule

Cascas do tronco

Cascas do tronco

Cascas

Etéreo

Etéreo

Aquoso
(1:3 planta/agua)

MeOH
MeOH

Aquoso
EtOH (95%)
Aquoso

EtOH (95%),
Aquoso

EtOH (95%)

Porto Rico

Porto Rico

USA

Tailandia

Brasil

Brasil

Brasil

Suriname

Keiser et al., 1975

Keiser et al., 1975

Frisbey et al., 1953

Desmarchelier et al., 1997
Tan et al., 1991

Barros etal., 1970

Sousa & Rouquayrol,
1974
Sousa
1974

& Rouquayrol,

Verpoorte & Dihal, 1987

* Atividade considerada fraca.
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4. Experimental



4. Experimental

4.1 Solventes, Reagentes e Equipamentos

*

Para obtencao dos extratos brutos foram utilizados extratores de vidro e PVC*;

Nas particOes, separacGes cromatograficas e outras marchas quimicas foram utilizados

solventes destilados no proprio laboratério ou P.A. (Labsynth, Vetec e Quimex);

Nos ensaios antioxidantes utilizou-se MeOH grau espectroscopico e as medidas de
absorbancia foram efetuadas em espectrofotometro UV/VIS, modelo SP-220 da

Biospectro, ou em espectrofotobmetro UV mini-1240 da Shimadzu;

A concentragdo das solucbes contendo grandes volumes foi efetuada em evaporadores
rotativos, marcas BUCHI e IKA WERKE, modelos R-114 e RV06-ML, respectivamente;
enguanto que os de pequenos volumes foram feitas a temperatura ambiente em capela de

exaustio da Permution;

As pesagens foram efetuadas em balanca eletronica analitica (modelo AX 200) e semi-
analitica, das marcas Shimadzu e BEL, respectivamente;

Nas separaces cromatograficas em coluna foram utilizados como adsorventes silica gel
60 G (70-230 mesh e 230-240 mesh), 60 H (Merck) e Sephadex LH-20 (Pharmacia);

Nas cromatografias em camada delgada analitica (CCD 0,25 mm de espessura) e
preparativa (CCDP 0,75 mm de espessura) utilizou-se silica gel 60 PF,s4 da Merck. As
cromatoplacas foram preparadas manualmente utilizando-se suspensdes de gel de silica
em agua destilada, que foram espalhadas atraveés de um espalhador mecanico, sobre as

placas de vidro, sendo entdo ativadas a 100 °C (uma hora CCD e duas horas CCDP);

Os cromatogramas foram revelados em lampada ultravioleta da Spectroline, modelo
ENF-260C/F, em comprimento de onda de 254 e 366 nm, por imersdo em cubas contendo
vapores de iodo e/ou borrifagdo com solucdo &cida de sulfato cérico;

Nas solubilizagdes utilizou-se ultrassom da Branson (modelo 1210) ou placa aquecedora

com agitacdo magnética da Termolyne (modelo cimarec 2);

Os extratores de PVC (Permution) utilizados no processo de extracdo ndo sdo recomendados

devido ao curto tempo de vida util.
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e Os espectros infravermelhos (IV) foram registrados em espectrofotdmetro da Perkin-
Elmer, modelo FT-IR-1750. Pastilhas de KBr (Sigma) contendo 1% da amostra foram

preparadas e a freqiiéncia de absorcao foi medida em unidade de nimero de onda (cm™);

e Os espectros de RMN (*H: 500, 400, 300 e 200 MHz; *C: 125, 100, 75 e 50 MHz) foram
obtidos, respectivamente, em espectrometros da Bruker DRX-500 [Centro Nordestino de
Usuarios de Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal do Ceard], Bruker
Avance 400 (IQB-UFAL), Varian modelo EM 390 e Unity Plus (Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco) e
Mercury-Varian 200 (Laboratorio de Tecnologia Farmacéutica da Universidade Federal
da Paraiba);

e Os espectros de massas foram obtidos em um Cromatografo Liquido acoplado a um
Espectrometro de Massas (LC-EM) da Shimadzu, do Instituto de Quimica da UFBA,;

e Os pontos de fusdo foram obtidos em aparelho digital da Micro Quimica, modelo
MQAPF-302;

e Nos ensaios larvicidas, para esterilizacdo da racdo de gatos (Whiskas filhotes), utilizou-se
autoclave Vertical modelo 415 (Fanem) e Glicose anidra (Vetec, Amresco e Dinamica);

e Para incubacdo das amostras nos ensaios antioxidantes utilizou-se banho-maria da Quimis
modelo Q-334-28;

e Nos ensaios anticolinesterdsicos foram utilizados Hidrocloreto de tris[hidroximetil]-
aminometano (Tris/HCI), Albumina sérica bovina (BSA) fracdo V pH 7,0, lodeto de S-
acetiltiocolina (ATCI), 5,5’-Ditio-bis-(acido 2-nitrobenzdico) (DTNB) e a enzima
Acetilcolinesterase de Electrophorus electricus (moréia elétrica) tipo VI-S com 10.000 U
da Sigma; Cafeina (Acros Organics); as cromatoplacas de silica gel 60 Fs4 € DC-
Alufolien 0,2 mm da Merck;

e Nos ensaios antioxidantes foram utilizados: &cido tricloroacético, 1,1-difenil-2-picril-
hidrazila (DPPH"), 2,6-di-tert-butil-4-metil-fenol (BHT), acido galico, (+)-catequina e
Reagente Folin-Ciocalteu’s (Sigma), a-tocoferol (Supelco), bicarbonato de sdédio,
ferrocianeto de potassio [KsFe(CN)g], cloreto férrico (FeCls), hidroquinona e é&cido

ascorbico (Vetec) e cromatoplacas de silica gel 60 Fzs4, 0,2 mm da Merck ou Aldrich.
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4.2. Coleta e Identificacdo do Material Vegetal

As espécies vegetais foram selecionadas em funcéo de pertencerem a flora alagoana e
também por ndo apresentarem estudo quimico na literatura. O material vegetal (folhas, caule,
cascas do caule e caule atacado por cupins) de Coccoloba mollis (MAC-17.274) foi coletado, em
marco de 2003, no municipio de Sdo Miguel dos Campos-AL; enquanto, o material vegetal
(folhas, frutos, pedunculo dos frutos, caule, cascas do caule e raizes) de Triplaris americana
(MAC-22.953) foi coletado, em abril de 2005, na Area de Protecdo Ambiental de Santa Rita,
municipio de Marechal Deodoro-AL, a 300 m do posto da Policia Rodoviaria Estadual. Os
espécimes foram coletados e identificados pela botanica Rosangela Pereira de Lyra Lemos do
Instituto do Meio Ambiente do Estado de Alagoas, onde exsicatas dos materiais herborizados
foram depositadas. Da planta C. mollis foram coletados dois tipos de caule, sadio e atacado por
cupim, com o objetivo de fazer um estudo comparativo em funcédo da producdo de metabdlitos

secundarios.

4.3 Preparacéo dos Extratos e Frag0es

As diferentes partes das plantas, apos secagem a temperatura ambiente e trituracéo,
foram individualmente extraidas através de maceracdo com acetona e/ou etanol 90%, exceto 0s
frutos frescos e pedunculos dos frutos de T. americana que foram extraidos em CgHy4 seguido de
MeOH (Quadro 2, p. 80).

Quadro 2. Massas das serragens das diferentes partes das plantas e dos extratos brutos obtidos.

Espécies Parte da Planta Material Seco Ext.em Extratoem Ext.em Extratoem
Triturado  CgHi4(g) Acetona (g) EtOH (g) MeOH (g)

9)

C. mollis Folhas 643 - 8,33 7,38 -

Caule 8400 - - 85,0 -

Cascas 5750 - - 114,0 -

Caule* 4800 - - 84,0 -

T. americana Folhas 2780 - 66,72 28,89 -
Frutos frescos 1500 1,62 - - 90,1
Peddnculo (Frutos) 400 0,69 - - 10,0

Caule 6250 - - 136,56 -

Cascas (Caule) 600 - - 7,35 -

Raizes 1400 - - 63,16 -

* Atacado por cupins
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Os extratos brutos obtidos, ap6s concentracdo das solu¢bes em evaporador rotatorio,
foram suspensos em solu¢do MeOH-H,0 (3:2) e extraidos sucessivamente com CgH14, CH.CI,
ou CHCI; e AcOEt (Quadro 3, p. 81). Em alguns casos, essas fracdes foram tratadas com base
e/ou filtradas em gel de silica com solventes ou misturas de solventes de diferentes polaridades
(Esquemas 1-3, pp. 82-84). As subfracBes resultantes deste processo, bem como os extratos
brutos e fracBes da particdo, foram avaliadas quanto ao potencial anti-radicalar, antioxidante,

anticolinesterasico e larvicida (A. aegypti).

Quadro 3. Massas das fragdes oriundas das particdes dos extratos brutos.

Espécies Extratos brutos Fracdoem Fracdoem Fracdoem Fragdoem
(Parte da planta) CeHis () CH.Cl,ou AcOEt(g) MeOH-H,O
CHCls(g) (9)
C. mollis Acetona (Folhas) 5,35 0,82 0,21 0,71
EtOH (Folhas) 0,48 0,45 0,45 4,26
EtOH (Caule) 21,50 19,02 4,31 39,57
EtOH (Caule) * 13,07 - 37,90 25,20
EtOH (Cascas) 16,01 7,59 20,89 65,79
T. americana Acetona (Folhas) 46,87 5,06 2,20 3,69
EtOH (Folhas)? - - - -
CeH14 (Frutos)®” - - - -
MeOH (Frutos) ° 2,59 3,91 19,56 64,0
EtOH (Caule) 35,00 17,77 51,45 16,69
EtOH (Raizes) 6,30 4,66 45,97 -
CeH14 (Pedlinculos)? 0,69 - - -
MeOH (Peddnculos)? - - - 9,01

* Atacado por cupins; ® Extratos ndo particionados; ® Frescos.
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Material seco triturado

de C. mollis

(Folhas, caule e casca)

- Extracdo em Acetona e/ou EtOH
- Concentracdo em evaporador rotatério

[ Ext. bruto em

Acetona }

Ext. bruto em
EtOH

- Suspensdo em MeOH-H,0 (3:2)
- Extracdo em CgH14, CHCI3 ou CH,Cl, e AcOEt

Fr. C6H14

- Tratamento Acido-base

Fr. CsHy4 Fr; CeH1a
Neutra Acida

- Filtracdo em gel de silica
* CeHuq
= CgH14-ACcOEL (8:2)
= CgHu-ACcOEt (1:1)
= AcOEt
= MeOH

[ Subfracdes ]

Fr. CHCI;
ou CH-Cl»

- Filtracdo em gel de silica
* CeHua
u C5H14-CH2C|2 (1:1)
u CH2C|2
= AcOEt
= MeOH

[ Subfracdes ]

Esquema 1. Fluxograma do estudo fitoquimico de C. mollis.

Fr. AcOEt [ Fr. MeOH-H,0O ]

- Filt. em gel de silica
CH,CI,
CH,Cl,-AcOEt (1:1)
AcOEt
AcOEt-MeOH (1:1)
MeOH

[ Subfracodes ]

- Filt. em gel de silica
AcOEt
AcOEt-MeOH (1:1)
MeOH

[ Subfracdes ]
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Material seco triturado de

T. americana

(Folhas, caule, cascas e raizes)

- Extracdo em Acetona e/ou EtOH
- Concentracdo em evaporador rotatério

[ Ext. bruto em

Acetona }

Ext. bruto em
EtOH

- Suspensdo em MeOH-H,0 (3:2)
- Extracdo em CgH14, CHCI3 ou CH,Cl, e AcOEt

Fr. C6H14

- Tratamento Acido-base

Fr. CsHy4 Fr; CeH1a
Neutra Acida

- Filtracdo em gel de silica
* CeHuq
= CgH14-ACcOEL (8:2)
= CgHu-ACcOEt (1:1)
= AcOEt
= MeOH

[ Subfracdes ]

Fr. CHCI;
ou CH-Cl»

- Filtracdo em gel de silica
* CeHua
u C5H14-CH2C|2 (1:1)
u CH2C|2
= AcOEt
= MeOH

[ Subfracdes ]

Fr. AcOEt [ Fr. MeOH-H,0O ]

- Filt. em gel de silica
CH,CI,
CH,Cl,-AcOEt (1:1)
AcOEt
AcOEt-MeOH (1:1)
MeOH

[ Subfracodes ]

Esquema 2. Fluxograma do estudo fitoquimico das folhas, cascas, caule e raizes de T. americana.

- Filt. em gel de silica
AcOEt
AcOEt-MeOH (1:1)
MeOH

[ Subfracdes ]
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Material seco triturado de

T. americana

(Frutos e pedunculo dos frutos)

- Extracdo em CgHi4 € MeOH
- Concentracdo em evaporador rotatério

CeHua

Ext. bruto em [ Ext. bruto em

MeOH }

- Suspensdo em MeOH-H,0 (3:2)
- Extracdo em CgHy4, CHCI3 ou CH,CI, e AcOEt

Fr. CsHis

- Tratamento Acido-base

Fr.CsHs FI’,. CsHia
Neutra Acida

- Filtracdo em gel de silica
* CeHus
= CgH14-ACcOEL (8:2)
= CgH-ACcOEt (1:1)
= AcOEt
= MeOH

[ Subfracdes ]

Fr. CHC|3
ou CH-Cl»

- Filtracdo em gel de silica
* CeHua
u C5H14-CH2C|2 (1:1)
u CH2C|2
= AcOEt
= MeOH

[ Subfracdes ]

Fr. AcOEt [ Fr. MeOH-H,0O ]

- Filt. em gel de silica
CH,CI,
CH,Cl,-AcOEt (1:1)
AcOEt
AcOEt-MeOH (1:1)
MeOH

[ Subfracdes ]

Esquema 3. Fluxograma estudo fitoquimico do peddnculo dos frutos e dos frutos de T. americana.

- Filt. em gel de silica
AcOEt
AcOEt-MeOH (1:1)
MeOH

[ Subfracodes ]
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4.4. Avaliacdo do Potencial Biologico de Extratos, Frages e Substancias Isoladas

4.4.1 Avaliacédo do Potencial Anti-radicalar e Antioxidante

4.4.1.1 Avaliacdo Qualitativa da Capacidade Sequestradora de Radicais Livres (DPPH)

Os ensaios para avaliagdo qualitativa da capacidade seqiiestradora de radicais livres
frente ao radical sintético 1,1-difenil-2-picril-hidrazila (DPPH") (5) foram realizados de acordo
com a metodologia descrita por Soler-Rivas e cols. (2000).

O Quadro 4 (p. 85) relaciona os extratos, fragdes e subfracdes oriundas de particdo e de
filtracdo, bem como as substancias isoladas que foram submetidas a ensaios. Apds dissolu¢ao em
CH,Cl,, CHCls ou MeOH dos extratos, fracdes (10 mg/mL) ou substancias isoladas (2 mg/mL),
2 pL de cada amostra foram aplicados em cromatoplacas (silica gel 60 PF,s4, Merck) e eluidos
em sistemas de solventes adequados. Apds a eluicdo, as cromatoplacas foram imersas, durante
10 segundos, em solugdo metanolica a 0,4 mM do radical sintético DDPH" (5), em seguida secas
a temperatura ambiente. O surgimento de manchas amareladas, sob um fundo roxo nos Rfs das
substancias, sugeriu resultado positivo. A intensidade da cor depende da quantidade e da
natureza das substincias presentes. Neste experimento, (+)-catequina (2 pL, 1 mg/mL em

MeOH) foi utilizada como controle positivo.

N-
O,N NO,
NO,
DPPH- (5)

Quadro 4. Extratos, fracdes, subfra¢des e substdncias isoladas submetidas a avalia¢do

qualitativa da atividade anti-radicalar (DPPH).

Espécie  Parte da Extratos brutos, Fracdes, Subfracdes e Substancias isoladas
Planta

C. mollis Cascas Extrato em EtOH, fragdes em CgH;4 [subfra¢des: C¢His neutro e
C;,jlfle C6H14 é.CidO], CHzClz [subfragées: C6H14, C6H14-CH2C12 121, CHZCIZ,
CH,Cl,-AcOEt 1:1, AcOEt e MeOH], AcOEt e MeOH-H,0O

(Continua)
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Caule

Caule®

Folhas

Quadro 4 (Continuacéo)
Fragées em Ce¢Hys, CH,Cl,, AcOEt [subfracdes em CH,Cl,-AcOEt

1:1 e AcOEt] e MeOH-H,0

Extrato em EtOH, fragdes em C¢Hjs, AcOEt [subfracdes: CH,Cl,,
CH,Cl,-AcOEt 1:1, AcOEt, AcOEt-MeOH 1:1 ¢ MeOH] ¢ MeOH-
H,O

Ext. em Acetona, fracdes em CsH 4 [subfragdes: CsHis neutro e CeH4
acido], CH,Cl,, AcOEt e MeOH-H,0; ext. em EtOH e fragdes em
CeHi4, CH,Cl, AcOEt e MeOH-H,0

T. americana Cascas do
caule

Caule

Folhas

Frutos

frescos

Pedunculo
(Frutos)

Raizes

Substancias
Isoladas

Ext. bruto em EtOH

Ext. em EtOH, fragdes em C¢Hy4 [subfragdes: C¢Hi4 neutro e CgHig
acido], CHCI; [subfracoes: C¢His-AcOEt 1:1 e AcOEt], AcOEt ¢
MCOH—Hzo

Ext. em Acetona, fracoes em CgHi4 [subfragoes: C¢Hi4 neutro e de
sua filtracdo em Cg¢Hys, CeHis-AcOEt 8:2, C¢His-AcOEt 1:1 ¢
AcOEt], CHCI;, AcOEt [subfragdes: AcOEt, AcOEt-MeOH 1:1] e
MeOH-H,0; ext. em EtOH

Ext. em C¢Hjy e fracoes do ext. em MeOH: C¢Hyy, CHCI;
[subfragdes: C¢H4-CHCI5 1:1, CHCl3;, CHCI3-AcOEt 1:1, AcOEt e
MeOH], AcOEt [subfragdes: CH,Cl,, CH,Cl,-AcOEt 1:1, AcOEt e
AcOEt-MeOH 1:1] e MeOH-H,0O [subfracdes AcOEt, AcOEt:MeOH
(1:1) e MeOH]

Extratos brutos em C¢H;4 € em MeOH

Fragdes do ext. em EtOH em Cg¢Hj4, CH,Cl, [subfragdes: CeHjs-
CH)Cl, 1:1, CHyCl,, CH,Cl,-AcOEt 1:1 e MeOH], AcOEt
[subfra¢do: AcOEt-MeOH 1:1]

TACC-2, TAFFC-1, TAFFMA-1, TAFFMA-2, TAFFMM-1,
TAFFMM-2 ¢ TAFFMM-3

* Atacado por cupins
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4.4.1.2 Ensaios Quantitativos para Avaliagdo da Capacidade Sequestradora de Radicais
Livres (DPPH)

Os ensaios quantitativos frente ao radical sintético DPPH® foram realizados somente
com as amostras que forneceram resultados positivos (manchas amareladas) no ensaio anti-

radicar qualitativo, de acordo com a metodologia descrita por Brand-Williams e cols. (1995).

e Obtencéo da Curva de Calibracao

A partir de uma solug¢io estoque de DPPH® em MeOH (40 mg/L ou 100 uMol/L) foram
preparadas nove concentracdes (40, 35, 30, 25, 20, 15, 10, 5 e 1 pg/mL). A absorbancia de cada
solu¢do a 515 nm foi determinada utilizando cubetas de poliestireno com percurso optico de 1
cm, contendo 1 mL da solugdo, em espectrofotometro UV/VIS (modelo SP-220 da Biospectro).
Como branco utilizou-se MeOH grau espectroscopico.

A curva de calibracdo foi construida, utilizando os valores médios de absorbancia
obtidos a 515 nm versus as concentracdes usadas (40 a 1 pg/mL), através da andlise de regressao
linear utilizando o software Microcal OriginPro 7.0. As solu¢des de 100 uMol/L foram
preparadas diariamente ¢ de cada conjunto de dados foram obtidos desvio padrio (DP) e
coeficiente de correlacao (R). Para essas medidas de dispersao os coeficientes obtidos variaram
entre 0,997 ¢ 0, 999 e os DP obtidos variaram de 0,02 a 0,01.

O coeficiente de correlagdo ¢ um instrumento adequado para descobrir e medir a relagdo
entre duas variaveis de natureza quantitativa, quanto maior o valor de R (positivo ou negativo),

mais forte serd a associagao:

Valor de R (+ ou -): 0,00 a 0,19 = Correlagdo muito fraca
0,20 a 0,39 — Correlagao fraca
0,40 a 0,69 — Correlacdo moderada
0,70 a 0,89 — Correlagao forte
0,90 a 1,00 — Correlagdo muito forte

e Preparo das Solugdes das Amostras (Extratos brutos e Fracoes)

As solugdes estoques dos extratos brutos, fracdes e substincias isoladas foram
preparadas na concentracdo de 2,0 mg/10 mL em MeOH (grau espectroscopico). De cada

amostra, bem como dos controles positivos utilizados: o acido ascorbico, o hidroxitolueno
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butilado (BHT) e a-tocoferol, foram testadas em no minimo cinco concentragdes que variaram
entre 200 a 6,25 pg/mL. Todas as amostras foram testadas inicialmente nas concentracdes de
200, 150, 100, 50 e 25 pug/mL, as concentragdes que apresentaram % de DPPH® remanescente

menor do que 10% foram substituidas por concentragdes menores.

e Avaliacdo Quantitativa da Atividade Sequestradora de Radicais Livres

O Quadro 5 (p. 89) relaciona os extratos brutos, fracdes e substancias isoladas que
foram submetidos a avalia¢do quantitativa da capacidade de seqiiestrar o radical sintético DPPH
em solucdo. Neste ensaio, o radical estavel DPPH absorve entre 515-528 nm (cor violeta),
porém ao ser reduzido por um agente antioxidante (doador de hidrogénio) ou uma espécie
radicalar conduz a formacdo da difenil-picril-hidrazina (coloracdo amarela). A medida da
absorbancia dessa solugdo violeta foi feita, em triplicata, a 515 nm, em espectrofotdmetro UV
(modelo SP-220 da Biospectro).

Apo6s obtengdo da curva de calibragdo, aliquotas de 0,1 mL de cada concentracdo dos
extratos, fracdes e substancias isoladas foram individualmente colocadas em cubetas e
adicionado a cada uma delas 0,9 mL da solu¢do do radical DPPH (100 uMol/L). As solugdes
foram protegidas da presenca da luz, homogeneizadas com auxilio de ponteiras e as leituras de
no minimo cinco diferentes concentragdes (200 a 6,25 pg/mL) foram feitas nos tempos 0, 15, 30,
45 e 60 minutos. As absorbancias das solu¢des foram registradas contra um branco (MeOH
espectroscopico).

A percentagem de DPPH remanescente (DPPHrgm) no meio reacional foi obtida a
partir da equagdo matematica da curva de calibragdo e dos valores de absorbancias obtidos apds
60 minutos de analise ou dos valores de absorbancias constantes antes dos 60 minutos de analise

para cada concentragdo testada, conforme formula descrita por Sanchez-Moreno e cols. (1998):

%DPPHyem = [DPPH 7t /[DPPH]1-0 X 100  onde:

[DPPH]+=t = Concentragdo de radical DPPH no meio apos a rea¢do com o extrato;

[DPPH]r=0 = Concentragao inicial de radical DPPH no meio (40 mg/L ou 100 pMol/L)

As percentagens de DPPH remanescente obtidas foram plotadas, através do programa
Microcal OriginPro 7.0, versus as concentracdes testadas. A quantidade de anti-radical
necessaria para diminuir a concentragdo inicial de DPPH em 50% (Clsg) foi obtida usando o

modelo matematico Y = a + b.x.
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e Anédlise Estatistica da Avaliacdo Quantitativa da Atividade Sequestradora de DPPH

Para cada conjunto de dados foram obtidas as médias, desvio padrao (DP) como
medidas de expressar a variabilidade dos dados, além do coeficiente de correlacdo (R) entre as
duas variaveis [concentragdo (como variavel independente) e percentual DPPH® remanescente
(como variavel dependente)]. Para averiguar se as diferengas entre as médias obtidas foram
casuais ou significativas utilizou-se o teste Tukey aplicando-se andlise de variancia (ANOVA),

assumindo a probabilidade de erro ao nivel de 5% (P < 0,05).

Quadro 5. Extratos, fragdes ¢ substancias isoladas submetidas a avaliagdo quantitativa anti-

radicalar.
Espécie Parte da Extratos, FracGes e Substancias Isoladas
Planta
C. mollis Cascas Fragdes em C¢H 4 ¢ MeOH-H,0
(Caule)

Caule Fragdes em C¢H4 ¢ CH,Cl,
Caule * Fragdao em C¢Hy4
T. americana Frutos Fragdes do ext. em MeOH: CHCI; [subfragoes: AcOEt e
(frescos)  \1OmH], AcOEt [subfracio: AcOEt-MeOH 1:1] e MeOH-H,0
[AcOEt, AcOEt-MeOH (1:1) e MeOH]

Folhas Fragdes do ext. em Acetona: [subfracdes de C¢Hj4 neutro:
Ce¢His-AcOEt 8:2 e AcOEt], AcOEt [subfracdes: AcOEt e
AcOEt-MeOH 1:1] e MeOH-H,0O

Caule Fragdao em CHCI; e sua subfragdo em C¢H4-AcOEt 1:1
Raizes Fragdes em CgHys, CH,Cl, [subfragdes: C¢His-CH,Cl, 1:1,
CH,Cl,, CH,Cl,-AcOEt 1:1 e MeOH] ¢ AcOEt

Substancias TACC-2, TAFFC-1, TAFFMA-1, TAFFMA-2 e TAFFMM-1
isoladas

* Atacado por cupins.
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4.4.1.3 Determinacéo de Fendis Totais

A determinacdo do teor de fendis totais dos extratos e fracdes que apresentaram
resultados positivos nos ensaios qualitativos anti-radicares foi efetuada seguindo metodologia

descrita por Sousa et al. (2007) com algumas modificagoes.

e Obtencdo da Curva de Calibracao

A partir de uma solucdo estoque de acido galico (5g/L em MeOH a 10%) foram
preparadas dez concentragdes (1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400, 300, 200 e 100 pg/mL). A
absorbancia de cada solu¢do foi medida, em triplicata, a 765 nm em espectrofotdmetro UV
(modelo mini-1240, Shimadzu). Para tanto, utilizou-se cubetas de poliestireno com percurso
optico de 1 cm, contendo 1 mL da solugdo. A constru¢dao da curva de calibragdo procedeu,
utilizando o software Microcal OriginPro 7.0, através da analise de regressdo linear dos valores

médios de absorbancia versus as concentragdes usadas (1000 a 100 pg/mL).

Curva de calibracao obtida para o acido galico: Y = 0,06295 + 0,00109x
DP = 0,02 e o coeficiente de correlagdo (R) = 0,998.

e Determinacgdo de Fenois Totais

Apos preparo da solucdo estoque de cada extrato ou fracdo [50 mg/5 mL em MeOH-
H,0O (1:1)], 35 pL de cada solucdo foi adicionado a 2,76 mL de H,O e 175 pL do reagente Folin-
Ciocalteu. Ap6s um periodo de repouso de 5 minutos, 525 uL de solu¢do de Na,CO; a 15 % foi
adicionado, agitado durante 30 segundos e centrifugado durante 10 minutos (10.000 rpm). Apds
um periodo de repouso a 20°C durante 1 hora, mediu-se, em triplicata, a absorbancia da mistura

reacional de cada solucao a 765 nm.

e Andlise Estatistica da Avaliacdo da Determinacado de Fenois Totais

Na andlise do teor de fendis totais para cada extrato ou fracao, as médias = DP foram

obtidos como medidas de expressar a variabilidade dos dados.
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4.4.1.4 Ensaios de Reducado Total de Fe®"-Fe**

Os ensaios antioxidantes de reducdo total foram realizados, segundo metodologia
descrita por Giilgin e cols (2006), somente com as amostras que forneceram resultados positivos

nos ensaios qualitativos frente ao radical livre DPPH.

e Avaliacdo da Capacidade de Reducéo Total de Fe** - Fe**

Neste ensaio, a capacidade de redugdo de um composto pode servir como um indicador
do potencial antioxidante. A presenga de redutores como substancias antioxidantes causam uma
reducdo de Fe'"/complexo ferricianeto para forma ferrosa. Portanto, Fe’" pode ser monitorado
pela medida da absorbancia a 700 nm pela formagdo do azul da Prussia (GULCIN et al., 2006),
no qual a cor amarela da solucdo teste muda para varias matizes de verde a azul dependendo do
poder de redugdo de cada amostra. A partir de uma solugdo estoque (1 mg da amostra em 5 mL
de H,O destilada), trés diferentes concentragcdes dos extratos (25, 50 e 100 pg/mL) foram
obtidas. A cada concentragcdo da amostra contendo tampao fosfato (0,2 M, pH 6,6)] adicionou-se
solugdo de ferrocianeto de potassio (K3Fe(CN)g, 1,25 mL, 1%) e incubou-se a mistura a 50°C
durante 20 minutos. Apos este periodo, aliquotas (1,25 mL) de acido tricloroacético foram
adicionadas a mistura, a qual foi entdo centrifugada durante 10 minutos (10.000 rpm). A camada
superior da solucao (1,25 mL) foi misturada com agua destilada (1,25 mL) e FeCls (0,25 mL a
0,1%) e a absorbancia medida, em triplicata, a 700 nm em espectofotdometro UV (modelo mini-
1240, Shimadzu). O aumento da absorbancia na mistura reacional sugeriu aumento do poder

redutor.

4415 Ensaio de Determinacdo Total da Atividade Antioxidante pelo Método do
Tiocianato Férrico (TFC)

Os ensaios para oxidagao total foram realizados, seguindo metodologia descrita por Hu
e cols (2003) e Kim (2005), somente com as fragcdes que forneceram valores de Cls) menor que

200 pg/mL no ensaio anti-radicalar quantitativo (DPPH).

e Atividade de Oxidacéo Total por TFC

Apbs o preparo da solugdo estoque de cada fragdo ou substancia pura (1 mg/5 mL em
EtOH 95% P.A.) foram preparadas as concentra¢des de 100, 75, 50 e 25 pg/mL. Em um frasco

reacional tipo ambar foi adicionado 2 mL da amostra, 2 mL da solugdo etanolica do &cido
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linoléico a 2,5%, 2 mL de dgua destilada e 4 mL de tampao fosfato (0,05 M, pH 7,0). A mistura
reacional (10 mL) foi incubada a 40°C em banho-maria durante seis dias. Adicionou-se na
cubeta 0,1 mL da mistura reacional, 0,8 mL de etanol a 75% e 0,1 mL de tiocianato de amonio.
Apds 5 minutos, foi adicionado 0,1 mL de 0,02 M cloreto férrico em 3,5% de acido cloridrico
(HCI) em intervalos de 24 h durante os seis dias. O nivel de perdxido foi determinado pela
leitura da absorbancia a 500 nm em espectrofotdmetro UV (modelo mini-1240, Shimadzu), a
alta absorbancia indicou alta oxidagdo da emulsdo do 4cido linoléico. A percentagem de inibi¢dao

da peroxidagdo do 4cido linoléico pelas fragdes e substancias puras foi calculada pela equagao:

% de |n|bi(}5.0 = 100 - [(AbScontro|e'AbSamostra/AbSContro|e) X 100]

4.4.2 Avaliacdo Qualitativa da Atividade Anticolinesterasica

Os ensaios para avaliagdo da atividade anticolinesterdsica foram realizados em
colaboragdo com a Profa. Dra. Maria Teresa Salles Trevisan do Departamento de Quimica

Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara, conforme o método em CCD descrito
por Rhee e cols (2001).

4.4.2.1 Preparagéo das Solugdes Utilizadas nos Ensaios

e Solugéo Tampao 50 mM Tris/HCI pH 8,0

Em um baldo volumétrico de 25 mL foram dissolvidos em agua destilada 0,197 g de
hidrocloreto de tris[hidroximetil]aminometano. O pH (8,0) da solu¢do foi ajustado pela adi¢ao

de solucdo de hidroxido de s6dio (NaOH) 1 M.

e Solucdo Tampéao 50 mM Tris/HCI pH 8,0 com 0,1% de Albumina Sérica Bovina (BSA)

Em um baldo volumétrico de 25 mL foram adicionados 25 mg de BSA a uma solu¢ao

tampao 50 mM Tris/HCI, pH 8,0.

e Solucdo 1 mM de Acido 5,5'-Ditiobis-[2-nitrobenzoico] (DTNB ou reagente de Ellman)

Em um baldo volumétrico de 5 mL dissolveu-se 0,00198 g de DTNB em solugdo tampao

50 mM Tris/HCI, pH 8,0.

e Solucdo 1 mM de lodeto de Acetilcolina (ATCI)
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Em um balao volumétrico de 5 mL dissolveu-se 0,00144 g de ATCI de 4gua ultra-pura

em aparelho Milipore.

e Diluicao da Enzima Acetilcolinesterase (AChE)

A enzima liofilizada foi dissolvida em solu¢dao tampao 50 mM Tris/HCl (pH 8,0)
perfazendo uma solugdo estoque de 10.000 U/mL. Apos obtengdo de uma solu¢do homogénea
sob agitacdo, sucessivas dilui¢des com a solucdo tampao 50 mM Tris/HCI (pH 8,0) e 0,1%

BSA foram feitas para obter SU/mL da enzima AChE para borrifar nas placas.

4.4.2.2 Avaliacdo da Atividade Anticolinesterasica

O Quadro 6 (p. 93) relaciona os extratos, fragdes e substancias isoladas que foram
submetidos a ensaios anticolinesterdsicos. Cada extrato, fracdo ou substincia (5 mg) foi
dissolvido em 1 mL de CHCI; ou MeOH. Em seguida, 3 pL de cada solugdo foram aplicados
em CCD (silica gel 60 Fis4 ¢ DC-Alufolien da Merck). Foi mantida uma distancia de 2,5 cm
entre as amostras e as bordas para evitar sobreposicao dos halos de inibi¢do. Apds eliminagao
dos solventes, as cromatoplacas foram borrifadas com o substrato (ATCI) e o reagente de
Ellman (DTNB). Ap6s secagem da cromatoplaca por cerca de cinco minutos, aspergiu-se a
enzima, na concentracdo de 5U, dissolvida em solugdo tampao 50 mM Tris/HCI pH 8,0 com
0,1% de BSA. Apds cerca de 10 minutos a cromatoplaca adquiriu coloragdo amarelada contendo
halos brancos em torno das amostras que inibiram a enzima AChE, responsavel pela hidrolise da
acetilcolina (substrato). A atividade dos extratos e fragdes foi comparada com o halo branco

apresentado pelo controle positivo (cafeina, 1 mg dissolvido em 1 mL de CHCl3).

Quadro 6. Extratos, fracdes e substancias isoladas submetidas a ensaios anticolinesterasicos.

Espécie Parte da Extratos/fragcOes e Substancias isoladas
Planta
C. mollis Cascas Ext. em EtOH e fragdes da particdo: CsHj4 (e suas subfragdes

CsH )4 neutro e C¢H4 acido), CH,Cl, [e subfracdes da filtracao:
C(,H14, C6H14—CH2C12 111, CHzClz, CHzClz—ACOEt 1:1 e
AcOEt], AcOEt e MeOH-H,0

Caule® Ext. EtOH, fra¢des CsH 4, AcOEt e MeOH-H,0

(Continua)
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Quadro 6 (Continua)
Caule Fragoes C¢Hy4, CH,Cl, € MeOH-H,0

Folhas Ext. em acetona e fracdes da parti¢do: CH,Cl,, AcOEt, MeOH-
H,0O; subfragdoes em CgH,4 acido e neutra; ext. bruto em EtOH

e suas fracoes em C¢Hy4, CH,Clp, AcOEt ¢ MeOH-H,0

T. americana Caule Ext. em EtOH e fracdes de particdo: C¢H 4 [e subfragdes CsHi4
neutro, C¢Hy4 acido], CHCI; [e subfragdes em CgHj4-AcOEt
1:1 e AcOEt], AcOEt e MeOH-H,0O

Cascas (Caule) Ext. em EtOH

Pedunculo Ext. em MeOH
(Frutos)

Folhas Ext. em acetona e fracdes de particdio em CecHjys [e suas
subfragdoes C¢Hj4 neutro, C¢H4-AcOEt 8:2, C¢H4-AcOEt 1:1
e AcOEt], CHCI;, AcOEt [ subfracoes em AcOEt, AcOEt-
MeOHI1:1], MeOH-H,O0 ¢ ext. bruto em EtOH

Frutos Ext. C¢Hi4 ¢ as fragOes oriundas do ext. em MeOH: Ce¢Hyq,

frescos CHCI; [e suas fragoes de filtragao CHCI;, CHCIl;.AcOEt 1:1,
AcOEt e MeOH], AcOEt [e suas fracdes de filtragio CH,Cl,,
CH,Cl,-AcOEt 1:1, AcOEt, AcOEt-MeOH 1:1 e MeOH]

Raizes Fracdes da particdo do ext. em EtOH: C¢H;4, CH,CL, [e
subfragdes da filtragdo C¢H4-CH,Cl, 1:1, CH,Cl,, CH,Cl,-
AcOEt 1:1, MeOH], AcOEt e subfragao em AcOEt-MeOH 1:1

Substancias CMCH-1 (= TACC-1), CMCH-2, CMCD-1, TACC-2,
isoladas TAFFC-1, TAFFMA-1, TAFFMA-2, TAFEMM-1 e
TAFEMM-3

?Atacado por cupim

4.4.3 Avaliacéo do Potencial Larvicida

Os ensaios larvicidas foram inicialmente realizados no Instituto de Ciéncias Biologicas

¢ da Saude (ICBS) em colaboragdo com a Profa. Dra. Ana Cristina Brito.
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4.4.3.1 Criagéo e Manutencao dos Mosquitos

As larvas de Aedes aegypti L. foram obtidas a partir de oviposi¢des de fémeas adultas
criadas nos insetarios dos laboratérios do ICBS-UFAL e IQB-UFAL. Os insetos foram mantidos
a uma temperatura média de 27,1 + 1,8°C e umidade relativa do ar de 69,9 + 7,8% e com
fotoperiodo de aproximadamente 12 horas. A eclosdo das larvas ocorreu em bacias plasticas
contendo agua decantada (durante pelo menos 24 h) ou destilada, e sua alimentagao consistiu de
racdo para gatos esterilizada em autoclave. As larvas foram mantidas nas bacias para o
desenvolvimento destas até o estdgio de pupa. Em seguida, as pupas foram separadas
manualmente com pipetas plasticas e colocadas em copos dentro de gaiolas teladas com naylon
para posterior emergéncia dos mosquitos adultos. A alimentacdo dos insetos adultos foi feita
com solugdo de glicose anidra a 10%, em chumacos de algoddo trocados diariamente. A
alimentacdo sanguinea (repasto sangiiineo) para as fémeas foi realizada utilizando pombos da
espécie Columbia livia (Gmelin, 1789), na qual a parte exposta do pombo (sem penas) foi

colocada sobre a gaiola durante 1 hora de exposicao.

4.4.3.2 Avaliagéo da Atividade Larvicida

O Quadro 7 (p. 96) relaciona os extratos, fracdes, subfragdes e substancias isoladas que
foram submetidos a ensaios larvicidas. Esses ensaios foram efetuados seguindo recomendagdes
da Organizacao Mundial de Saade (WHO, 1981) com algumas modificagdes. Os experimentos
foram realizados com uma concentra¢do inicial de 250 ppm. Quando os resultados obtidos
foram considerados promissores (mortalidade superior a 75%), as concentragdes foram
reduzidas para obtengdo das CLs, perfazendo um total de cinco concentracdes testadas. Cada
concentracdo consistiu em trés repeticoes, contendo quinze larvas cada. Inicialmente, os
extratos/fragdes foram pesados, dissolvidos em dimetilsulfoxido (DMSO) a 0,7% sob agitagao
em ultra-som e, posteriormente dissolvidos em agua destilada e distribuidos em 100 mL por
copo plastico. Em seguida foram feitas triagens de larvas no 4° instar jovem (cabega branca),
com idade entre quatro a seis dias e estas foram colocadas nos copos plasticos contendo a
solucao com o extrato/fragdo. Todos os grupos contendo quinze larvas foram expostos, durante
48 horas para a avaliacdo da mortalidade. Para o grupo controle utilizou-se solugdo aquosa de
DMSO a 0,7%, e este foi mantido nas mesmas condigdes do teste. Nesta concentragdo o DMSO
ndo provocou mortalidade das larvas. Foi adicionado nos copos contendo as larvas, tanto no

grupo controle quanto no teste, 0,005 g de racao.
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De acordo com as percentagens de mortalidades obtidas na concentragao inicial de

250 ppm, critérios para a classificagdo do grau de atividade dos extratos e fragcdes foram

estabelecidos:

a) Superior a 75%, foram considerados promissores;

b) Entre 50% e 75%, foram considerados parcialmente promissores;

¢) Entre 25% e < 50%, foram considerados fracamente promissores;

d) Inferiores a 25%, foram considerados inativos.

Quadro 7. Extratos, fragdes e substancias isoladas submetidas a ensaios larvicida.

Espécie Parte da Extratos, fracoes, subfracdes e Substancias isoladas
Planta
C. mollis Caule Ext. em EtOH e fragcdes em C¢H 4, CH,Cl, € MeOH-H,0O

Folhas Ext. em EtOH, ext. em Acetona e fracoes em CgHy4, C¢H 4 neutro
e Cg¢H4 acido

Caule? Ext. bruto em EtOH, fracdes C¢His, CsHi4 neutro, C¢H4 acido,
AcOEt e sua subfragao em AcOEt-MeOH 1:1

Cascas Ext. em EtOH, fragdes em C¢Hy4, C¢Hy4 neutro [e subfragdes em

T. americana Caule

Cascas
(Caule)

Folhas

Frutos
frescos

Pedunculo
(Frutos)

C¢Hy4, AcOEt ¢ MeOH], C¢H4 acido, CH,Cl, ¢ AcOEt [e
subfracdes em MeOH] ¢ MeOH-H,0

Fragdes do ext. em EtOH: C¢Hy4 [e subfragdo em CgHi4 acido],
CHCl;, AcOEt e MeOH-H,O

Extrato bruto

Ext. em EtOH, ext. em Acetona e fragdes em CgH 4 [e subfracdes

C¢H 14 neutro, C¢H4-AcOEt 8:2 ¢ C¢H4-AcOEt 1:1] e CHCl;

Ext. bruto em C¢H 4 e fragdes do ext. em MeOH: C¢H,4, CHCI;3 [e
subfracao em AcOEt], AcOEt e MeOH-H,0O

Extratos brutos em C¢Hi4 € em MeOH

(Continua)
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Quadro 7 (Continuacéo)
Raizes Fragdes do ext. em EtOH: C¢H,4 [e subfracdo em CeHi4 acido],

CH,Cl; [e subfragdes em CgH4-CH,Cl, 1:1, CH,Cl,, CH,Cl,-
AcOEt 1:1 e MeOH], AcOEt [e subfragao em MeOH]

Substancias TAFH-1 e TAFH-2 em mistura e TAFFC-1
Isoladas

* Atacado por cupim

4.4.3.3 Avaliacéo do Potencial Larvicida das Substancias Isoladas

Os ensaios frente larvas do 4° instar do A. aegypti para as substancias isoladas a partir
de fragdes com resultados parcialmente promissores e promissores, foram efetuados seguindo
metodologia descrita por loset et al. (2000) e Oliveira et al. (2005). A partir de solugdes estoques
de cada substancia (6 mg da substancia em 600 pL. de DMSO) foram preparadas solugdes nas
concentragdes de 75, 50, 25, 15 ¢ 5 pg/mL, com um volume final ajustado para 10 mL com agua
destilada. As solucdes testes resultantes foram individualmente colocadas em copos plasticos
descartaveis em contato durante 48 horas com quinze larvas no 4° instar jovem (cabega branca),
com idade entre quatro a seis dias. Para o grupo controle negativo utilizou-se solugdo aquosa de
DMSO a 0,1% e como controle positivo utilizou-se temefés (6) reformulado a 1% nas
concentragdes (0,22, 5, 10, 15 e 20 ug/mL). Todos os experimentos foram feitos em triplicata e

foram adicionados tanto aos grupos controles quanto aos testes 0,005 g de ragdo.
MeO_ 45 5 _OMe
\P/ 2}
/7 N\ /\
MeO @SOO OMe

Temefos (6)

4.4.3.4 Analise Estatistica para Avaliacdo da Atividade Larvicida

Probit analysis (FINNEY, 1971) foi conduzida através da taxa de mortalidade para
determinar a concentragdo letal que mata 50% da populagdo (CLsg), representando a

concentragdo em ug/mL que causa 50% de mortalidade juntamente com limite de confianga de

95%.
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4.5 Investigacdo Fitoquimica dos Extratos de Coccoloba mollis e Triplaris

americana Monitorada pelos Ensaios

4.5.1 Isolamento de Constituintes Quimicos da Espécie Coccoloba mollis

4.5.1.1 Fragdo Neutra em Hexano das Folhas

A fragdo em CgH 4 (5,22 g), oriunda da parti¢ao do extrato em acetona das folhas de C.
mollis, em virtude do resultado apresentado no ensaio anticolinesterasico, foi tratada com 100
mL de solucdo NaOH a 2% e mantida sob agitacdo durante 2 horas. Apds este periodo, extraiu-
se exaustivamente a solugdo basica com CgHji4, a qual apos eliminacdo do solvente em
evaporador rotatorio obteve-se a fragio neutra em CgH 4 (3,98 g). A fase aquosa remanescente
adicionou-se HCI concentrado e novamente procedeu extracdes sucessivas com CgHis. ApOs
concentracdo em evaporador rotatério a fragao acida em CgH 4 (0,98 g) foi obtida.

A fragdo neutra em C¢Hy4 (3,98 g) foi submetida a fracionamento cromatografico em
gel de silica, utilizando como eluente misturas de C¢H4-AcOEt em gradiente crescente de
polaridade. Coletou-se um total de 63 fragcdes com cerca de 50 mL cada. As subfra¢des oriundas
desse fracionamento foram analisadas através de CCD e as que apresentaram relacao de front
(Rfs) semelhantes foram agrupadas.

Os materiais das subfra¢des reunidas 9-10 (0,602 g) e 11-12 (0,569 g), procedentes da
eluicdo em CgH4-AcOEt (95:5), apds cromatografia em coluna de gel de silica (230-400 mesh,
CsH14-AcOEt em proporgdes crescentes de polaridade) e sucessivas recristalizagdes com MeOH
conduziram ao isolamento de um so6lido amorfo codificado de CMFH-1 (0,115g) e de um
material oleoso codificado de CMFH-2 (0,056 g), respectivamente.

O material das subfra¢des reunidas 13-16 (0,164 g), procedente da eluicdo em CgHs-
AcOEt (95:5), apos sucessivos fracionamentos cromatograficos (gel de silica 230-400 mesh e 60
H, tendo como eluentes CgHjs-AcOEt em proporgdes crescentes de polaridade) e CCD
preparativa [silica gel, CcH4-AcOEt (97:3) com gotas de MeOH] conduziu ao isolamento de um
solido amorfo, codificado de CMFH-3 (0,063g).

Os materiais das subfracdes reunidas 17-19 (0,13 g) e 20-21 (0,34 g), procedentes da
eluicdo em CgHis-AcOEt (90:10), apds sucessivas recristalizagdes com MeOH, seguido de
cromatografia em coluna utilizando gel de silica (60H e 200-400 mesh) forneceu um soélido
cristalino, codificado de CMFH-4 (0,064g).

As demais subfragdes apoOs intimeras tentativas de purificacdo ndo conduziram ao

isolamento de substincias com grau de pureza satisfatdrio para obtencao dos dados espectrais.
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4.5.1.2 Fragao Neutra em Hexano das Cascas do Caule

A fracdo em CgHi4 (15,79 g), oriunda da particdo do extrato em EtOH das cascas de C.
mollis, por ter apresentado resultado promissor no ensaio anticolinesterasico, foi tratada com 110
mL de NaOH a 2% e mantido sob agitagdo durante 2 horas. Apos este periodo, a solu¢do aquosa
basica foi extraida exaustivamente com C¢H4. Apds concentracdo do solvente em evaporador
rotatorio obteve-se a fragdo neutra em CeHj4 (12,85 g). A fase aquosa basica remanescente
adicionou-se HCI concentrado e novamente procedeu a extracdo com C¢Hj4. Apds concentragdo
do solvente em evaporador rotatorio a fracao acida em C¢Hj4 (1,70 g) foi obtida.

A fracdo neutra em C¢H4 (12,85 g) foi filtrada em gel de silica utilizando solventes de
diferentes polaridades: CcHisa (3,64 g), C¢H14-AcOEt 8:2 (5,19 g), C¢H14-AcOEt 1:1 (0,13 g),
AcOFt (0,47 g) e MeOH (3,29 g).

A subfracdo em CgHs-AcOEt 8:2 (5,19 g) foi cromatografada em coluna de gel de
silica (70-230 mesh) eluida com misturas de CgH;4-AcOEt em gradientes crescentes de
polaridade. Coletou-se um total de 413 fragdes com um volume médio de cerca de 30 mL cada.
Ap6s andlise comparativa através de CCD, em diferentes sistemas de eluentes, as subfracdes
foram reunidas. O material das subfra¢des reunidas 138-163 (0,34 g) apds fracionamento
cromatografico em gel de silica (230-400 mesh e misturas de Cg¢Hi4-AcOEt) conduziu ao
isolamento de um s6lido amorfo, codificado de CMCH-1 (0,015 g).

Os materiais das subfragdes reunidas 164-193 (0,48 g) e 194-214 (0,14 g) apds serem
fracionados em gel de silica (230-400 mesh e misturas de CgH;4-AcOEt) conduziram ao

isolamento de um sélido amorfo codificado de CMCH-2 (0,13 g).

4.5.1.3 Fragéo em Diclorometano das Cascas do Caule

A fracdo em CH,Cl; (7,28 g), oriunda da parti¢ao do extrato em EtOH das cascas de C.
mollis, por ter apresentado resultado promissor no ensaio anticolinesterasico, foi filtrada em gel
de silica (70-230 mesh), utilizando solventes de diferentes polaridades: CsHj4 (0,12 g), C¢H4-
CH,Cl, 1:1 (0,33 g), CH,Cl, (0,89 g), CH,Cl,-AcOEt 1:1 (1,96 g), AcOEt (0,46 g) e MeOH
(2,42 g).

A subfracdo em CH)Cl, (0,84 g), oriunda da filtracdo da fracdo em CH,Cl,, foi
permeada em gel (Sephadex LH-20 com MeOH). Apos analise comparativa através de CCD, em
diferentes sistemas de eluentes, as subfragdes resultantes que apresentaram Rfs semelhantes
foram reunidas. O material das subfragdes reunidas 38-60 (0,36 g) foi fracionada em coluna

utilizando silica gel 60 H e eluida em misturas de C¢H4-AcOEt em gradiente crescente de
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polaridade. O material da subfracao 74-81 (0,08 g), proveniente da eluigdo em CgH;4-AcOEt
(8:2), apos sucessivas lavagens a frio com CH,Cl, resultou na obtencdo de um material
cristalino, codificado de CMCD-1 (0,025 g).

As demais subfracdes foram trabalhadas, porém ndo conduziram ao isolamento de

substancias com um grau de pureza satisfatorio para analise de dados espectrais.

4.5.2 Isolamento de Constituintes Quimicos da Espécie Triplaris americana

4.5.2.1 Fracdo em Hexano das Folhas

A fragdo em CgHi4 (45,56 g), oriunda da parti¢do do extrato em acetona das folhas de T.
americana, foi filtrada em gel de silica (70-230 mesh), utilizando solventes de diferentes
polaridades: CsHi4 (10,79 g), CsHis-AcOEt 8:2 (14,65 g), CcHis-AcOEt 1:1 (7,45 g), AcOEt
(2,77 g) e MeOH (2,71 g). A subfracdo em C¢Hi4 (9,59 g) apods sucessivas lavagens a frio com
CeHis resultou no isolamento de um sélido amorfo branco, cuja andlise dos dados de RMN
permitiu a definicdo de uma mistura constituida de duas substancias codificadas de TAFH-1 e

TAFH-2 (1,73 g).

4.5.2.2 Fracdo em Cloroférmio do Caule

A fracao em CHCIl; (14,39 g), oriunda da particao do extrato em EtOH do caule de T.
americana, por apresentar resultados promissores nos ensaios antioxidantes e
anticolinesterasicos, foi filtrada em gel de silica (70-230 mesh) utilizando solventes de diferentes
polaridades: C¢H 4-AcOEt 7:3 (2,22 g), CcH4-AcOEt 1:1 (6,93 g), AcOEt (0,73 g), AcOEt-
MeOH 1:1 (1,94 g) e MeOH (0,22 g). A subfracao em CgH4-AcOEt 7:3 (2,22 g) foi fracionada
em gel de silica (70-230 mesh), eluida em misturas de CsH;4-AcOEt em propor¢des crescentes
de polaridade. Coletou-se um total de 82 fragcdes com um volume médio de aproximadamente 50
mL cada. Apo6s analise comparativa através de CCD, em diferentes sistemas de eluentes, as
subfragdoes que apresentaram Rfs semelhantes foram reunidas. Este procedimento conduziu ao
isolamento de um material cristalino alaranjado, codificado de TACC-1 (0,12 g).

A subfragdo em CgHjs-AcOEt 1:1 (6,70 g) foi submetida a fracionamento
cromatografico utilizando gel de silica desativada com EtOH (70-230 mesh) e eluida com
misturas de C¢H4-AcOEt-MeOH em gradiente crescente de polaridade. Coletou-se um total de
101 fragdes com um volume médio de cerca de 50 mL cada. O material das subfragdes reunidas
86-91 (0,21 g), proveniente da eluicdo em AcOEt-MeOH, apds sucessivos fracionamentos

cromatograficos [gel de silica gel (230-400 mesh, CHCI;-AcOEt-MeOH), silica 60 H (CHCl:-
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AcOEt-MeOH) e Sephadex LH-20 eluida em MeOH] resultou no isolamento de um solido
amorfo branco, codificado de TACC-2 (0,015 g).

4.5.2.3 Fracd@o em Cloroformio dos Frutos Frescos

A fracdo em CHCI; (3,56 g), oriunda da parti¢cdo do extrato em MeOH dos frutos de T.
americana, por apresentar resultados promissores nos ensaios antioxidantes, anticolinesterasicos
e larvicida, foi filtrada em gel de silica (70-230 mesh) com solventes de diferentes polaridades:
Ce¢H14-CHCI;5 1:1 (0,01 g), CHCI; (0,11 g), CHCI3-AcOEt 1:1 (1,12 g), AcOEt (1,21 g) e MeOH
(0,49 g). A subfracdo em AcOEt (1,21 g), por apresentar resultados positivos nos ensaios
antioxidantes, anticolinesterasicos e larvicida, foi permeada em gel (Sephadex LH-20 com
MeOH). O material das subfra¢des reunidas 20-28 (0,05 g), apos CCD preparativa utilizando
como eluente C¢H 4-CHCl3-AcOEt-MeOH (2:4,5:3:0,5), resultou no isolamento de um sélido
amorfo esverdeado, codificado de TAFFMC-1 (0,028 g).

4.5.2.4 Fragao em Acetato de Etila dos Frutos Frescos

A fragdo em AcOEt (15,59 g), oriunda da parti¢do do extrato em MeOH dos frutos de T.
americana, em virtude dos resultados obtidos nos ensaios antioxidantes e anticolinesterasicos,
foi filtrada em gel de silica gel (70-230 mesh) com solventes de diferentes polaridades: CH,Cl,
(0,05 g), CH,Cl,-AcOEt 1:1 (0,47 g), AcOEt (4,29 g), AcOEt-MeOH 1:1 (9,79 g) e MeOH
(0,43 g). A subfracdo em AcOEt (4,17 g), também com resultados positivos nos ensaios
antioxidantes e anticolinesterasicos, foi fracionada em gel de silica (< 230 mesh) eluida com
misturas de CH,Cl,-AcOEt-MeOH em proporgdes crescentes de polaridade. Coletou-se um total
de 108 subfragdes com um volume médio de aproximadamente 50 mL cada. Os materiais das
subfragdes reunidas 48-58 (0,08 g) e 59-83 (0,16 g) apods permeacdo em gel (Sephadex LH-20
com MeOH) conduziram ao isolamento de solidos amorfos, de cor marrom, codificados de
TAFFMA-1 (0,043 g) e TAFFMA-2 (0,024 g), respectivamente.

Por sua vez, o material da subfracio em AcOEt-MeOH 1:1 (8,34 g), em decorréncia do
resultado obtido no ensaio antioxidante, foi fracionada em gel de silica (70-230 mesh) desativada
(agua a 10%) e eluida com misturas de CH,Cl,-AcOEt-MeOH em proporgdes crescentes de
polaridade. Coletou-se um total de 53 fragdes com um volume médio com cerca de 50 mL cada.
ApoOs analise comparativa em CCD, as subfracdes resultantes foram reunidas. Esse procedimento
resultou no isolamento de um sélido amorfo, cujos dados de RMN permitiram sua identificacdao

com a substancia codificada de TAFFMA-3 (0,043 g).
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O material das subfracdes reunidas 21-22 (0,97 g) foi cromatografado em gel silica
desativada (4gua a 10%) [230-400 mesh e misturas de CHCI;-AcOEt-MeOH em gradiente
crescente de polaridade)]. Este procedimento conduziu ao isolamento de um sélido amarelado

codificado de TAFFMA-2 (0,095 g).

4.5.2.5 Fracao Hidroalcoolica dos Frutos Frescos

A fragao em MeOH-H,0 (62,0 g), oriunda da particao do extrato em MeOH dos frutos
frescos de T. americana, foi filtrada em gel de silica (70-230 mesh) com solventes de diferentes
polaridades: AcOEt (0,14 g), AcOEt-MeOH (3,0 g), MeOH (6,39 g). A subfracdo em AcOEt
(0,14 g) apos filtragao em gel (Sephadex LH-20 com MeOH) resultou no isolamento de dois
solidos de coloragao marrom, codificados de TAFFMM-1 (0,007 g) e uma mistura composta

por TAFFMM-2 ¢ TAFFMM-3 (0,014 g).

4.6 Dados Fisicos e Espectrométricos das Substancias Isoladas

Simiarenol (CMFH-1)

Soélido amorfo branco.

IV (KBr) cm™: 3507, 2927, 1639, 1450, 1381, 1171, 1096 ¢ 966. Figura 8, p. 111.
RMN *H: 200 MHz, CDCl;, Tabela 7, p. 112; Figuras 9-9a, pp. 114-115.

RMN *C-APT: 50 MHz, CDCls, Tabela 7, p. 112; Figuras 10-10a, pp. 115-116.
HMQC (IH: 300 MHz; Bc. 75 MHz, CDCls): Figura 11, p. 116.

EM m/z (int. rel): Figura 12, p. 117.

trans-Fitol (CMFH-2)

Oleo.

IV (KBr) em™: 3325, 2923, 2853, 1461, 1379, 1102 e 669. Figura 13, p. 119.
RMN 'H (200 MHz, CDCl;): Tabela 9, p. 119; Figura 14, p. 120.

RMN BC-APT (50 MHz, CDCl;): Tabela 9, p. 119; Figura 15, p. 121.

Sitostenona (CMFH-3 = CMCH-1 = TACC-1)

Soélido cristalino.

1V (KBr) cm™: 2932, 2861, 1678, 1617, 1461, 1378, 1270, 1232, 1185 ¢ 867. Figura 16, p. 124.
RMN *H (200 MHz, CDCl;): Tabela 10, p. 123; Figuras 17-17a, pp. 124-125.

RMN C-APT (50 MHz, CDCl;): Tabela 10, p. 123; Figuras 18-18a, pp. 125-126.
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Sistosterol (CMFH-4 = CMCH-2)

Solido cristalino branco.

RMN *H (200 MHz, CDCls): Tabela 11, p. 128. Figura 19, p. 129.
RMN *C-APT (50 MHz, CDCl;): Tabela 11, p. 128; Figura 20, p. 130.

Acido Vanilico (CMCD-1)

Sélido cristalino.

RMN 'H (200 MHz, CDCl3/CDs0OD): Tabela 12, p. 132; Figura 21-21a, p. 132-133.
RMN BC-APT (50 MHz, CDCl5/CD3;0D): Tabela 12, p. 132; Figura 22, p. 133.

Fridelinol (TAFH-1)

Soélido amorfo branco.

RMN 'H (500 MHz, CD5;0OD): Tabela 13, p. 137; Figura 23, p. 138.
RMN *3C (125 MHz, CD;OD): Tabela 13, p. 137; Figura 24, p. 139.
DEPT (125 MHz, CDCls): Figura 25, p. 139.

Fridelina (TAFH-2)

Soélido amorfo branco.

RMN 'H (500 MHz, CDCls): Tabela 13, p. 136; Figura 23, p. 137.
RMN *3C (125 MHz, CDCl;): Tabela 13, p. 136; Figura 24, p. 138.
DEPT (125 MHz, CDCls): Figura 25, p. 138.

Vanicosideo D (TACC-2)

Solido amorfo.

RMN *H (500 MHz, CD;OD): Tabelas 14-15, pp. 141-142; Figura 26, p. 145.
COSY (500 MHz, CD;OD): Figura 27, p. 146.

RMN *3C (125 MHz, CD;0D): Tabelas 14-15, pp. 141-142; Figura 28, p. 147.

HSQC ('H: 500; '*C: 125 MHz, CD;0D): Figura 29, p. 148.
HMBC ('H: 500; °C: 125 MHz, CD;0D): Figuras 30-30a, pp. 149-150.

Moupinamida (TAFFMC-1)

Solido amorfo.

RMN *H (400 MHz, CDCl3/CD;0D): Tabela 18, p. 152; Figura 31, p. 153.
RMN *3C (100 MHz, CDCl3/CD;OD): Tabela 18, p. 152; Figura 32, p. 154.
HSQC ('H: 400; '*C: 100 MHz, CDCl5/CD;0D): Figura 33, p. 155.
HMBC ('H: 400; °C: 100 MHz, CDCI3/CD;0D): Figura 34, p. 156.
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Acido galico (TAFFMA-1 = TAFFMM-2)

Sélido cristalino.

RMN *H (300 MHz, CD;0D): Tabela 19, p. 158; Figura 35, p. 158.
RMN *3C (75 MHz, CD;0OD): Tabela 19, p. 158; Figura 36, p. 159.

3-O-a-Arabinofuranosilquercetina (TAFFMA-2)

So6lido amorfo amarelo.

RMN *H (300 MHz, (CD;),CO/CD;0D): Figura 37, p. 163, Tabela 20, p. 162.

RMN 3C (75 MHz, (CD;),CO/CD;0D): Figura 38, p. 164; Tabela 20, p. 162.

DEPT (75 MHz, (CD;),CO/CD;0OD): Figura 39, p. 165.

HMBC (75 MHz, (CD3),CO/CDsOD): Figura 40-40a, pp. 166-167; Tabela 20, p. 162.

Quercetina (TAFFMA-3 = TAFFMM-1)

So6lido amorfo amarelo.

IV (KBr) cm™: 3284, 1661, 1612, 1554, 1513, 1246, 1212, 1168, 1095, 832 ¢ 795. Figura 41,
p. 170.

RMN 'H (200 MHz, CD;0D): Tabela 21, p. 169; Figura 42, p. 170.

RMN BC-APT (50 MHz, CDsOD): Tabela 21, p. 169; Figura 43, p. 171.

HMQC (‘H: 200; °C: 50 MHz, CD;0D): Figura 44, p. 171.

HMQC (‘H: 200; *C: 50 MHz, CD;0D): Figura 45, p. 172.

COSY (200 MHz, CDs;OD): Figura 46, p. 172.

Ester Metilico do Acido Protocatecéico (TAFFMM-3)

Solido amorfo.

IV (KBr): 3368, 1696,1613, 1530, 1450, 1344, 1242, 1037 ¢ 771. Figura 47, p. 174
RMN *H (500 MHz, CDCl3/CD;0D): Tabela 22, p. 174; Figura 48, p. 175.

COSY (500 MHz, CDCIl3/CD;0D): Figura 49, p. 175.

RMN *3C (125 MHz, CDCl3/CD;OD): Tabela 22, p. 174; Figura 50, p. 176.
DEPT (125 MHz, CDCl3/CD;0D): Figura 51, p. 176.

HSQC ('H: 500; "*C: 125 MHz, CDCl3/CD;0D): Figura 52, p. 177.

HMBC (‘H: 500; *C: 125 MHz, CDCl:/CDsOD): Figura 53, p. 177.
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5. Resultados e Discussao



5. Resultados e Discussao

5.1 Identificagdo Estrutural das Substancias Isoladas

A investigacdo fitoquimica monitorada pelos ensaios anti-radicalar, antioxidante,
anticolinesterasico e larvicida das fracdes em hexano (folhas e cascas) e em diclorometano
(cascas) de Coccoloba mollis; bem como em hexano (folhas), cloroférmio (caule e frutos frescos),
acetato de etila e metanol-a4gua (frutos frescos) de Triplaris americana conduziu ao isolamento de
treze substancias, as quais foram denominadas por letras referentes ao nome e parte da planta,
solventes usados nas particdes e ordem de polaridade de isolamento (Exemplo: CMFH-1, C =
Coccoloba, M = mollis, F = folhas e H = hexano). A identificagdo estrutural dessas substancias
foi efetuada com base na andlise de dados de 1V, EM, RMN em uma e duas dimensdes e pela

comparagdo com dados da literatura.
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5.1.1 Identificagdo Estrutural da Substéncia Codificada de CMFH-1

A substancia codificada de CMFH-1 foi identificada como sendo um triterpeno
pentaciclico com base na analise de dados dos espectros, além da compara¢do com dados
descritos na literatura.

O espectro na regido 1V, obtido em KBr (Figura 8, p. 111), revelou bandas de absorc¢éo
indicativas da presenca de grupo hidroxila (3507 e 1171 cm™), ligacdo dupla (1639 cm™), além
de bandas para grupos alquilicos (2927, 2842, 1450, 1381 cm™).

O espectro de RMN 'H (Figuras 9-9a, pp. 114-115) evidenciou a presenca de sinais
cujos valores de deslocamentos quimicos sugeriram a existéncia de um hidrogénio olefinico [
5,59 (m, 1H)], um hidrogénio oximetinico [ 3,45 (sl, 1H)] e de oito grupos metilicos, dos quais
seis absorveram como sinais simples [6 1,11; 1,02; 0,98; 0,90; 0,87 e 0,75 (s cada)] e dois como
sinais duplos [5 0,86 (d, J = 6,4 Hz) e 6 0,80 (d, J = 6,6 Hz)], condizentes com a presenca de um
grupo isopropila (Tabela 7, p. 112).

Os dados obtidos do espectro de RMN**C-APT a 50 MHz (Figuras 10-10a, pp. 115-
116) permitiram identificar um total de trinta atomos de carbono (seis ndo hidrogenados, sete
monoidrogenados, nove diidrogenados e oito triidrogenados). Dentre esses carbonos foram
identificados sinais cuja natureza e valores de deslocamentos quimicos estdo coerentes com a
presenca de uma ligagdo dupla do tipo trissubstituida [6 141,94 (C) e 6 121,98 (CH)], um grupo
isopropila [6 21,93 (C-29, CHg3), 6 22,89 (C-30, CH3), & 30,75 (C-22, CH)] e seis metilas
angulares (Tabela 7, p. 112).

Conforme sugerido no espectro de RMN *H [ 3,45 (sl)], o espectro de RMN™C-APT
(Figuras 10-10a, pp. 115-116) ndo evidenciou a presenca de sinal referente a carbono sp
oxigenado. No entanto, no mapa de contorno do espectro bidimensional de correlagédo
heteronuclear HMQC (Figura 11, p. 116) observou-se correlagao entre o sinal do hidrogénio que
absorve em & 3,45 (H-3) e o sinal do carbono que absorve em & 76,37 (C-3), bem como entre &
5,59 (H-6) e o sinal em & 121,98 (C-6). Esta informacao possibilitou a inclusdo na molécula de
CMFH-1 de um carbono oximetinico, cujo valor de deslocamento quimico coincide com o sinal
residual do solvente.

O espectro de massas obtido no modo positivo por ionizagdo quimica a pressao
atmosférica (APCI) (Figura 12, p. 117), mostrou o pico correspondente ao ion molecular em m/z
427 (M + 1, 90 %) e um pico em m/z 409 (M + 1 - H,0, 100 %) proveniente da perda de uma
molécula de H,0, a partir do pico do ion molecular. Esta informacdo, associada a analise dos

dados dos espectros de IV e RMN permitiu sugerir uma férmula molecular de C3oHs00 (IDH =
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6), compativel com o esqueleto de um triterpeno pentaciclico contendo uma ligacdo dupla, um
grupo hidroxila e um grupo isopropila.

A analise comparativa dos deslocamentos quimicos atribuidos aos grupos metilas, grupo
isopropila, ligagdo dupla e outros carbonos, tais como C-17, C-18, C-19 e C-21, possibilitou
sugerir para CMFH-1 um triterpeno pentaciclico com esqueleto adianano (Adian-3-eno, I) e
excluir outras possibilidades de esqueletos como hopano (17a-hopano, I1), arborano [Arborinol
(111)] ou hopanos rearranjados: fernano [Fernenol (1V)], Hancokinol (V), filicano [Filicenol A
(V)] e neogammacerano [Neomotiol (VI11)].

No caso do esqueleto hopano (17a-hopano, Il), a exclusdo ocorreu principalmente em
fungéo das diferencas de deslocamentos quimicos observadas entre C-17 (CMFH-1: 6 42,75; I1I:
6 49,4), C-18 (CMFH-1: & 51,70; II: 6 44,2), C-19 (CMFH-1: & 19,85; II: 6 41,7), C-21
(CMFH-1: 56 59,99; 11: 6 47,7 — eliminacao do efeito B-desprotetor e efeito y-gauche de protecao
da Me-28 sobre este carbono) e C-28 (CMFH-1: & 16,04; Il: 6 22,1 — auséncia do efeito y-
gauche de protecdo do C-22 sobre este carbono) (MAHATO & KUNDU, 1994).

Em relacdo aos esqueletos arborano e fernano, como em Arborinol (I11) e Fernenol
(1V) respectivamente, essas possibilidades foram desconsideradas em funcdo das diferencas de
deslocamentos quimicos atribuidos ao C-24 (CMFH-1: & 25,44; 111 6 22,53; IV: 6 15,03), C-25
(CMFH-1: 6 17,84; 111: 6 21,93; 1V: & 25,22) e C-26 (CMFH-1: 6 15,71; 111: & 17,05; IV: 6
15,85), além dos carbonos da ligacao dupla (CHAKRAVARTY et al., 1994) (Tabela 8, p. 113).

Embora os valores de deslocamentos quimicos da ligacdo dupla (CMFH-1: & 141,93 e
121,98; V: & 140,6 e 6 121,5), do carbono oximetinico (CMFH-1: 6 76,36; V: & 76,6) estejam
coerentes com os valores encontrados para CMFH-1, a possibilidade de CMFH-1 possuir o
mesmo esqueleto ou ter a mesma estrutura que o Hancokinol (V) foi descartada em funcdo das
diferencas de deslocamentos quimicos dos carbonos pertencentes ao anel E (C-17 a C-21) de
ambos (Tabela 8, p. 113). Além disso, no esqueleto de V, o grupo isopropila encontra-se
localizado no C-19 e, conseqlientemente o efeito y-gauche de protecdo reciproco entre o C-22
[V: 6 42,4, CMFH-1: 6 30,75] e o grupo metila em C-17 (Me-28) [V: & 33,4; CMFH-1: 5
16,04] néo foi observado (MAHATO & KUNDU, 1994).

Em relacdo ao esqueleto filicano, a possibilidade de CMFH-1 possuir este esqueleto e
ser o triterpeno conhecido como Filicenol A (V1) foi desconsiderada em funcdo da auséncia no
espectro de RMN *H do sinal referente a metila sobre dupla em C-4 (C-23 = § 1,60) e das
diferencas de deslocamentos quimicos observadas para os carbonos dos anéis A e B (C-1 a C-
10), como o C-10 (CMFH-1: 6 50,19; VI: & 55,8), além das Me-23 (CMFH-1: 5 29,04; VI: 6
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22,1), Me-24 (CMFH-1: § 2544; VI: § 153) e Me-25 (CMFH-1: § 17,84; VI: § 20,1)
SHIOJIMA et al., 1993).

Filicenol A (V1)
Hancokinol (V)

A comparacao dos valores de deslocamentos quimicos atribuidos aos carbonos da ligacao
dupla (CMFH-1: & 141,93 e & 121,98; VII: 6 145,49 e 6 127,93), bem como dos carbonos das
Me-24 (CMFH-1: & 25,44; VII: § 15,39), Me-25 (CMFH-1: 6 17,84; VII: & 15,28), Me-27
(CMFH-1: 6 14,97; VII: 6 22,22) e Me-28 (CMFH-1: & 16,04; VI1: 6 18,58) com os do triterpeno

Neomotiol (VI1) (Tabela 8, p. 113) permitiu excluir para CMFH-1 o esqueleto neogammacerano
(CHAKRAVARTY et al., 1994).
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Neomotiol (VII) Simiarenol (VIII)

Os dados espectrais discutidos, associados a analise comparativa com dados de RMN de
modelos da literatura (Tabela 8, p. 113) permitiram identificar CMFH-1 com o triterpeno
pentaciclico da série adianano, conhecido como simiarenol (V111).

Embora o triterpeno simiarenol ocorra com freqiiéncia em varias familias de plantas
(AVATO et al., 1990; CORDEIRO et al., 1999; KWON et al., 2001; ZHANG et al., 2004;
KUROSHIMA et al., 2005) est& sendo descrito pela primeira vez na familia Polygonaceae.

Os geoquimicos vém usando a presenca de esterdides e triterpendides pentaciclicos com
esqueletos hopandide e lupano ou oleanano e ursano como fontes de matéria organica em
sedimentos e petroleo. A presenca de hopandides em sedimentos é quase sempre um forte indicio
para a quantidade de matéria organica proveniente de procariontes e de algumas plantas que
sintetizam este tipo de compostos (fernanos em samambaias e hopanos em angiospermas)
(VOLKMA, 2005).

Figura 8. Espectro na Regido IV (KBr) da Substancia CMFH-1.
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Tabela 7. Dados de RMN de CMFH-3 (*H: 200; *C: 50 MHz, CDCls, 8) e do Simiarenol (*H:
500; °C: 125 MHz, CDCls, 8) (CHAKRAVARTY et al., 1994).

Simiarenol
Posicéo oc OH dc OH
C
4 40,79 40,82
5 141,93 141,97
9 34,79 34,82
13 38,56 38,61
14 39,26 39,31
17 42,75 42,79
CH
3 76,37 3,45 sl 76,36 3,46 sl
6 121,98 559m 121,99 5,16 (ddd, J = 6,0; 2,0; 2,0)
8 44,20 44,25
10 50,19 50,23
18 51,70 51,74
21 59,99 60,03
22 30,75 30,79
CH>
1 18,03 18,06
2 27,73 27,78
7 24,01 24,05
11 34,10 34,14
12 28,95 29,00
15 29,06 29,10
16 35,36 35,41
19 19,85 19,91
20 28,28 28,32
CHs;
23 29,04 1,02s 29,07 1,04s
24 25,44 1,11s 25,48 1,14s
25 17,84 0,86 s 17,87 0,89 s
26 15,71 0,98 s 15,75 1,00s
27 14,97 0,90 s 15,00 0,92s
28 16,04 0,75s 16,07 0,78 s
29 21,93 0,86 (d, J=6,4) 21,96 0,88 (d,J=6,7)
30 22,89 0,80 (d, J =6,6) 22,93 0,82 (d,J=6,7)
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Tabela 8. Comparacdo dos dados de RMN *C de CMFH-1 com os do Arborinol (l11),
Fernenol (1V), Neomotiol (VII), Simiarenol (VII1) (CHAKRAVARTY et al., 1994),
Hancokinol (V) (MAHATO & KUNDU, 1994) e Filicenol A (V1) (SHIOJIMA et al.,

1993).

Carbonos CMFH-1 i v \Y Vi Vil VI
1 18,03 30,39 39,35 30,8 16,9 38,01 18,06
2 27,73 25,69 28,14 28,8 26,9 27,14 27,78
3 76,37 76,28 79,16 76,6 122,1 79,11 76,36
4 40,79 37,84 39,28 41,4 143,4 38,81 40,82
5 141,93 46,55 44,30 140,6 44,4 55,54 141,97
6 121,98 21,35 19,15 1215 77,6 18,61 121,99
7 24,01 26,62 18,00 22,7 29,2 32,54 24,05
8 44,20 41,03 39,99 445 46,4 39,28 44,25
9 34,79 148,83 151,07 34,5 37,3 48,11 34,82
10 50,19 39,59 37,66 37,2 55,8 37,61 50,23
11 34,10 114,08 116,20 30,6 351 23,56 34,14
12 28,95 36,05 36,74 30,7 28,4 127,93 29,00
13 38,56 36,75 36,74 39,3 39,1 145,49 38,61
14 39,26 38,27 37,79 39,6 40,0 41,64 39,31
15 29,06 29,62 29,28 29,4 29,1 25,06 29,10
16 35,36 35,94 36,16 32,7 35,6 34,61 35,41
17 42,75 42,86 42,95 39,9 42,8 40,06 42,79
18 51,70 52,08 51,97 54,5 51,7 52,64 51,74
19 19,85 20,19 20,14 48,2 19,9 22,83 19,91
20 28,28 28,23 28,21 36,0 28,4 28,40 28,32
21 59,99 59,64 59,66 27,9 60,1 60,10 60,30
22 30,75 30,80 30,78 42,4 30,7 31,73 30,79
23 29,04 28,30 27,45 27,3 22,1 28,06 29,07
24 25,44 22,53 15,05 25,4 15,3 15,39 25,48
25 17,84 21,93 25,22 28,8 20,1 15,28 17,87
26 15,71 17,05 15,85 15,4 16,0 16,32 15,75
27 14,97 15,30 15,38 16,8 15,6 22,22 15,00
28 16,04 14,00 13,99 33,4 16,3 18,57 16,07
29 21,93 22,13 22,13 21,3 22,0° 22,51 21,96
30 22,89 23,00 23,00 23,4 22,9° 22,65 22,93

2P letras iguais em uma mesma coluna valores poderao estar invertidos.
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Figura 9. Espectro de RMN "H (200 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-1.
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Figura 9a. Expansdo do Espectro de RMN *H (200 MHz, CDCl5) da Substancia CMFH-1.

Figura 10. Espectro de RMN **C-APT (50 MHz, CDCl5) da Substancia CMFH-1.
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Figura 10a. Expansdo do Espectro de RMN **C (50 MHz, CDCls) da Substancia CMFH-1.

Figura 11. Espectro HMQC (*H: 200; *3C: 50 MHz, CDCl3) da Substancia CMFH-1.
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< Specirum:=

Figura 12. Cromatograma e Espectro de Massas da Substancia CMFH-1.

5.1.2 Identificagdo Estrutural da Substancia Codificada de CMFH-2

A substancia codificada de CMFH-2 (componente majoritéario) foi isolada em mistura
com CMFH-1 (simiarenol) e identificada como sendo um diterpeno aciclico com base na analise
dos dados obtidos dos espectros e pela comparacdo com dados de RMN da literatura.

O espectro na regido 1V, obtido em KBr (Figura 13, p. 119), revelou a presenca de bandas
de estiramento e deformagéo condizentes com a presenca de grupo hidroxila (3325 e 1002 cm™),
ligacdo dupla (1645 cm™) e de grupos alquilicos (2923, 2853, 1461 e 1379 cm™).

A analise dos dados do espectro de RMN *H a 200 MHz (Figura 14, p. 120; Tabela 9, p.
119) evidenciou sinais cujos valores de deslocamentos quimicos e multiplicidades estdo coerentes
com a presenca de hidrogénios oximetilénicos [6 4,11 (d, J = 7,2 Hz)], de ligag&o dupla [d 5,37 (t,
J = 7,2 Hz)], de hidrogénios de grupos metilicos, dos quais um deles ligados a carbono sp? [§ 1,63

(s)], além de grupos metilénicos e metinicos saturados (Tabela 9, p. 119).
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O espectro de RMN*C-APT 50 MHz (Figura 15, p. 121) evidenciou um total de sinais
para vinte atomos de carbono (um nédo hidrogenado, quatro monoidrogenados, dez diidrogenados e
cinco triidrogenados). Dentre esses carbonos, foram observados valores de deslocamentos
quimicos para uma ligacdo dupla trissubstituida [6 141,92 (C) e & 123,06 (CH)], um carbono
oximetilénico [8 59,32 (CH,)] e para cinco grupos metilicos [4 16,12, 5 19,70 (2 x Me), 5 22,58 ¢
6 22,68] (Tabela 9, p. 119).

A comparacdo dos valores dos deslocamentos quimicos de RMN **C atribuidos ao grupo
metila em C-3 (5 16,12) e ao C-4 (5 39,84) de CMFH-2 com os de substancias modelos (1X-XI)
(GOODMAN et al., 1973; SIMS & PETTUS JR., 1975; PEREIRA JR. et al.,, 1990) e a
comparacgédo dos dados de RMN obtidos com os da literatura para o diterpeno trans-Fitol (Tabela
9, p. 119) permitiu propor a estrutura do diterpeno trans-fitol para CMFH-2. Esta deducéo foi
fundamentada no fato de que quando a ligacdo dupla tem configuracdo Z (cis-fitol), o C-1 exerce
efeito y-gauche de protecéo sobre o C-4 (6 31,30) e, neste caso, o grupo metila é desprotegido (3
23,50); enquanto que em E (trans-fitol) o grupo metila em C-3 (Me-3a) é protegido (6 16,36) e 0
C-4 nao é beneficiado pelo efeito y-gauche (6 39,86) do C-1 (GOODMAN et al., 1973; PEREIRA
JR. et al., 1990).

15 7 OH
YVWW

15a 1la 7a 3a

CMFH-2

-

15 1 7 Z

39,86

OCO(CH3)14CH3

16,36 )
J 61,19
IX

39,50 ( 23,50
( OAc
Y\/Y\)/ A F 61,0

16,40
J 61,30 31’39 OAc

X Xl
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Tabela 9. Dados de RMN de CMFH-2 (*H: 200; **C: 50 MHz, CDCls, 8, Hz) e do trans-Fitol

(*H: xx ; °C: 15 MHz, CDCls) (SIMS & PETTUS JR., 1976; GOODMAN et al.,

1973).
CMFH-2 trans-Fitol
Posicao S¢c OH oc OH
C
3 140,12 139,9
CH
2 123,06 537 (t,J=7,2) 123,4 533 (t,J=6,4)
7 32,74 32,80
11 32,65 32,89
15 27,94 28,04
CH;
1 59,96 411(d,J=72) 59,39 4,05 (d, J=6,4)
4 39,84 39,95
5 25,08 25,28
6 36,63 36,80
8 37,38 37,49
9 22,44 24,56
10 37,31 37,55
12 37,24 37,42
13 24,77 24,85
14 39,32 39,50
CH;s
3a 16,12 1,63s 16,17 1,64s
7a, 11a 19,70 0,83 (d, J =6,6) 19,80 0,90 (d, J =6,0)
15a 22,58 0,83 (d, J=6,6) 22,64 0,90 (d, J = 6,0)
16 22,68 0,83 (d, J=6,6) 22,72 0,90 (d, J=6,0)

Figura 13. Espectro na Regido 1V (KBr) da Substancia CMFH-2.
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Espectro de RMN *C-APT (50 MHz, CDCl5) da Substancia CMFH-2.
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5.1.3 Identificagéo Estrutural da Substancia Codificada de CMFH-3

A substancia codificada de CMFH-3 foi identificada como sendo um fitoesterdide com
base na andlise dos dados obtidos dos espectros bem como pela comparacdo com dados de RMN
descritos na literatura (DELLA GRECA et al., 1990).

O espectro na regido de 1V de CMFH-3, obtido em KBr (Figura 16, p. 124), revelou a
presenca de bandas para um grupo carbonila conjugado (1678 cm™), uma ligacdo dupla (1617
cm™), além de bandas para uma cadeia alifatica saturada (2932, 2861, 1461 e 1378 cm™).

O espectro de RMN *H obtido a 200 MHz (Figuras 17-17a, pp. 124-125) evidenciou a
presenca de sinais simples e maltiplos referentes a hidrogénios de grupos metilicos, metilénicos e
metinicos saturados (6 0,60 a 6 1,2), bem como a presenga de um hidrogénio olefinico [ 5,70
(sl, H-4)] (Tabela 10, p. 123).

A analise dos dados obtidos do espectro de RMN**C-APT a 50 MHz (Figuras 18-18a,
pp. 125-126; Tabela 10, p. 123), permitiu reconhecer sinais para um total de vinte e nove atomos
de carbono (cinco triidrogenados, onze diidrogenados, oito monoidrogenados e quatro nao
hidrogenados). Dentre esses carbonos ressaltam-se valores de deslocamentos quimicos
condizentes com a presenca de um grupo carbonilico conjugado (6 198,63) e para uma ligacao
dupla trissubstituida [6 123,69 (CH) e 171,13 (C)]. Estes dados, aliados aos valores de
deslocamento quimicos dos demais carbonos e comparacdo com dados da literatura (DELLA
GRECA et al., 1990) (Tabela 10, p. 123), permitiram propor para CMFH-3 a estrutura do

fitoesterdide conhecido como Sitostenona.

CMFH-3
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Tabela 10. Dados de RMN de CMFH-3 (*H: 200; *C: 50 MHz, CDCls, 8) e da Sitostenona (*H:
400; 3C: 100 MHz, CD;0D, Hz) (DELLA GRECA et al., 1990).

29

e

CMFH-3 Sitostenona
Posicao Sc SH dc OH
C
3 198,63 198,92
5 171,13 171,01
10 38,55 38,58
13 42,32 42,35
CH
4 123,69 5,70 sl 123,64 574 (d,J=2,2)
8 36,05 35,73
9 53,74 53,84
14 55,82 55,94
17 55,93 56,08
20 35,56 36,10
24 45,74 45,80
25 29,06 29,11
CH,
1 35,62 35,68
2 33,80 33,89
6 32,89 32,86
7 29,67 32,07
11 20,97 21,03
12 39,55 39,48
15 24,14 24,12
16 28,14 28,10
22 33,92 34,01
23 25,98 25,99
28 23,00 23,10
CH3
18 11,92 0,78 s 11,98 0,72 s
19 17,31 1,22 s 17,38 1,19s
21 18,65 18,72 0,93 (d, J=6,6)
26 19,77 0,89-0,81m 19,81 0,84 (d, J=6,8)
27 18,97 19,18 0,82 (d, J=6,8)

29 - 11,14 0,85 (t, J=7,2)
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Figura 16. Espectro na Regido 1V (KBr) da Substancia CMFH-3.
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5.1.4 Identificagédo Estrutural da Substéancia Codificada de CMFH-4

A substéncia codificada de CMFH-4 foi identificada como sendo um fitoesterdide com
base na analise dos dados obtidos dos espectros de RMN, principalmente RMN*C-APT, e pela
comparagdo com dados de RMN descritos na literatura.

Os dados obtidos dos espectros de RMN *H a 200 MHz (Figura 19, p. 129) evidenciaram
a presenca de sinais referentes aos hidrogénios dos grupos metilicos [ 0,65 (s), 0,98 (s), 0,71-0,91
(m)], um hidrogénio metinico carbinolico [6 3,50 (m, H-3)] e de um hidrogénio olefinico [6 5,37
(sl, H-6)] (Tabela 11, p. 128).

A anélise dos dados do espectro de RMN'C-APT a 50 MHz (Figura 20, p. 130; Tabela
11, p. 128) permitiu reconhecer sinais correspondentes a seis &tomos de carbono triidrogenados,
nove monoidrogenados, onze diidrogenados e trés ndo hidrogenados. Destes, foram observados
valores de deslocamentos quimicos referentes a dois carbonos sp? de olefina [§ 141,17 (C, C-5) e &
122,12 (CH, C-6)] e um carbono sp® oxigenado [ 72,21 (CH, C-3)].

A comparacdo dos dados de RMN com os do composto correspondente descrito na
literatura (DELLA GRECA et al., 1990) (Tabela 11, p. 128) permitiu identificar CMFH-4 como
sendo o fitoesterdide conhecido como Sitosterol.
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CMFH-4

Os fitoesterdides sdo encontrados na natureza nas formas livres ou ligados a agUcares e
acidos fenolicos; as concentragdes sdo variadas em sementes, raizes, caules, galhos, folhas e flores.
Sdo constituintes de plantas comestiveis e ornamentais, incluindo ervas, arbustos e arvores. No
ocidente, o consumo humano normal de fitoesterdides é de 100-300 mg/dia, entretanto para 0s
vegetarianos e japoneses 0 consumo é bem maior (300-500 mg/dia). Testes com animais de
laboratério (ratos) submetidos a dietas ricas em fitoesterdides demonstraram reducdo do tamanho
de lesBes arteroescleroticas (CLIFTON, 2002). Séo considerados importantes na dieta de insetos e
certos crustdceos que ndo podem sintetizar o colesterol. Esses organismos podem degradar os
fitoesterdides Cog € Cyg para C,7 (usualmente o colesterol), que sdo usados na sintese de esterdides
biologicamente ativos para esses organismos (MANN, 1986). Além disso, os esterdides tém uma
funcdo vital na manutencao da integridade da maioria das estruturas membranosas dos organismos,
tendo também a funcdo de regular a permeabilidade destas membranas a varios ions (MANN,
1986).

Nas plantas o B-sitosterol é o fitoesterdide mais abundante. A ingestéo de fitoesteroides,
em especial do p-sitosterol, tem demonstrado a capacidade de reduzir o colesterol plasméatico em
humanos e em animais de laboratorio, quer pela inibicdo de sua absorgdo pelo deslocamento das
micelas, quer pela limitacdo da solubilidade intestinal ou pela diminui¢do da hidrdlise dos ésteres
do colesterol (CLIFTON, 2002).
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Tabela 11. Dados de RMN de CMFH-4 (*H: 200; **C: 50 MHz, CDCls, ) e do Sitosterol (*H:
400; *C: 100 MHz, CDCls, 8, Hz) (DELLA GRECA et al., 1990).

CMFH-4 Sitosterol
Posicao Sc SH &¢c OH
C
5 140,71 140,71
10 33,90 36,43
13 42,28 42,37
CH
3 71,78 3,50 m 71,73 3,52m
6 121,70 537m 121,63 535m
8 31,85 31,81
9 50,08 51,13
14 56,72 56,75
17 55,99 56,02
20 36,12 36,07
24 45,78 45,82
25 29,09 29,15
CH,
1 36,46 37,33
2 29,68 31,63
4 39,73 42,20
7 31,89 31,96
11 21,05 21,09
12 37,22 39,79
15 24,27 24,15
16 28,23 28,25
22 31,62 33,95
23 25,99 26,10
28 23,02 23,13
CH;
18 11,96 0,655 11,84 0,69s
19 19,37 0,98s 19,46 1,01s
21 18,76 18,68 0,92 (d, J=6,4)
26 19,80 0,91-0,79 m 19,77 0,83 (d, J=6,8)
27 19,00 19,21 0,81 (d, J=6,9)

29 11,84 11,04 0,85 (t,J=17,8)
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5.1.5 Identificagdo Estrutural da Substancia Codificada de CMCD-1

A substancia codificada de CMCD-1 foi identificada como sendo um derivado benzdide
com base na analise dos dados obtidos dos espectros bem como pela comparagdo com dados
descritos na literatura.

O espectro de RMN *H a 200 MHz (Figuras 21-21a, pp. 132-133) evidenciou a presenca
de sinais duplos, integrados para um hidrogénio cada, condizentes com a presenca de um anel
aromatico do tipo 1,3,4-trissubstituido [6 7,42 (d, J = 1,8 Hz, H-2), 6 6,76 (d, J = 8,3 Hz, H-5) e &
7,48 (dd, J = 8,3 e 1,8 Hz, H-6)] e de um sinal simples [5 3,79 (s)], com intensidade relativa para
trés hidrogénios, sugerindo a presenca de um grupo metoxilico (Tabela 12, p. 132).

A anélise do espectro de RMN*C-APT a 50 MHz (Figura 22, p. 133; Tabela 12, p. 132)
permitiu reconhecer sinais correspondentes a oito atomos de carbono (quatro ndo hidrogenados,
trés monoidrogenados e um triidrogenado). Destes, foram observados valores de deslocamentos
quimicos para um anel aromatico do tipo 1,3,4-trissubstituido [6 112,24 (CH, C-2) 114,29 (CH,
C-5) e 6 124,20 (CH, C-6)], para um grupo carboxila [6 168,88 (C)] e para um grupo metoxila [d
55,61 (OMe)].

A analise conjunta destes dados e a comparacdo com dados de composto modelo descrito
na literatura (DINI et al., 2004) permitiram propor para CMCD-1 a estrutura do benzendide

conhecido como &cido vanilico.

(0]
MeO A
7 "OH
6
HO c
CMCD-1

Acido benzéico e seus derivados sdo comuns e amplamente difundidos como mediadores
das plantas em resposta a estresses bidticos e abidticos (WILDERMUTH, 2006). Na familia
Polygonaceae, o acido vanilico tem ocorréncia restrita aos géneros Polygonum e Rumex (Tabela 2,
p. 25). Neste trabalho, relata-se pela primeira vez sua ocorréncia no género Coccoloba. Na
literatura ndo h& registro de qualquer espécie estudada no Brasil pertencente a familia
Polygonaceae que tenha produzido o &cido vanilico (Tabela 2, p. 25).
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Tabela 12. Dados de RMN de CMCD-1 (*H: 200; **C: 50 MHz, CDCIls/CD;0D, §) e do &cido
vanilico acilado (*H: 500; *C: 125 MHz, CD30D, 8) (DINI et al., 2004).

o) o)
MeO_ A Meojizj)‘\
7 0OH 7N0Glc
HO ° HO °
5 5
CMCD-1 Acido vanilico acilado
Carbonos dc SH dc On
C
1 121,62 121,2
3 146,64 149,0
4 150,53 152,8
CH
2 112,24 7,42 (d,J=18) 113,8 7,60 (d, J=1,2)
5 114,29 6,76 (d, J = 8,3) 116,1 6,87 (d, J = 8,4)
6 12420 7,48 (dd, J=83e 1,8) 125,8 7,66 (dd, J=8,4¢12)
COOH 168,88 -
COOGIlc - 166,8
OMe 55,61 3,79 (s) 56,4 3,93 (s)

Figura 21. Espectro de RMN *H (200 MHz, CDCI5/CD30D) da Substancia CMCD-1.
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5.1.6 ldentificagdo Estrutural das Substancias Codificadas de TAFH-1 e TAFH-2

As substancias codificadas de TAFH-1 (componente majoritario) e TAFH-2
(componente minoritario) foram isoladas em mistura e identificadas como sendo triterpenos
pentaciclicos da série friedelano com base na anélise dos dados obtidos dos espectros de RMN
e pela comparacdo com dados da literatura.

Os dados obtidos do espectro de RMN *H da mistura a 500 MHz (Figura 23, p. 137;
Tabela 13, p. 136) revelaram sinais simples condizentes com a presenga de sete metilas
angulares [TAFH-1: 6 1,13; 1,08; 1,00 (3 x Me); 0,95 e 0,81 (s cada); TAFH-2: 6 1,18; 1,05;
0,97 (2 x Me); 0,96; 0,93 e 0,73 (s cada)] e sinais duplos referentes a um grupo metilico ligado
a carbono terciario [TAFH-1: 8 0,95 (d, J = 6,9 Hz, Me-23); TAFH-2: 5 0,87 (d, J = 6,4 Hz,
Me-23)]. Adicionalmente, foram observados sinais maltiplos atribuidos a um hidrogénio
carbinolico [TAFH-1: 5 3,57 (m, H-3)] e a hidrogénios alfa a grupo carbonilico [TAFH-2: &
2,35 (m, H-2) e 5 2,27 (m, H-4)]. Essa feicdo espectral sugeriu para ambas substancias
esqueletos de triterpenos pentaciclicos da série friedelano.

A andlise dos dados obtidos do espectro de RMN **C a 125 MHz, incluindo o DEPT
(Figuras 24-25, p. 138; Tabela 13, p. 136) permitiu reconhecer para cada componente um total
de trinta atomos de carbono (TAFH-1: seis ndo hidrogenados, cinco monoidrogenados, onze
diidrogenados e oito triidrogenados; TAFH-2: seis ndo hidrogenados (carbono carbonilico
ausente), quatro monoidrogenados, onze diiidrogenados e oito triidrogenados). Destes,
ressaltam-se deslocamentos quimicos condizentes com a presenca de um carbono metinico
carbindlico [TAFH-1: & 72,74 (C-3)] e para oito grupos metilas (Tabela 13, p. 136). Estes
dados, associados as diferencas nos valores de deslocamentos quimicos atribuidos ao C-2
[TAFH-1: § 35,78; TAFH-2: & 41,75 (ambos CH,)], C-3 [TAFH-1: § 72,98 (CH); TAFH-2:
ausente], C-4 [TAFH-1: & 49,40; TAFH-2: & 58,46 (ambos CH)], C-23 [TAFH-1: 5 11,84;
TAFH-2: 6 7,04 (ambos CH3)] e C-24 [TAFH-1: 5 16,62; TAFH-2: 14,87 (ambos CH3)], bem
como as demais atribuicfes (Tabela 13, p. 136) permitiram sugerir para ambos estruturas de
triterpenos pentaciclicos da serie friedelano.

A comparacéo destes dados com os descritos na literatura para 3-#-Hidroxifriedelano
(Friedelinol) e para 3-Oxofriedelano (Friedelina) (CHEN et al., 1993; ARAGAO et al., 1990)
permitiu a identificacdo estrutural de TAFH-1 e de TAFH-2, respectivamente.
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Embora a friedelina e o friedelinol ocorram com freqiéncia em plantas superiores, na
familia Polygonaceae foram descritos anteriormente somente nos géneros Polygonum
(Friedelina e 34-Hidroxifriedelano) e Coccoloba (Friedelina) (Tabela 1, p. 20). Portanto,
estdo sendo relatadas pela primeira vez no género Triplaris.

Em virtude desta mistura de substancias ter sido isolada a partir da fracdo em CgHi4
do extrato bruto em acetona das folhas de T. americana, parcialmente promissora nos ensaios
larvicidas (73,3 % de mortalidade), foi avaliada nas concentracGes de 75, 50, 25, 15 e 5 ppm

contra larvas do 4° instar. Entretanto, nestas concentragdes a mistura mostrou-se inativa.
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Tabela 13. Dados de RMN de TAFH-1 e TAFH-2 (*H: 500; **C: 125 MHz, CD;0D, §) e das
substancias 3-p-Hidroxifridelano e Friedelina [*H: 300 MHz, CDCl; (CHEN et
al., 1993); *3C: 50 MHz, CDCls, § (ARAGAO et al., 1990)].

TAFH-1 34-Hidroxifridelano TAFH-2 Friedelina
Posicéo oc OH OH oc OH Oc OH dc
C
3 - - - 213,0
5 41,96 42,1 41,96 421
9 37,33 37,4 37,33 37,4
13 38,06 38,2 38,06 38,3
14 39,50 39,6 39,50 39,7
17 30,86 29,6 30,25 30,0
20 28,39 28,1 28,39 28,1
CH
3 72,98 3,57m 3,73 sl 72,7 - -
4 49,40 49,1 2,27 m 58,46 58,2
8 53,42 53,1 53,42 53,1
10 61,57 61,3 59,71 59,5
18 43,04 42,8 43,04 42,8
CH,
1 16,62 15,7 22,50 22,3
2 35,78 35,2 2,35 m 41,75 2,30 m 41,5
6 41,52 41,2 41,52 41,3
7 18,17 17,5 18,17 18,3
11 36,24 35,6 35,85 35,2
12 32,65 33,4 32,55 32,4
15 30,73 30,6 30,73 30,5
16 36,24 36,0 36,24 36,0
19 35,85 35,5 35,78 35,3
21 32,55 32,7 32,65 32,8
22 39,48 39,2 39,48 39,2
CH3
23 11,84 0,96 0,91 11,7 0,87 7,04 0,86 6,8
(d,J=6,9) (d,J=6,3) (d,J=6,4) (d, J=5,6)
24 16,62 0,95s 0,93s 16,3 0,96 s 14,87 0,855 14,6
25 17,77 1,00 s 0,94 s 17,9 0,93s 18,17 0,97 s 17,9
26 18,46 1,08s 0,97 s 18,2 1,05s 18,87 1,10 s 18,6
27 20,34 1,13s 1,14 s 20,1 1,18 s 20,34 1,16 s 20,3
28 32,31 0,81s 0,84 s 32,1 0,73s 32,31 0,70 s 32,1
29 35,25 1,00 s 0,98 s 34,9 0,97 s 32,01 0,98 s 31,8
30 32,01 1,00s 0,98 s 31,8 0,97 s 35,25 0,98 s 35,0
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Figura 23. Espectro de RMN *H (500 MHz, CDCls) das Substancias TAFH-1 e TAFH-2
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Figura 24. Espectro de RMN *3C (125 MHz, CDCls;) das Substancias TAFH-1 e TAFH-2.

Figura 25. Espectro DEPT 135 (125 MHz, CDCls3) das Substancias TAFH-1 e TAFH-2.
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5.1.7 Identificacao Estrutural da Substéncia Codificada de TACC-2

A substancia codificada de TACC-2 teve sua estrutura identificada com base na
analise dos dados obtidos dos espectros de RMN, incluindo COSY, HSQC e HMBC, bem
como pela comparagdo com dados de compostos modelos descritos na literatura.

A anélise dos dados obtidos dos espectros de RMN *H (Figura 26, p. 145), associado
ao espectro bidimensional de correlacdo homonuclear COSY (Figura 27, p. 146), permitiu
identificar sinais, cujos valores de deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de
acoplamentos estdo condizentes com a presenca de uma unidade B-D-frutofuranosila [6 4,31
(m, H-1a), & 4,27 (m, H-1b), § 5,62 (d, J = 8,6 Hz, H-3); & 4,66 (m, H-4), § 4,18 (M, H-5), &
4,68 (m, H-6a) e & 4,52 (m, H-6b)]; uma unidade a-D-glicopiranosila [6 5,57 (d, J = 3,8 Hz, H-
1’ anomeérico); 6 3,46 (m, H-2"), & 3,63 (m, H-3’), & 3,33 (m, H-4’), 6 4,27 (m, H-5"), & 4,68
(m, H-6’a) e & 4,24 (dd, J = 6,9 e 11,1 Hz, H-6’b)] e de quatro unidades trans-p-cumaroilas
(Tabelas 14-15, pp. 141-142).

Os dados fornecidos pelos espectros de RMN **C (Figura 28, p. 147) e HSQC (Figura
29, p. 148), além de definir a natureza de todos os carbonos, permitiram também reconhecer
deslocamentos quimicos para os carbonos das unidades pB-D-frutofuranosila [6 66,52 (C-1), 6
103,61 (C-2), 6 79,34 (C-3), 6 74,03 (C-4), 6 81,18 (C-5) e & 65,48 (C-6)], a-D-glicopiranosila
[6 93,18 (C-17), 6 73,12 (C-2°), & 75,11 (C-37), 8 72,31 (C-4"), 5 72,53 (C-5") e 65,72 (C-67)]
e para quatro unidades trans-p-cumaroilas (Tabelas 14-15, pp. 141-142).

A comparacdo dos dados de RMN *3C obtidos com os descritos na literatura para a p-
D-frutose, a-D-glicose e sacarose (Tabela 16, p. 143) permitiu a identificacdo do dissacarideo
a-D-glicopiranosil-B-D-frutofuranosila, conhecido como sacarose (BREITMAIER &

VOELTER, 1990; TAKASAKI et al., 2001).

OH O

O
HO
A o

HO 0 HO

a-D-Glicose

trans-p-Cumaroila

B-D-Frutose R=H

A analise conjunta das correlagfes observadas nos espectros bidimensionais COSY
'H-'H (Figura 27, p. 146) e HMBC (Figuras 30-30a, p. 149-150; Tabela 14, p. 141) permitiram
uma atribuicdo inequivoca dos deslocamentos quimicos do nucleo dissacarideo (sacarose) e da
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maioria das unidades trans-p-cumaroilas (Tabela 15, p. 142). No entanto, a localizacdo destas
unidades no nucleo dissacarideo foi feita com base na desprotecdo observada nos
deslocamentos quimicos atribuidos ao C-1 (6 65,52), C-3 (6 79,34) e C-6 (6 65,48) da unidade
B-D-frutofuranosila e C-6’ (& 65,72) da a-D-glicopiranosila de TACC-2 quando comparados
com os da B-D-frutose, a-D-glicose e sacarose (Tabela 16, p. 143). E principalmente, pelas
correlacdes observadas no espectro HMBC a trés ligacdes entre os hidrogénios destes
carbonos com os carbonos dos grupos carbonilicos das unidades trans-p-cumaroilas [H-1a (&
4,31) e H-1b (5 4,27) com C-9” (5 168,66), H-3 (5 5,62) com C-9”"" (5 168,63), H-6a (5 4,68)
e H-6b (5 4,52) com C-9””" (6 169,07) e H-6’a (6 4,68) e H-6’b (& 4,24) com C-9°"""" (6
169,53)].

Estas informacdes, associada a comparacdo dos dados de RMN do composto
correspondente [Vanicosideo D (BROWN et al., 1998)] e de compostos modelos descritos na
literatura [Lapatosideo A e Lapatosideo D (TAKASAKI et al., 2001) (Tabela 17, p. 144)
permitiram propor a estrutura do 1,3,6-tri-(trans-p-cumaroil)-#D-frutofuranosil-(6’-trans-p-

cumaroil)-a-D-glicopiranosideo, conhecido como Vanicosideo D.

Sacarose R=R;=R;=R3;=H

Lapatosideo A R = R; = trans-feruloila, R; = R, = trans-p-cumaroila

Lapatosideo D R = R; = H, R; = R, = trans-p-cumaroila
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Tabela 14. Dados de RMN (*H: 500; *C: 125 MHz, CDsOD, §, Hz) da unidade a-D-

Glicopiranosil-B-D-frutofuranosila da substancia TACC-2 e do Vanicosideo
D [300 MHz, (CD3),CO, BROWN et al., 1998].

TACC-2 Vanicosideo D
Posicéo S¢c on/HSQC HMBC COSsY OH
B-D-Frutose
la 66,52 4,31m 168,66; 103,61; 79,34 4,27 515m
1b 4,27 m 168,66; 103,61; 79,34 4,31 4,75 m
2 103,61 -
3 79,34 562 (d,J=8,6) 168,63; 74,03; 66,52 4,66 5,65 (d, J =8,3)
4 74,03 4,66 m 81,18 4,18 4,80 m
5 81,18 4,18 m 74,03 4,68; 4,52 4,40 m
6a 65,48 4,68 m 169,07;81,18; 79,34  4,52; 4,18 4,50 m
6b 4,52 m 81,18; 74,03 4,68; 4,18 4,50 m
a-D-glicose
1 93,18 557 (d,J=3,8) 103,61; 75,11; 73,12 3,46 5,60 (d, J = 3,6)
2’ 73,12 3,46 m 75,11 5,57; 3,63 3,55m
3 75,11 3,63m 73,12 3,46; 3,33 3,85m
4 72,31 3,33 m 75,11; 72,53; 65,72 4,27, 3,63 3,45m
5 72,53 427 m 4,68; 4,24 4,35m
6’a 65,72 4,68 m 169,53; 72,31; 72,53  4,27; 4,24 4,30 m
6’b 4,24 169,53; 72,53; 72,31  4,68; 4,27 4,15m

(dd, J =6,9; 11,1)
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Tabela 15. Dados de RMN (*H: 500; *C: 125 MHz, CD;0OD, &, Hz) das unidades trans-p-
Cumaroilas da substancia TACC-2 e do Vanicosideo D [300 MHz, (CD3),CO,
BROWN et al., 1998].

Posicéo oS¢ SH/HSQC HMBC COSY  Vanicosideo D
1 127,32
276" 131,45° 7,47 (d, J = 8,6) 131,45 6,79 7,50-7,60 m
35" 116,99" 6,79 (d, J =8,6) 7,47 6,75-6,90 m
4 161,49°
7’ 147,12 7,61 (d, J=16,0) 147,12 7,68 (d, J =16,0)
8" 115,06 6,29 (d, J=16,0) 168,66; 127,32 6,40 (d, J = 16,0)
9 168,66
1" 127,24
2,67 131,70 7,47 (d, J = 8,6) 131,70 6,79 7,50-7,60 m
37,5 116,99" 6,79 (d, J =8,6) 7,47 6,75-6,90 m
4 161,67°
7 148,10 7,71 (d, J=15,9) 148,10 6,42 7,70 (d, J = 16,0)
8’ 11521 6,42 (d, J=159) 168,63; 127,24 7,71 6,45 (d, J=16,0)
9 168,63
1 127,38
27767 131,51° 7,39 (d, J =8,6) 6,75 7,50-7,60 m
3757 116,98° 6,75 (d, J = 8,6) 7,39 6,75-6,90 m
4 161,49°
7 147,00 7,59 (d, J=16,0) 147,00 7,65 (d, J=16,0)
8 114,89  6,28(d, J=16,0) 169,07; 127,38 6,39 (d, J = 16,0)
9 169,07
17 127,24
27677 131,400 7,37 (d,J=8,7) 6,73 7,50-7,60 m
37UETT 11692°  673(d,J=87) 737 675-690m
47 161,38°
77 147,34 7,65 (d, J =16,0) 147,34 6,39 7,60 (d,J=16,0)
g 114,49°  6,39(d,J=16,0) 16953;127,24 7,65 6,35(d, J =16,0)
9 169,53

abed | etras iguais em uma mesma coluna valores poderdo estar invertidos.
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Tabela 16. Comparagéo dos dados de RMN™C da unidade Dissacaridica de TACC-2 (125
MHz, CD3;0D, &) com os da B-D-Frutose, a-D-Glicose e da Sacarose.

TACC-2*  B-D-Frutose” a-D-Glicose”  Sacarose® Sacarose”
Carbonos
dc dc 8¢ dc
1 66,52 63,6 64,01 63,3
2 103,61 102,6 105,31 104,4
3 79,34 76,4 79,25 77,4
4 74,03 75,4 75,67 75,0
5 81,18 81,6 83,81 82,2
6 65,48 63,2 63,37 63,4
1 93,18 93,6 93,64 92,9
2’ 73,12 73,2 73,23 72,0
3’ 75,11 74,5 74,65 73,6
4 72,31 71,4 71,30 70,2
5’ 72,53 73,0 74,41 73,3
6’ 65,72 62,3 62,17 61,1

® Natureza dos carbonos definida com base no espectro HSQC; ° (BREITMAIER &
VOELTER, 1990); ¢ (100 MHz, CD;0D; TAKASAKI et al., 2001).
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Tabela 17. Dados de RMN **C de TACC-2 (125 MHz, CDs0D, 8) e dos compostos modelos
Lapatosideo A e Lapatosideo D (100 MHz; CD;0D; TAKASAKI et al., 2001).

Carbonos TACC-2 Lapatosideo Lapatosideo Carbonos TACC-2 Lapatosideo Lapatosideo

A D A D
1 66,52 66,2 65,1 1 127,24 1271 127,1
2 103,61 103,4 105,1 2’7, 67" 131,70 1315 1315
3 79,34 79,1 79,2 37, 5" 116,99" 116,8 116,9
4 74,03 74,0 75,0 4’ 161,67° 161,5 161,6
5 81,18 81,0 81,2 7’ 148,10 147,9 1475
6 65,48 65,5 66,4 8"’ 115,21° 114,3 114,7
r 93,18 92,9 93,2 9 168,63 168,5 168,4
2’ 73,12 72,9 73,2 17 127,32 1271 127,1
3’ 75,11 74,9 75,0 2’677 131,61° 131,2 131,3
4’ 72,31 72,2 71,5 3’577 116,98 116,8 116,9
5 72,53 72,4 74,5 4 161,49° 161,3 161,5
6’ 65,72 65,8 62,6 7 147,12 146,8 147,0
1” 127,24 127,6 - 8’ 114,89° 114,8 114,8
2 131,45° 111,6 - 9 169,07 168,9 169,1
3 116,99" 149,3 - 17 127,38 127,7 -
4 161,49° 150,7 - 2 131,40° 1115 -
5” 116,99 116,3 - 3 116,92 148,3 -
6’ 131,45 124,4 - 4 161,38° 150,6 -
7 147,34 147,4 - 5 116,92 116,4 -
8"’ 115,06 115,0 - 6"’ 131,40° 1245 -
9 168,66 168,5 - 7 147,00 147,2 -
OMe 56,4 87’ 114,49° 115,3 -
97’ 169,53 169,3 -

% Letras iguais em uma mesma coluna valores poderéo estar invertidos.
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Figura 26. Espectro de RMN *H (500 MHz, CD;0D) da Substancia TACC-2.
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Figura 28. Espectro de RMN **C (125 MHz, CD;0D) da Substancia TACC-2.
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Figura 30a. Espectro HMBC (*H: 500; *C: 125 MHz, CD3;0D) da Substancia TACC-2.

5.1.8 Identificagdo Estrutural da Substancia Codificada de TAFFMC-1

A substancia codificada de TAFFMC-1 foi identificada como uma fenetilamida com
base na analise dos dados obtidos dos espectros de RMN, incluindo HSQC e HMBC, e pela
comparagdo com dados da literatura do composto correspondente.

Os dados obtidos do espectro de RMN 'H (Figura 31, p. 153; Tabela 18, p. 152)
evidenciaram valores de deslocamentos quimicos, cujas multiplicidades e constantes de

acoplamento estdo coerentes com a presenca de anéis aromaticos dos tipos 1,3,4-trisubstituido [
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7,09 (d, J = 1,6 Hz, H-2), 6,80 (d, J = 8,1 Hz, H-5), 7,01 (dd, J = 1,6 e 8,1 Hz, H-6)] e 1,4-
dissubstituidos [6 7,05 (d, J = 8,4 Hz, H-2’ e H-6"); 6,73 (d, J = 8,4 Hz, H-3" e H-5")], ligacdo
dupla conjugada com grupo carbonila do tipo trans-disubstituida [6 7,44 (d, J = 15,6 Hz, H-7) e
6,40 (d, J = 15,6 Hz, H-8), sistema metilénico alifatico do tipo -NCH,CH,Ar [5 2,70 (t, J = 7,4
Hz, H-7°) e 3,40 (t, J = 7,4 Hz, H-8")]. Além destes, foram observados sinais para um grupo
metoxila [ 3,90 (s)] e para um hidrogénio ligado a heteroatomo [6 7,78 (S)]. Essa feicdo
espectral sugeriu na estrutura de TAFFMC-1 a presenca de unidades dos tipos trans-feruloila e

p-hidroxifenetilamina.

(@) RHN
MeO X R \/\©\
OH

HO p-Hidroxifenetilamina

trans-Feruloila

O espectro de RMN *3C (Figura 32, p. 154), auxiliado pela anélise do contorno do
mapa do espectro HSQC (Figura 33, p. 155), permitiu o reconhecimento de um total de
dezesseis sinais correspondendo a dezoito atomos de carbono (seis ndo hidrogenados, nove
monoidrogenados, dois diidrogenados e um triidrogenado). Dentre esses carbonos foram
observados valores de deslocamentos quimicos compativeis com a presenca de uma unidade
trans-feruloila [anel aromatico do tipo 1,3,4-trisubstituido: & 126,90 (C-1), 110,00 (C-2),
147,86 (C-3), 148,36 (C-4), 115,10 (C-5) e 122,95 (C-6); ligacdo dupla conjugada do tipo
trans-disubstituida: 6 140,12 (C-7) e 117,95 (C-8); carbonila conjugada, possivelmente de
amida: 6 167,82 (C-9), um grupo metoxila (6 55,16)] e para uma unidade do tipo da p-
hidroxifenetilamina [anel aromatico 1,4-p-disubstituido: 5 129,94 (C-1’), 129,12 (C-2’, C-6’),
115,00 (C-3’, C-5) e 6 155,10 (C-4’) e sistema metilénico alifatico -NCH,CH,Ar [& 34,48 (C-
7") e 8 42,22 (C-8")] (Tabela 18, p. 152).

A anélise conjunta dos dados espectrais discutidos, bem como a comparacdo com dados
do composto correspondente descrito na literatura (MA et al., 2004) permitiu propor para
TAFFMC-1 a estrutura da N-trans-feruloiltiramina, conhecida como moupinamida. As
correlagOes observadas no espectro bidimensional HMBC (Figura 34, p. 156) permitiram atribuir

inequivocamente os deslocamentos quimicos dos hidrogénios e carbonos da molécula.
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TAFFMC-1

Tabela 18. Dados de RMN de TAFFMC-1 (*H: 400; **C: 100 MHz, CDCIs/CD;0D, §) e da
Moupinamida (*H: 300; *C: 75 MHz, CDs;0D) (MA et al., 2004).

TAFFMC-1 Moupinamida
Posicéo dc dn/HSQC HMBC d¢ Su
C
1 126,90 126,50
3 147,86 148,20
4 148,36 148,83
9 167,82 168,19
1’ 129,94 128,20
4 155,10 155,91
CH
2 110,00 7,09 148,36; 147,86; 140,12; 1115 7,12
(d,J=1,6) 122,95 (d,J=18)
5 115,10 6,80 148,36; 147,86; 129,94, 116,6 6,80
(d,J=81) 126,90; 122,95; 110,00 (d,J=8,2)
6 122,95 7,01 148,36; 140,12; 110,00 122,24 7,03
(dd,J=1,6;8,1) (dd,J=8,2;1,8)
7 140,12 7,44 126,90; 122,95; 117,95; 141,05 7,43
(d, J=15,6) 110,00 (d, J=15,8)
8 117,95 6,40 126,90 118,8 6,40
(d, J=15,6) (d, J=15,8)
2’,6’ 129,12 7,05 155,10; 129,94; 115,00; 130,7 7,05
(d,J=8,4) 34,48 (d,J=28,4)
3,5 115,00 6,73 155,10; 129,94 116,2 6,72
(d, J=8,4) (d,J=284)
CH;
7 34,48 2,70 (t,J=7,4) 129,94; 129,12; 42,22 358 2,76 (t,J=7,5)
8’ 42,22 347 (t,J=17,4) 129,94; 34,48 42,6  3,48(t,J=17,5)
CHs
MeO-3 55,16 3,90s 56,4 3,89s
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Figura 31. Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCI3/CDsOD) da Substancia TAFFMC-1.
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5.1.9 Identificacdo Estrutural da Substincia Codificada TAFFMA-1

A substancia codificada de TAFFMA-1 foi identificada como sendo um derivado
benzendide com base na interpretacdo dos dados dos espectros de RMN e pela comparagdo com
dados da literatura.

O espectro de RMN *H a 300 MHz (Figura 35, p. 158; Tabela 19, p. 158) evidenciou
somente um sinal simples em & 7,06. Por sua vez, o espectro de RMN **C a 75 MHz (Figura 36,
p. 159; Tabela 19, p. 158) apresentou um total de cinco sinais de &tomos de carbono, que através
dos valores de deslocamentos quimicos foi possivel sugerir a presenca de sinais para dois
carbonos ndo hidrogenados oxigenados (6 144,92 e 6 137,98), um grupo carboxila (& 169,65) e
dois carbonos aromaticos monoidrogenados (6 109,67).

Os valores de deslocamentos quimicos apresentados associados a comparagdo com 0s
dados de RMN do Acido galico descrito na literatura (ALMEIDA et al., 2005; Tabela 19, p.
158) permitiram a identificacdo da substancia codificada de TAFFMA-1.

TAFFMA-1

Embora 0 Acido gdlico seja de ocorréncia freqilente na familia Polygonaceae, mais
precisamente nos géneros Antenorum, Atraphaxis, Coccoloba, Fagopyrum, Persicaria,
Polygonella, Polygonum, Rheum € Rumex (Tabela 2, p. 25), sua ocorréncia no género Triplaris
estd sendo relatada pela primeira vez (OLIVEIRA et al., 2007). O pais que mais contribuiu com
espécies fornecedoras de acido galico nesta familia foi a China (Tabela 2, p. 25). Na literatura
este é o primeiro registro de uma espécie estudada no Brasil pertencente a familia Polygonaceae,
que tenha produzido acido galico (OLIVEIRA et al., 2007).
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Tabela 19. Dados de TAFFMA-1 (*H: 300; *C: 75 MHz, CD;0D, &) e do Acido galico (*H:
300; *C: 75 MHz, CDs0D) (ALMEIDA et al., 2005).

TAFFMA-1 Acido gilico
Posicio Sc Su 3¢ Ou
C
1 121,00 120,7
3,5 144,64 145,1
4 137,86 138,3
COOH 169,52 169,1
CH
2,6 109,67 7,08 s 109,1 7,08 s
|
|: !.
e L S8 e ..___J._H,.._JI'L___.__ s
s 8 7 6 5 P 5 B T s

Figura 35. Espectro RMN *H (300 MHz, CDCls/CD3;0D) da Substancia TAFFMA-1.

158



-131!- 170 1-5n : 1r;n : 140 ”:T3ﬂ-- 1-éﬂ- - 110 : 100 % ‘HE; Eil-l-
Figura 36. Espectro RMN *3C (75 MHz, CDCIl5/CD;0D) da Substancia TAFFMA-1.

5.1.10 Identificacido Estrutural da Substiancia Codificada de TAFFMA-2

A substancia codificada de TAFFMA-2 teve sua estrutura identificada como um
flavonol glicosilado através da andlise dos dados obtidos dos espectros bem como pela
comparacao com dados da literatura.

O espectro de RMN *H a 300 MHz (Figura 37, p. 163) revelou a presenca de sinais
duplos, cujos valores de deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento estdo condizentes
com a presenca de anéis aromaticos dos tipos 1,2,3,5-tetrassubstituido [d 6,21 (d, J = 2,1 Hz, H-
6) e 56,42 (d, J = 2,1 Hz, H-8)] e 1,3,4-trissubstituido [ 7,58 (d, J = 2,1 Hz, H-2’); 6 7,53 (dd, J
=2,1e8,4Hz, H-6")e 56,92 (d, J= 8,4 Hz, H-5)] e para uma unidade O-a-arabinofuranosila [d
5,50 (d, J = 0,9 Hz, H-1"" anomérico), 4,35 (m, H-2""), 3,95 (m, H-3"), 3,54 (m, H-4"" e H-6""a),
3,35 (m, H-6""b)] (Tabela 20, p. 162).
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A anélise dos dados obtidos do espectro de RMN **C, incluindo o DEPT (Figuras 38-
39, pp. 164-165; Tabela 20, p. 162), permitiu identificar um total de vinte &tomos de carbono,
cuja natureza foi definida como dez ndo hidrogenados, nove monoidrogenados e um
diidrogenado. Dentre os carbonos ndo hidrogenados, observou-se que em sete deles os valores de
deslocamentos quimicos sugerem a presenca de carbonos sp® oxigenados (Tabela 20, p. 162),
dois ndo oxigenados [6 105,47 (C-10) e & 122,84 (C-1°)] e um carbonilico [6 179,88 (C-4)].
Estas informagdes, associada & auséncia de um sinal simples no espectro de RMN *H referente
ao H-3 de flavonas (~6 6,30) permitiram sugerir para a aglicona o ndcleo da quercetina.
Adicionalmente, a natureza, os valores de deslocamentos quimicos dos demais sinais e a
comparacdo com dados da literatura (MARKHAM, 1989) sugeriram a presenca de uma unidade
O-a-arabinofuranosila [8 109,37 (CH, C-1""), 4 82,99 (CH, C-2""), & 78,67 (CH, C-3’"), 5 88,33

(CH, C-4”) e 62,56 (CH,, C-57)].
HO
N\ o OH
HO

OH

O-a-Arabinofuranosila

QuercetinaR=H

A protecdo observada para H-6 (6 6,21), H-8 (6 6,42) e H-5" (6 6,92) quando
comparados com os correspondentes de compostos modelos contendo O-glicosilagdo em C-7 e
em C-4’, que geralmente sdo mais desprotegidos [H-6: & 6,35-6,45; H-8: 5 6,70-6,90; e H-5’: &
7,10-7,30; exemplo: Moricandina (BRAHAM et al., 2005)], além de excluir a presenca da
unidade O-a-arabinofuranosila nestas posic¢Oes, sugeriu sua localizacdo em C-3. Além disso,
considerando que em flavonois o C-2 absorve em torno de & 147,0 (MARKHAM, 1989), a
desprotecdo observada para este carbono em TAFFMA-2 (5 158,90) quando comparado com o
da Quercetina (6 147,63) (KIM et al., 2005) e 0 da 3-0-o-arabinofuranosilquercetina (5

156,9) (EK et al., 2006) confirmou a posicdo da unidade O-a-arabinofuranosila no C-3.
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6,44 (s) OH O HO

Moricandina (BRAHAM et al., 2005)

As correlacbes observadas no espectro HMBC (Figuras 40-40a, pp. 166-167), além de
confirmar a posicdo da unidade a-D-arabinofuranosila no C-3, pela correlagdo observada entre o
hidrogénio anomérico (6 5,50) e o sinal atribuido ao C-3 (5 134,77), permitiram também atribuir
inequivocamente 0s sinais correspondentes aos hidrogénios e carbonos da molécula de
TAFFMA-2 (Tabela 20, p. 162).

A andlise conjunta dos dados espectrais discutidos e a comparacdo com dados da
literatura (Tabela 20, p. 162; EK et al., 2006) permitiu propor para TAFFMA-2 a estrutura 3-O-
a-arabinofuranosilquercetina, conhecida como Avicularina. Esta substancia esta sendo descrita
pela primeira vez no género Triplaris (OLIVEIRA et al. 2007). Foi observado que a avicularina
ocorreu com maior frequéncia nas partes aéreas (5 citacOes) e folhas (5 citacfes) (Tabela 4, p.
44). O pais que mais contribuiu com diferentes espécies fornecedoras de avicularina nesta
familia foi a antiga Unido Soviética (URSS) (Tabela 4, p. 44), no Brasil este € o primeiro relato
da produgdo de avicularina por uma espécie estudada no Brasil da familia Polygonaceae
(OLIVEIRA et al., 2007. Sua ocorréncia nesta familia se restringia aos géneros Polygonum €
Rumex (Tabela 4, p. 44).

HO—"5 OH

TAFFMA-2
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Tabela 20. Dados de RMN de TAFFMA-2 (*H: 300; *C: 75 MHz, CD;0D/Acetona-ds, 5, Hz) e
de 3-0-a-Arabinofuranosilquercetina (DMSO-ds; EK et al., 2006).

TAFFMA-2 3-0-a-Arabinofuranosil-

quercetina
Posicio d¢ Su HMBC 3¢ Ou
Aglicona
C
2 158,90 156,9
3 134,77 133,4
4 179,88 -
5 162,90 160,8
7 165,82 163,8
9 158,36 156,4
10 105,47 103,9
r 122,84 120,9
3’ 146,26 144.,8
4 149,76 148,1
CH
6 99,78 6,21 (d,J=2]1) C-5;C-7 98,4 6,20 (d,J=2,0)
8 94,76 6,42 (d,J=2]1) C-2;C-7,C-9 93,3 6,41 (d,J=2,0)
2’ 116,72 758 (d,J=2,1) C-2;C-9;C-1’;C-6" 1153 747 (d,J=2.2)
5’ 116,43 6,92 (d,J=84) C-1’;C-3’;C-4’;C-6" 1153 6,85 (d,J=8,4)
6’ 122,90 7,53 C-2;C-9;C-2’;C-5 1215 7,55
(dd,J=8,4;2,1) (dd,J=8,4;2,2)
5-OH 12,18 s 12,65 s
O-a-Arabinofuranosila
1” 109,37 5,50 (d,J=0,9) C-3;C-37;, C-4” 107,6 5,58 (d,J=1,3)
27 82,99 4,35m C-2; C-4” 81,9 4,15 (dd, J = 3,8)
3”7 78,67 3,95 m C-3;C-5” 76,6 3,71 (dd, J = 6,2)
4” 88,33 3,54 m C-37;C-4” 85,6 3,54
(dd,J=3,7;5,2)
CH;
5” 62,56 3,54e3,35m C-37;C-4” 60,4 3,32e3,27
(dd,J=11,9)
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Figura 38. Espectro de RMN **C [75 MHz, CD;0D/(CD3),CQ] da Substancia TAFFMA-2.

164



122,853
116 . 718
116 . 443

i®3.370
88.330
B3.005
TH.ETS

14.771

P
=
=

-
=]

140 120 100 an G0 410

Figura 39. Espectro DEPT [75 MHz, CD3;0D/(CD3),CO] da Substancia TAFFMA-2.

165



Fz
[ [ppm}
SR Z
L 3
- =
L — 4 g
5.
e~
E - S =FI=
= = = .
| [ =3
e : -—— -
1 .
: —
EE
170 160 150 148 130 @20 11 las %0 e . 7D Gi:s Eb Al in
Fl1 (ppm]
: At a1 el o P o Ve o o A o
| F2
| Lppm]
| 5.8
] 5.6 o5
|
| 5.8
1
6.1
—— 6.2 ==
Hias ! B.a - e
6.6
6.@
==, ] — T —
| 7.2
| 7.4
'_._—. l:'l. . = et —__.
| 7.8
&.0
8.2
171 LES 160 155 158 145 149 135
F1 [ppm ]

Figura 40. Espectro HMBC [*H: 300; 3C: 75 MHz, CD;0D/(CD3),CO] de TAFFMA-2.

166



g, s e, Sy i ol i o

LZ0 110 Lo 90 a1 N
F1 [ ppm |
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5.1.11 Identificacdo Estrutural da Substiancia Codificada de TAFFMA-3

A substancia codificada de TAFFMA-3 foi identificada como sendo, um flavanol com
base na analise dos dados obtidos dos respectivos espectros na regido 1V, RMN *H, RMN *3C-
APT e pela comparacdo com dados da literatura.

O espectro na regido IV (Figura 41, p. 170) revelou bandas de absorcao de estiramento
e de deformacdo indicativas da presenca de anel aromatico (1612, 1554, 1513, 832 e 795 cm™),
carbonila conjugada e em ligacdo de hidrogénio (1661 cm™) e de grupos hidroxila (3284, 12486,
1212, 1168 e 1095 cm™).

O espectro de RMN *H a 200 MHz (Figura 42, p. 170) evidenciou sinais cujos valores
de deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de acoplamento estdo compativeis com

esqueleto de um flavondide substituido no anel A nas posi¢bes 5e 7 [6 6,16 (d, J = 2,0 Hz, H-6)
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e 66,37 (d, J = 2,0 Hz, H-8)] e no anel B nas posi¢des 3’ e 4’ [6 6,87 (d, J = 8,4 Hz, H-5’),
7,64 (dd, J =22 e 84 Hz, H-6") e § 7,72 (d, J = 2,2 Hz, H-2)] (Tabela 21, p. 170). A analise
destes dados permitiu sugerir para TAFFMA-3 o esqueleto estrutural de um flavondide.
Contudo, a auséncia de um sinal simples, tipico do H-3 (6 6,0-6,90) de flavonas (MARKHAM,
1989), sugeriu o esqueleto de um flavonol.

A anélise do espectro de RMN *C-APT a 50 MHz (Figura 43, p. 169), associado ao
espectro HMQC (Figura 44, p. 171) permitiu reconhecer sinais para quinze atomos de carbono
para TAFFMA-3 (dez ndo hidrogenados e cinco monoidrogenados). Dentre os carbonos ndo
hidrogenados, observou-se que em sete deles os valores de deslocamentos quimicos sugeriram a
presenca de carbonos sp® oxigenados (8 137,23; 146,22, 148,76; 147,97; 158,22; 162,50 e
165,62), um carbonilico (5 177,33) e dois carbonos sp? ndo oxigenados (5 104,49 e & 124,14)
(Tabela 21, p. 169). Esta analise permitiu deduzir uma formula molecular de Ci5H;007 (IDH =
11) e confirmar o esqueleto carbénico de um flavonol (Cs.C3.Cg).

A desprotecdo observada nos valores de deslocamentos quimicos atribuidos ao C-2, C-3
e C-1’ de TAFFMA-3, quando comparados com os correspondentes da flavona Luteolina
(AGRAWAL et al., 1989), bem como a andlise comparativa dos dados de RMN obtidos com os
da literatura para a Quercetina (Tabela 21, p. 169) permitiram propor a estrutura do flavonol
3,5,7,3 "4 -Penta-hidroxiflavona, conhecido como quercetina para TAFFMA-3. Além disso
foram observadas correlagdes nos espectros bidimensionais HMBC (Figura 45, p. 172; Tabela
21, p. 169) e COSY 'H-'H (Figura 46, p. 172) entre H-6 (5 6,37) e H-8 (5 6,16), H-2" (5 7,72) e
H-6 (5 7,64) e, deste altimo com H-5" (6 6,87) confirmado a estrutura da quercetina.

Esta substancia esta sendo descrita pela primeira vez no género Triplaris (OLIVEIRA
et al., 2007), até entdo sua ocorréncia se restringia aos géneros Polygonum, Rheum € Rumex. A
quercetina ocorreu com maior frequéncia nas folhas (18 citagdes) entre as espécies estudadas na
familia Polygonaceae. O pais que mais contribuiu com espécies fornecedoras de quercetina foi a
antiga Unido Soviética (Tabela 4, p. 44), no Brasil este € o primeiro relato de uma espécie da

familia Polygonaceae produtora de quercetina (OLIVEIRA et al., 2007).
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TAFFMA-3

Luteolina

Tabela 21. Dados de RMN das substancias TAFFMA-3 (*H: 200; *C: 50 MHz, CD;0D, 8, Hz),
Quercetina (*H: 600; *°C: 150 MHz, DMSO-d;) (KIM et al., 2005) e da Luteolina
(AGRAWAL et al., 1989).

TAFFMA-3 Quercetina Luteolina
Posiciio  §¢ Sw/HMQC HMBC 3¢ Sn d¢
C 2 147,97 147,63 165,5
3 137,23 135,64 103,3
4 177,33 175,76 182,2
5 162,50 160,64 162,1
7 165,62 163,85 164,7
9 158,22 156,07 157,9
10 104,49 102,92 104,2
1 124,14 121,88 122,1
3’ 146,22 144,99 146,2
4 148,76 146,73 150,2
CH
6 99,24 6,16 (d,J=2,0) 98,12 6,19 s 99,2
8 9441 6,37 (d,J=2,0) 99,24;104,49; 93,28 6,41 s 94,2

158,22; 165,62
2’ 11597 7,72(d,J=2,2) 124,14;148,76 115,00 7,67 (d,J=1,8) 113,8

5’ 116,22 6,87 (d,J=8,4) 124,14;146,22 11554 6,89 (d,J=384) 116,4

6 12167 7,64 116,22; 148,76 119,90 7,54 119,3
(d, J=22:84) (dd, J=1,8; 8,4)
5-OH 12,185

% Atribuicdes feitas com auxilio do espectro COSY.
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5.1.12 Identificacdo Estrutural da Substincia Codificada de TAFFMM-3

A substancia codificada de TAFFMM-3 (componente minoritario) foi isolada em
mistura com TAFFMM-2 (Acido gidlico - componente majoritario) e identificada como sendo
um derivado benzendide com base na analise dos dados dos espectros na regido de 1V, RMN e
pela comparacdo com dados da literatura.

O espectro na regido 1V, obtido em KBr (Figura 47, p. 174), revelou a presenca de
bandas de estiramento e deformacdo para grupo hidroxila (3368 e 1037 cm™), carbonila
conjugada (1696 cm™) e sistema aromatico (1613 e 1530 cm™).

A anélise conjunta dos espectros de RMN *H e COSY 'H-'H da mistura, a 500 MHz
(Figuras 48-49, p. 175), permitiu reconhecer para TAFFMM-3 a presenca de dois sinais duplos
[67,40 (d,J =18 Hz H-2) e 6,78 (d, J = 8,2 Hz, H-5)], um sinal maltiplo [ 7,43 (m, H-6)] e um
sinal simples referente a um grupo metoxila [ 3,86 (S)].

A anélise conjunta dos espectros de RMN **C e DEPT, HSQC e HMBC (Figuras 50-
53, pp. 176-177) da mistura permitiu identificar para o componente minoritério, valores de
deslocamentos quimicos compativeis com a presenca de um anel aromético do tipo 1,3,4-
trisubstituido [6 116,61 (C-2), 114,73 (C-5), 123,42 (C-6); 121,00 (C-1), & 144,64 (C-3)] e para
um grupo metoxila (5 51,90).

A comparacdo dos dados espectrais obtidos com o do Ester metilico do dcido
protocatecoico (Tabela 22, p. 174) sugeriu tratar-se do mesmo composto (MIYAZAWA et al.,

2003). Este composto esta sendo descrito pela primeira vez na familia Polygonaceae.

(0]
HO_ A
7 "OMe
6
HO c
TAFFMM-3
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Tabela 22. Dados de TAFFMM-3 (*H: 500; **C: 125 MHz, CDCI3/CDsOD, §) e do Ester
metilico do acido protocatecoico (lH: 500; C: 125 MHz, CDsOD, d)
(MIYAZAWA et al., 2003).

(0}

HO_ A
7 "OMe
6
HO™ %
Ester metilico do acido protocatecéico

TAFFMM-3
Posicio dc¢ Su dc du
C
1 121,0 122,0
3 144,64 145,0
4 - 150,0
CO0 i 166,0
CH
2 116,61 7,40 (d,J=1,8) 117,0 7,39 (d, J = 2,0)
5 11473  6,78(d,J=82) 115,0 6,80 (d, ] = 8,3)
6 123,42 7,40 m 123,0 7,34
(dd, J=2,0¢e83)
OMe 51,90 3,86 s 51,0 3,80s

Figura 47. Espectro na Regido 1V (KBr) da Substancia TAFFMM-3 (em mistura com o acido
gélico).
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Figura 51. Espectro DEPT (125 MHz, CDCl;/CD3;0D) da Substancia TAFFMM-3
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5.2 Avaliacao da Atividade Antioxidante dos Extratos e Frac6es de Coccoloba

mollis e Triplaris americana
5.2.1 Avaliacéo Qualitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH)

Um total de trinta e nove (39) extratos e fracGes oriundos da espécie C. mollis
(Quadro 4, p. 85) foram qualitativamente avaliados frente ao radical sintético DPPH. Dentre
esses extratos, somente as fracbes em CgH14 € em MeOH-H,0 (cascas), CgHi4 € CH,CI, (caule)
e em CgHyy (caule atacado por cupins), oriundas dos extratos brutos em EtOH, apresentaram
manchas amareladas sob fundo de coloracdo purpura. Segundo Soler-Rivas e cols. (2000), a
intensidade dessa coloracdo aumenta com o tempo da reacdo entre 0s agentes que seqliestram
radicais livres e 0 DPPH'. Por outro lado, da espécie T. americana um total de quarenta e sete
(47) extratos e fragdes foram avaliados (Quadro 4, p. 85). Deste total, trinta e quatro (34)
sugeriram uma possivel atividade anti-radicalar quando comparados com a (+)-catequina,
sendo que todos os extratos/fracbes dos frutos testados e todas as substancias testadas
forneceram resultados positivos. Dentre o total de extratos/fracdes de C. mollis e T. americana

testados (86), 45,34 % forneceram resultados positivos (Tabela 23, p. 178).

Tabela 23. Extratos, fragdes, subfracfes e substancias isoladas que apresentaram

resultados positivos nos ensaios qualitativos anti-radicalares.

Espécie Parte da Extratos/fracdes e Substancias
Planta
C. mollis Cascas  Fragoes em CgHi4 € em MeOH-H,0

Caule®  Fracdo CgHuy
Caule Fracdes CgH14 € CH,Cl,
T. americana Frutos Extrato bruto em CgHi4, fracdes em CgHis € em CHCl;
(frescos) 1 \ibfracdes em CoHye-CHCls (1:1), CHCls, CHCls-ACOE (1:1),
AcOEt e em MeOH], AcOEt [subfracdes em CH,Cl,, CH,Cl,-
AcOEt (1:1), AcOEt e AcOEt-MeOH (1:1)] e MeOH-H,0

Folhas Fracdes AcOEt e em MeOH-H,0; subfracbes da fracdo em
(Acetona) CeH14 [CeH14-ACOEL (8:2) e em AcOELt] e em AcOEt [subfracéo
em AcOEt, AcOEt-MeOH (1:1)]

Continua
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Tabela 23 (Continuagao)

Pedunculo
(frutos)

Caule

Raizes
(EtOH)

Substancias
isoladas

Extrato bruto em CgH14

Fracdes CgHis, CHCIl3 AcOEt e MeOH-H,O [subfracdo em
CeH14-AcOEt (1:1), AcOEt da fragédo em CHClIs]

Fracdes CgHis, CH,CI, [subfracdes em CgHis-CH,Cl, (1:1),
CH.Cl;, CH,Cl,-AcOEt (1:1) e MeOH] e AcOEt

Acido galico (TAFFMA-1), 3-O-a-Arabinofuranosil-
quercetina  (TAFFMA-2), Vanicosideo D (TACC-2),
Moupinamida (TAFFMC-1), quercetina (TAFFMM-1), acido
galico + éster metilico do acido protocatecéico (TAFFMM-2 e
TAFFMM-3)

5.2.2 Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) dos Padr6es Usados e

das Fracdes de C. mollis

Ensaios com o radical sintético DPPH sdo amplamente utilizados para investigar

atividades sequestradoras de

radicais livres de muitos compostos fendlicos presentes em

extratos vegetais. Nestes ensaios, os valores da Clsg sdo inversamente relacionados a atividade

e esta aumenta com a diminuicdo do DPPH- remanescente no meio reacional.

Como padrdes positivos foram utilizados o acido ascorbico (Clse 37,37 + 3,18 pg/mL

— cinética rapida), a-tocoferol (Clsp 92,51 + 3,17 pg/mL — cinética intermediaria) e BHT

(Clsp 80,16 + 4,30 pg/mL — cinética lenta), durante 60 minutos (Figura 54, p. 180).

OH Me
OﬁCH—CHZOH HO.
HO OH Me ol
Me
Acido ascorbico (vitamina C) a-tocoferol (vitamina E)
OH
(Me)s C(Me)s
Me

BHT (hidroxitolueno butilado)

179



80+

©
o
1

12,5ug/mL 50ug/mL

V-
.\
75
R (-
100
150
B
-
T T T . . i I
° 5 10 p

~
o
1

~
al
1
@
=]
L

25
v

35

D
o
1
o
=]
1

'y
o
1
w
=]
1

50

DPPH remanescemte (%)
3
1

n
=]
1

DPPH remanescente (%)
8
1

200

=
o
1

=
[
1
o

75 20 25 30

e —
0 15
Tempo (min.)

Tempo (min.)

B
A
107 \v

o0 \ \
S ]
% i - \75
Q704 v
O
g ) ° 100
E 60 \
g

°

I
% N \.\150.
o w

404 u

30 T T T T T T

0 15 30 45 60
Tempo (min.)

C

Figura 54. Gréaficos do comportamento cinético dos padrdes: Acido ascorbico (A), o-

Tocoferol (B) e BHT (C). As concentragdo estdo expressas em ug/mL.

Dentre as cinco fragdes de C. mollis que forneceram resultados positivos nos ensaios
qualitativos anti-radicalares (Tabela 24, p. 193), trés ndo foram completamente sollveis em
MeOH, sendo, portanto, inviaveis para analise quantitativa. A fracdo em CH,Cl, do caule
forneceu um valor de Clsg superior a 200 pg/mL, sendo, portanto, considerada de fraca
atividade antioxidante ou inativa. Por outro lado, a fracdo hidroalcodlica das cascas foi a Unica
da espécie C. mollis considerada ativa (Clso 85,01 £ 0,75 pg/mL). As médias das concentragdes

testadas (100, 75, 50, 25 e 12,5 pug/mL) pelo teste de Tukey foram estatisticamente diferentes
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(p < 0,05) e a comparacdo com o perfil cinético dos padrbes foi possivel verificar que esta

fracdo possui perfil cinético lento, com Clsp menor que a do BHT.

5.2.3 Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH:) das Fracgdes e

Subfracdes de T. americana e das Substéancias Isoladas das Fracdes Ativas

Dentre os trinta e quatro (34) extratos e fracOes de T. americana que apresentaram
atividade anti-radicalar no ensaio qualitativo, quatro ndo foram testados em virtude da
insuficiéncia de material e seis extratos/fracbes em hexano ndo foram completamente solUveis
em MeOH, tornando-se, portanto, inviaveis para analise quantitativa. Dentre as vinte e quatro
(24) fracOes restantes, 70% confirmaram a atividade anti-radicalar através da diminuigdo da
absorbancia do radical sintético DPPH (Clsp < 200 pg/mL) e 30% foram consideradas de fraca
atividade ou inativa (Clso> 200 pg/mL) [Tabelas 25 (p. 194) e 27 (p. 195)].

5.2.3.1 Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fracdes e

Subfracdes dos Frutos de T. americana

Em relacdo as dez fracbes dos frutos que foram testadas (Tabela 25, p. 194), duas
apresentaram Clso superior a 200 pg/mL [subfracdo em MeOH (CHCI3) e subfracdo em
CH.CI;, (AcOEt)] e as demais variaram de moderada atividade a ativa (Clsg 166,65 a 24,32
pg/mL). Dentre essas fragdes, seis delas apresentaram valores de Clsp € cinética de reacdes
comparaveis aos dos padrdes utilizados:

a) A subfracdo em CH,CI,-AcOEt 1:1 (Clsp 24,32 + 3,04 pug/mL), oriunda da filtracdo da
fracdo em AcOEt, de comportamento cinético comparavel ao do padrao a-tocoferol mostrou-
se bem mais efetiva em sequestrar radicais livres do que este padrdo (Clsp 92,51 + 3,17
pug/mL) (Figura 54B, p. 180). As concentracdes testadas (50, 35, 25, 12,5 e 6,25 pg/mL)
foram significativamente diferentes (p < 0,05);

b) A subfracdo em AcOEt (Clsp 37,93 + 6,12 pg/mL), oriunda da fracdo em AcOEt, com
cinética de reacdo lenta, mostrou-se bem mais ativa do que o BHT (Cls, 80,16 + 4,30
pmg/mL). A analise estatistica das concentragdes testadas (100, 75, 50, 35 e 25 pg/mL)
revelou que ndo héa diferenca significativa entre 100 e 75 pg/mL e entre 35 e 25 pg/mL.
Desta subfracdo foram isoladas as substancias identificadas como Acido galico
(TAFFMA-1) e a 3-O-a-Arabinofuranosilquercetina (TAFFMA-2), ambas ativas nos
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ensaios anti-radicalares qualitativo e quantitativo. O &cido galico (Clsy 14,10 = 6,10
pg/mL), de comportamento cinético intermediario (Figura 54B, p. 180), mostrou bem mais
ativo que o a-tocoferol (Clsp 92,51 + 3,17 pg/mL). A andlise estatistica das concentra¢des
testadas para esta substancia (50, 35, 25, 12,5 e 6,25 pg/mL) revelou que ndo houve
diferenca significativa entre as concentragcdes de 50 e 35 pg/mL. Por outro lado, a
substancia 3-O-a-Arabinofuranosilquercetina (TAFFMA-2), de comportamento cinético
lento, mostrou um valor de Clsp (30,64 + 1,75 pg/mL) bem inferior em relagdo ao do BHT
(Clsp 80,16 = 4,30 pg/mL) e todas as concentracOes testadas (50, 35, 25, 12,5 e 6,25
pg/mL) foram estatisticamente diferentes (p < 0,05) (Tabela 26, p. 194).

c) A subfragdo em AcOEt-MeOH 1:1 (Cls0 51,92 + 1,83 pg/mL - oriunda da filtracdo da fragédo
em AcOEt) e a fracdo em MeOH-H,0 (Clsp 71,99 + 7,19 pg/mL - oriunda da particdo do
extrato em MeOH), ambas com cinética de reacdo lenta, apresentaram valores de Clsg
inferiores a do BHT (Clsp 80,16 + 4,30 pg/mL) (Tabela 25, p. 194) e todas as
concentragdes testadas (100, 75, 50, 35 e 25 pg/mL na primeira e de 200, 150, 100, 50 e 25
pg/mL na segunda) foram estatisticamente diferentes (p < 0,05). Da subfracdo MeOH-H,0
foi isolada a substéncia identificada como quercetina (TAFFMM-1), com resultado
positivo nos ensaios anti-radicalar qualitativo e quantitativo (Clsp 27,98 + 5,46 pg/mL),
apresentou perfil cinético lento e a analise estatistica das concentracdes testadas (75, 50,
35, 25 e 12,5 pg/mL) revelou que ndo houve diferenca significativa entre as concentracfes
de 35 e 25 pg/mL. Quando comparado o valor da Cls; com o da 3-O-a-
Arabinofuranosilquercetina (Clsy 30,64 pg/mL) percebeu-se que no flavonol glicosilado a
atividade é ligeiramente menor, sugerindo que a glicosilacdo em C-3 reduz a atividade
nesta classe de compostos. Braca e cols. (2002), em ensaios realizados com o DPPH’,
também observaram esta pequena diferenca entre ambos. Todos os flavondis contendo
hidroxila livre em C-3, ligacdo dupla entre C-2 e C-3 e um sistema orto-diidroxi no anel B
possuem alta atividade antioxidante (MATERSKA & PERUCKA, 2005).

d) A fracdo em AcOEt (Clsp 52,58 + 3,13 pg/mL) também apresentou cinética de reacao lenta
e a andlise estatistica mostrou que dentre as concentracdes testadas (100, 75, 50, 35 e 25)

ndo houve diferenca significativa entre 35 e 25 pg/mL (p > 0,05).

e) As subfracdes em CHCIs-AcOEt 1:1 (Clsg 89,48 + 3,46 pg/mL) e em AcOEt (Clsp 166,65 +
2,02 pg/mL), oriundas da filtracdo da fracdo em CHCI3 dos frutos, e as subfracbes AcOEt
(Clsp 142,42 + 0,76 pg/mL e MeOH (Clso 97,19 + 0,83 pg/mL, ), oriundas da filtracdo da
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fracdo em MeOH-H,0 dos frutos apresentaram comportamento cinético lento. No caso da
primeira (CHCI3-AcOEt 1:1), dentre as concentrac@es testadas (150, 100, 75, 50 e 35) nédo
houve diferenca significativa entre 75 e 50 pg/mL (p > 0,05); enquanto que na segunda
AcOEt (CHCIs), todas as concentragOes testadas (200, 150, 100, 50 e 25 pg/mL)
mostraram-se significativamente diferentes (p < 0,05). Desta subfracdo foi isolada a
substéancia identificada como Moupinamida (TAFFMC-1) que forneceu resultado positivo
no ensaio anti-radicalar qualitativo, porém o mesmo ndo foi observado no ensaio
quantitativo (Clsp > 200 pg/mL) (Tabela 26, p. 194).

f) A fracdo em CHCI; dos frutos (Clsp 151,60 + 1,57 pg/mL) apresentou cinética de reacao
lenta (Tabela 25, p. 194), a andlise estatistica revelou que as concentracGes testadas (200,
150, 100, 50 e 25 pg/mL) foram significativamente diferentes (p < 0,05).

5.2.3.2 Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH:) das Fracdes e

Subfracdes das Folhas de T. americana

As quatro fracOes de folhas que foram testadas apresentaram valores de Cls
inferiores a 200 pg/mL (entre 34,77 a 173,02 pug/mL) (Tabela 25, p. 194). A fracdo em AcOEt
(Clsp 105,03 + 3,81 pg/mL) e a subfracdo em AcOEt (Clso 173,02 + 2,41 pg/mL), oriunda da
filtracdo da primeira, apresentaram comportamento de cinética lenta e a analise estatistica das
concentragdes testadas (200, 150, 100, 75 e 50 pg/mL) mostrou para a primeira diferenca
significativa e, para a segunda, que ndo houve diferenca significativa entre as de 75 e 50
pug/mL (p < 0,05). A subfracdo em AcOEt-MeOH 1:1 (Clsp 34,77 + 5,84 pg/mL) (Tabela 25, p.
194), proveniente da filtragdo da fracdo em AcOEt, de comportamento cinético semelhante ao
do BHT, mostrou-se mais efetiva em seqlestrar radicais livres que este padrdo. A andlise
estatistica das concentracOes testadas (75, 50, 35, 25 e 12,5 pg/mL) revelou que ndo houve
diferencas significativas entre 50 e 35 pg/mL e entre 35 e 25 pg/mL.

A fracdo em MeOH-H,0 (Clsp 165,31 + 0,51 pg/mL) (Tabela 25, p. 194), embora
tenha apresentado comportamento cinético semelhante ao do padrdo BHT, apresentou
atividade moderada quando comparada com este padréo e todas as concentracGes testadas (75,
50, 35, 25 e 12,5 pg/mL) foram significativamente diferentes (p < 0,05).
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5.2.3.3 Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH-) das Fracgdes do
Caule de T. americana

Dentre as quatro fracGes do caule testadas (Tabela 27, p. 195), duas foram
consideradas de fraca atividade ou inativas (Clsp > 200 pg/mL). Dentre as quais, a fragdo em
CHCI; ndo confirmou a atividade observada no ensaio qualitativo anti-radicalar (Clso > 200
pg/mL). Desta fracdo foi isolada a substancia identificada como Vanicosideo D (TACC-2) que
também forneceu resultado positivo no ensaio anti-radicalar qualitativo, porém no gquantitativo
(Clsg > 200 pg/mL) mostrou-se com fraca atividade ou inativa (Tabela 26, p. 194).

As demais fragdes mostraram-se mais ativas do que o padrdo BHT (Clsg 80,16 + 4,30
pg/mL) com valores de Clsg que variaram entre 52,39 e 55,46 pug/mL (Tabela 27, p. 195).
Dentre essas fracdes estdo as fracbes em AcOEt (Clsp 52,39 + 1,72 pg/mL) e em MeOH-H,0
(Clsp 55,46 + 1,27 pg/mL), ambas de comportamento cinético lento. A andlise estatistica das
concentragdes testadas em ambas (100, 75, 50, 35 e 25 pg/mL) revelou que ndo houve

diferencas significativas entre 35 e 25 pg/mL (p> 0,05).

5.2.3.4 Avaliacdo Quantitativa da Atividade Anti-radicalar (DPPH:) das Fracdes e

Subfracdes das Raizes de T. americana

Das seis fragdes testadas das raizes no ensaio antiradicalar quantitativo, trés
apresentaram Clso superior a 200 pg/mL e as outras trés apresentaram Clsy entre 47,06 a
174,27 ng/mL) (Tabela 27, p. 195).

A fracdo em CH,CI, das raizes (Clsp 169,87 + 0,51 pg/mL) e a subfracdo em CH,Cl,-
AcOEt 1:1 (Clsp 174,27 + 0,87 pg/mL), proveniente da filtracdo da primeira, mostraram
comportamento de cinética lenta. Na analise das concentracgdes testadas (200, 150, 100, 50 e 25
pg/mL) foi possivel observar que ndo houve diferenga estatistica entre as concentracfes 50 e
25 pg/mL (p > 0,05) para a fragdo em CH,Cl,; enquanto que para a subfracdo em CH,Cl,-
AcOEt 1:1, todas as concentracdes (200, 150, 100, 50 e 25 pg/mL) foram estatisticamente
diferentes (p < 0,05). Por sua vez, a fracdo em AcOEt das raizes (Clsp 47,06 + 3,87 pg/mL), de
comportamento cinético lento, foi bem mais efetiva que o BHT e todas as concentragdes
testadas (100, 75, 50, 35 e 25 pg/mL) foram significativamente diferentes (p < 0,05).

De uma forma geral as fragdes dos frutos foram as que apresentaram as melhores
atividades anti-radicalar. Todas as fracdes que apresentaram valores de Clsg inferiores a 200

pg/mL mostraram efeito dose-resposta para atividade sequestradora de radicais e 0s extratos e
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fracbes apolares que apresentaram atividade antioxidante qualitativa ndo foram
quantitativamente avaliados devido a dificuldade de solubilizacdo em MeOH. Todavia, as
fraces oleosas foram consideradas por VISIOLI & GALLI (1998) como possiveis fontes de
sequestradores de radicais.

As propriedades antioxidantes, especialmente a de captura de radicais sdo muito
importantes devido a funcdo deletéria dos radicais livres nos alimentos e nos sistemas
bioldgicos. A formacdo excessiva de radicais livres acelera a oxidacdo de lipideos nos

alimentos, diminuindo a aceitacdo da qualidade e consumo do mesmo (GULCIN et al., 2006).

5.2.4 Determinacdo de Fendis Totais pelo Método Folin-Ciocalteau das Fracgdes de C.

mollis e T. americana

O método Folin-Ciocalteau (CT) é usado para obter uma estimativa bruta da quantidade
de compostos fendlicos presentes nos extratos brutos e nas fragdes mais elaboradas. Os
polifendis incluindo os &cidos fendlicos e flavonoides formam um complexo de cor azul com
os reagentes acido fosfomolibidico e fosfotungsténico com absorbancia méxima em 765 nm.
Os resultados sdo expressos como mg de equivalente de acido galico (EAG) por grama de
material vegetal seco. Neste ensaio foram analisadas somente as fracdes que foram ativas no
ensaio antiradicalar qualitativo (Tabela 23, p. 178).

Os resultados obtidos com as fragdes de C. mollis mostraram uma correlagdo negativa
muito forte (R = -1) entre os fendis totais e a Clsy obtida no ensaio DPPH:. A fragdo MeOH-
H,0 das cascas de C. mollis (Clso de 85,01 ug/mL) apresentou 583,3 + 53,24 mg de EAG/g de
vegetal seco. Por sua vez, a fragdo em CH,Cl, do caule (Clsp 200 ug/mL), mostrou pouca
quantidade de fendis totais (211,05 mg de EAG/g de vegetal seco) (Figura 55, p. 186).

As fracOes oriundas dos frutos de T. americana foram as que apresentaram uma maior
quantidade de fenois totais (Tabela 25, p. 194). Dentre as nove fragdes avaliadas no ensaio de
determinacdo de fendis totais, duas apresentaram valores acima de 900 mg de EGA/g de
material vegetal seco, uma apresentou valor de 1000 EGA/g de material vegetal seco e duas
apresentaram valores superiores a 1000 mg de EGA/g de material vegetal seco. Observou-se
uma forte correlagdo negativa (R = -0,84) entre os fendis totais e a Clso obtida no ensaio
DPPH- (Figura 56, p. 186).
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Figura 55. Gréfico da correlacdo entre os valores de 1Cso (ensaio DPPH) e quantidade de FT

para as fragdes em CH,ClI; (caule, 22) e MeOH-H,0 (cascas, 23) de C. mollis.
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Figura 56. Gréfico da correlacdo entre os valores de Clso (ensaio DPPH) e quantidade de FT
para as fracbes em CHCI; (1), subfr. CHCI3-AcOEt 1:1 (CHCI3, 2), subfr. em
AcOEt (CHClj3, 3), subfr. em MeOH (CHCls, 4), AcOEt (5), subfr. em CH,Cl,-
AcOEt 1:1 (AcOEt, 6), subfr. em AcOEt (AcOEt, 7), subfr. em AcOEt-MeOH 1:1
(AcOEt, 8) e MeOH-H,0 (9) dos frutos de T. americana.

As fracdes oriundas das folhas de T. americana apresentaram valores de fenois totais
compativeis com a Clsp observada no ensaio DPPH' (Tabela 25, p. 194). Foi observada uma

correlacdo negativa muito forte (R = -1) entre os dois ensaios (Figura 57, p. 187).
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Figura 57. Grafico da correlagdo entre os valores de Clsy (ensaio DPPH) e quantidade de
FT para as fragbes em AcOEt (10) e MeOH-H,O (11) das folhas de T.

americana.

As fracdes oriundas do caule de T. americana apresentaram valores de fendis totais
(FT) compativeis com os valores de Clsy obtidos no ensaio DPPH-. As fragcbes com valores de
Clsp superiores a 200 ug/mL, apresentaram quantidade de FT menor do que 210 mg de EGA/g
de material vegetal seco; enquanto que as fracbes em AcOEt e em MeOH-H,0O, com valores de
Clsp inferiores a 200 ug/mL, os valores de FT foram de 418,99 + 4,38 e 631,54 + 15,10 mg de
EGA/g de material vegetal seco, respectivamente. Logo uma correlacdo negativa muito forte
(R = -0,90) entre a quantidade de fenois totais e a Clso (DPPH) foi observada (Figura 58, p.
188).

As fracOes oriundas das raizes de T. americana apresentaram valores de fendis totais
que variaram entre 100,96 a 950,77 mg de EGA/g de material vegetal seco. As fracdes que
apresentaram valores de fendis totais abaixo de 200,1 mg de EGA/g de material vegetal seco
apresentaram no ensaio DPPH- valores de Clso superiores a 200 ug/mL. A fracdo AcOEt foi a
que apresentou a maior quantidade de fenois totais com 950 mg de EGA/g de material vegetal
seco. Também foi observada uma correlagdo negativa muito forte (R = -0,96) entre os valores
de fenois totais e a Clsp calculada no ensaio DPPH- para as fracOes das raizes (Figura 59, p.
188).
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Figura 58. Grafico da correlagéo dos valores da Clsy (ensaio DPPH) e quantidade de FT
para as fraces em CHCI; (12), subfr. C¢H4-AcOEt 1:1 (CHCI3, 13), AcOEt
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Figura 59. Grafico de correlagdo entre os valores de Cls, (ensaio DPPH) e quantidade de FTs
para as fracdes em CH,Cl, (16), subfr. C¢H14-CH,CI, 1:1 (CH.ClI,, 17), subfr.
CH.CIl, (CH.CI,, 18), subfr. CH,Cl,-AcOEt 1:1 (CH,Cl,, 19), subfr. MeOH
(CH,Cl5, 20) e AcOEt (21) das raizes T. americana.
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A forte correlacdo negativa observada entre a atividade anti-radicalar e a quantidade
de fenois totais em todas as fragOes testadas, sugere que a capacidade anti-radicalar se deve em
grande extensdo a presenca de polifendis. Souza e cols. (2007) também observaram uma
correlacdo linear forte (R = -0,775) entre os fendis totais e a Clsy dos extratos de Terminalia
brasiliensis, T. fagifolia, Cenostigma macrophyllum, C. prunifera e Qualea grandiflora.
Anagnostopoulou e cols. (2006) observaram uma correlacdo moderada (R = 0,425) dos
extratos de Citrus sinensis para 0s dois métodos. Por outro lado, MATA e cols. (2007) nédo
observaram correlacdo linear entre a quantidade de compostos fendlicos das fragdes de
Foeniculum vulgare, Mentha spicata, M. pulegium, Rosmarinus officinalis e Thymus serpyllum
e a capacidade de capturar radicais livres.

Dasgupta & De (2007) também ndo estabeleceram correlacdo entre a atividade
antioxidante e a quantidade de fendis totais de fragdes das espécies Asteracantha longifolia,
Bacopa monnieri, Bauhinia racemosa, Centella asiatica, Chenopodium album, Enhydra

fluctuans, Ipomoea reptans, Moringa oleifera, Nyctanthes arbortristis e Paederia foetida.

5.2.5 Medida da Capacidade Redutora de Fe**-Fe®* dos Extratos, Fragdes e Subfracdes de

C. mollis e T. americana

A capacidade redutora de uma substancia pode servir como um indicador
significativo do potencial da atividade antioxidante (MEIER et al., 1995). No caso de extratos,
o potencial redutor depende da quantidade e atividade de seus agentes redutores, o qual é
determinado pela capacidade de reduzir in vitro Fe** para Fe*. Neste ensaio a ferrozina é
usada como agente cromoforico. Da espécie vegetal C. mollis somente a fracdo em MeOH-
H,O foi avaliada e o poder antioxidante nas concentracdes testadas foi inferior ao dos padrdes
utilizados (hidrogquinona e acido ascorbico) (Figura 60, p. 190).

Da espécie vegetal T. americana foram testadas dezessete frac6es oriundas dos frutos,
folhas, caule e raizes (Figuras 61-64, pp. 190-192). Todas as fracdes testadas demonstraram
poder redutor. Dos frutos (Figura 61, p. 190), folhas (Figura 62, p. 191) e caule (Figura 63, p.
191) todas as fracdes testadas apresentaram uma atividade menor do que os padrées BHT e
acido ascorbico. Destas fracGes destaca-se a subfracdo em CH,Cl,-AcOEt 1:1 (AcOEt) dos
frutos que apresentou o melhor resultado antioxidante compardvel ao do &cido ascérbico
(Figura 61, p. 190).
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Figura 60. Gréafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracfes, da fracdo
MeOH-H,0 (22) das cascas de C. mollis.
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Figura 61. Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentrac6es, das fracdes em
CHCI3 (1), subfr. CHCI3-AcOEt 1:1 (CHClI3, 2), subf. AcOEt (CHCls, 3), AcOEt
(5), subfr. CH,Cl,-AcOEt 1:1 (AcOEt, 6), subfr. AcOEt (AcOEt, 7) e subfr.
AcOEt-MeOH (AcOEt, 8) dos frutos de T. americana.
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Figura 62. Grafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracGes, das fracdes em
AcOEt (10), subfr. AcOEt (AcOEt, 24), subfr. AcOEt-MeOH 1:1 (AcOEt, 25) e
MeOH-H,0 (11) das folhas de T. americana.
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Figura 63. Gréafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracdes, das fracdes em
subfr. C¢H14-AcOELt 1:1 (CHCI3, 13), AcOEt (14) e MeOH-H,0 (15) do caule de T.

americana.

Das raizes foram testadas trés fracdes (Figura 64, p. 192), destacando-se a fracdo em

AcOEt que apresentou resultado superior ao dos padrdes hidrogquinona e acido ascArbico em

todas as concentragdes (25, 50 e 100 ug/mL) com diferenca significativa (p<0,05). Em geral a
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atividade antioxidante através do poder redutor das fragdes aumentou com o aumento da

concentracdo testada.
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Figura 64. Gréafico da capacidade redutora, em trés diferentes concentracGes, das fracfes em
CH,CI, (16), subfr. CH,Cl,-AcOEt 1:1 (CH,Cl,, 19) e AcOEt (21) das raizes de T.

americana.

5.2.6 Atividade Antioxidante Total dos Extratos, Fracfes e Subfracdes de C. mollis e T.

americana

O método FTC, por ser considerado como um ensaio completo foi selecionado para
confirmar a atividade antioxidante das substancias e extratos estudados. Com este ensaio foi
possivel quantificar a atividade de substancias com caracteristicas quimicas diferentes.

As amostras selecionadas para este ensaio foram aquelas que apresentaram bons
resultados nos ensaios anteriores (DPPH qualitativo e quantitativo, poder redutor do ferro e
fendis totais). Foram selecionadas as concentracfes de 100, 75, 50 e 25 pug/mL tendo o éacido
ascorbico e a-tocoferol como padrdes. Dentre as fracOes testadas (Tabela 24, p. 193, Tabela
25, p. 194 e Tabela 27, p. 195) somente quatro apresentaram percentagem de inibicdo da
peroxidacdo do &cido linoléico menor que 50%. Destas a fracdo em MeOH-H,0O das cascas de
C. mollis foi a Unica que apresentou atividade antioxidante nos demais ensaios realizados
(Tabela 24, p. 193).

As fracOes oriundas dos frutos, folhas, caule e raizes de T. americana (Tabela 25, p.
194 e Tabela 27, p. 195) testadas confirmaram as atividades antioxidantes apresentadas nos

demais ensaios (antiradicalar qualitativo e quantitativo e reducdo total). Deste modo, pode-se
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concluir que estes extratos podem atuar como fonte de substancias antioxidantes, seja por um
mecanismo radicalar (DPPH) ou através da formacao de complexos de ferro, capazes de inibir
ou interromper a formacéo de espécies oxidantes.

Os extratos ativos foram submetidos a investigacdo fitoquimica resultando no
isolamento de algumas substancias. Estes compostos tambem foram submetidos aos ensaios
descritos anteriormente e sua atividade foi confirmada no ensaio da inibicdo da peroxidagédo do
acido linoléico (FTC) com porcentagens de inibicdo comparadas aos padrbes acido ascorbico e
a-tocoferol. As substancias identificadas como vanicosideo D (TACC-2) e quercetina
(TAFFMM-1) apresentaram 85,70 % e 82,58 % de inibicdo, respectivamente; enquanto que
moupinamida (TAFFC-1), acido galico (TAFFMA-1) e 3-O-a-arabinofuranosilquercetina
(TAFFMA-2) apresentaram, respectivamente, 90, 87,7 e 91% de inibi¢cdo da peroxidagdo do
acido linoléico (Tabela 26, p. 194).

Os resultados obtidos neste ensaio sugerem que a espécie T. americana podera atuar
como uma importante fonte de substancias antioxidantes. Outro ponto a ser considerado € o
fato de que as substancias isoladas no presente trabalho apresentaram uma forte atividade
antioxidante, o que esté de acordo com a atividade observada com as fragcdes. Estas substancias
isoladas podem vir a atuar na prevencdo da peroxidacdo lipidica de membranas celulares,
impedindo doencas cardiovasculares e carcinogénicas (MONTORO et al., 2006). Do mesmo
modo, podem vir a ser utilizadas como conservantes de alimentos ricos em lipideos, retardando
a formacdo de produtos toxicos resultantes de sua oxidacdo. Assim, podem vir a preservar a
qualidade nutricional e aumentar o tempo dos alimentos nas prateleiras dos supermercados
(SOARES, 2002).

Tabela 24. Extratos e fracdes de Coccoloba mollis submetidos a ensaios antioxidantes.

Parte da Extrato/Fracéo Clsg Fenois Totais  Oxidacéo Total
Planta (ng/mL) (EAG/Q) (%)
BHT (padréo) 80,16 = 4,30 - -
Cascas Fracdo MeOH-H;0 85,01+ 0,75 585,3 £ 53,24 35,70°
Caule Fracdo CH,Cl, >200 211,05+ 13,51 NT

Os valores correspondem a média + desvio padrdo (em triplicata).
2 Atacado por cupins; NT = ndo testada; ° Concentracéo testada de 25 pg/mL.
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Tabela 25. Extratos e fracdes de frutos, pedunculo e folhas de T. americana submetidos a

ensaios antioxidantes.

Parte da Planta/Extrato/Fragéo Clso (Mg/mL) Fendis Totais  Oxidacao
(EAG/Qg) Total (%)
Frutos
Fracdo em CHClI; (MeOH) 151,60+1,57 691,78 +7,15 36,67
Subfracdo em CHCI3-AcOEt 1:1 89,48 + 3,46 927,56 + 16,16 87,94
Subfracdo em AcOEt 166,65+2,02 683,21 + 15,92 70,62
Subfracdo em MeOH >200 134,9 + 4,20 26,75
Fracdo em AcOEt (MeOH) 52,58 + 3,13 997,3 £ 3,55 88,30
Subfragdo em CH,Cl, (AcOEt) > 200 NT NT
Subfracdo em CH,Cl,-AcOEt 1:1 (AcOEt) 24,32 + 3,04 >1000 82,30
Subfracdo em AcOEt (AcOEt) 37,93 +6,12 >1000 87,20
Subfracdo em AcOEt-MeOH 1:1 (AcOEt) 51,92 +1,83 1000 + 33,45 89,20
Fracdo em MeOH-H,0 71,99 +7,19 601,8 + 15,02 89,0
Folhas (Acetona)
Fracdo em AcOEt 105,03 + 3,81 445,27 + 8,32 85,0
Subfracdo em AcOEt (AcOEt) 173,02 +2,41 NT 62,32
Subfracdo AcOEt-MeOH 1:1 (AcOEt) 34,77 +5,84 NT 89,01
Fracdo em MeOH-H,0 165,31 +£0,51 227,56 + 21,81 88,30

Os valores correspondem a media + desvio padrdo (em triplicata).

NT = ndo testado; Os resultados da oxidagéo total corresponde a concentracao de 25 ug/mL.

Tabela 26. Substancias e padrdes submetidos a ensaios anti-radicalares e de oxidacéo total.

Substéncias Testadas Clso (ng/mL) Oxidagéo
Total (%)*
3-O-a-Arabinofuranosilquercetina (TAFFMA-2) 30,64 £ 1,75 91,0
Acido galico (TAFFMA-1) 14,10 £ 6,10 87,7
Moupinamida (TAFFC-1) > 200 90,0
Quercetina (TAFFMM-1) 27,98 £ 5,46 82,58
Vanicosideo D (TACC-2) > 200 85,70
Acido ascorbico 37,37 + 3,18 91,0
a-Tocoferol 92,51 +3,17 91,0
BHT 80,16 + 4,30 -
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Os valores correspondem a media + desvio padrdo (em triplicata).
#Os resultados da oxidacdo total refere-se a concentragdo 25 pg/mL.

Tabela 27. Extratos do caule e raizes de T. americana submetidos a ensaios antioxidantes.

Parte da Planta/Extrato/Fracédo Clso (Mg/mL)  Fendis Totais Oxidagéo
(EAG/g) Total (%)
BHT (padréo) 80,16 + 4,30 - -
Caule
Fracdo em CHCl; > 200 167,01 + 6,71 NT
Subfragdo em CgH14-AcOEt 1:1 (CHCIy) > 200 206,46 + 8,75 98,0
Fracdo em AcOEt 52,39 +1,72 418,99 + 4,38 65,1
Fracdo em MeOH-H,0 55,46 £1,27 631,54+ 15,10 82,2
Raizes
Fracdo em CH,Cl, 169,87 +0,51 151,42+ 1,39 66,69
Subfragdo em CgH14-CH,Cl; 1:1 (CH,Cly) >200 100,96 + 23,20 48,12
Subfragdo em CH,Cl, (CH,Cl,) >200 200,96 + 15,79 55,56
Subfragdo CH,Cl,-AcOEt 1:1 (CH,CI,) 174,27 +0,87 351,40 £ 11,49 82,22
Subfragdo em MeOH (CHCly) > 200 122,06 + 19,60 57,32
Fracdo em AcOEt 47,06 £ 3,87 950,77 +£5,10 50,40

Os valores correspondem a média + desvio padrdo (em triplicata).
NT = ndo testado; O resultado da oxidagéo total foi expresso na concentracdo de 25 pug/mL.

5.3 Avaliacdo da Atividade Anticolinesterasica dos Extratos e Fracbes de

Coccoloba mollis e Triplaris americana

O Quadro 6 (p. 93) relaciona os extratos e fracdes oriundas de particao e filtracdo de
diferentes partes da espécie C. mollis que foram submetidos a ensaios visando a inibi¢do da
enzima acetilcolinesterase. De um total de vinte e nove extratos avaliados, 48% foram efetivos
em inibir a enzima (Tabela 28, p. 197). Dentre os extratos brutos testados somente o EtOH das
folhas sugeriu uma provavel atividade. Dentre as fracbes que forneceram resultados positivos
(Tabela 28, p. 197), quatro delas também forneceram resultados positivos como anti-
radicalares: fracbes em CgH14 (cascas e caule), MeOH-H,O (cascas) e em CH,CI; (caule). Da
fracdo em CgHi4 das cascas foram isoladas as substancias identificadas como Sitostenona
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(CMCH-1) e Sitosterol (CMCH-2). Destas, somente a segunda (CMCH-2) inibiu a atividade
enzimatica. Da fracdo em CH,Cl, das cascas foi isolada a substancia identificada como o Acido
vanilico (CMCD-1) também efetiva no ensaio anticolinesterasico (Tabela 29, p. 198).

A literatura ndo relata uso etnomedicinal ou biol6gico no género Coccoloba que
sugiram uma possivel atividade anticolinesterasica. Portanto, este € o primeiro relato de
extratos de espécies deste género com uma possivel propriedade anticolinesterasica.

Por sua vez, da espécie T. americana foram avaliados um total de quarenta e cinco
extratos e fragdes oriundas de diferentes partes (Quadro 6, p. 93). Destes, 42 % inibiram a agéo
da enzima acetilcolinesterase (Tabela 28, p. 197). Dentre os extratos brutos testados somente
dois (EtOH das folhas e das cascas do caule) forneceram resultados positivos. Dentre as
fracdes oriundas de particdo ou de filtracdo que forneceram resultados positivos destacam-se as
fracBes oriundas dos frutos e das raizes. Assim como observado para algumas das fragdes de C.
mollis observou-se também que em 70% dos extratos ou fracdes de T. americana também
foram ativas como anti-radicalares (Tabela 28, p. 197).

O fracionamento biomonitorado pela atividade anticolinesterasica da subfracdo em
AcOEt, oriunda da filtracdo da fracdo em CHCI; do extrato em MeOH, bem como da fragéo
em AcOEt (MeOH) dos frutos conduziram, respectivamente, ao isolamento de substancias
ativas identificadas como Moupinamida (TAFFMC-1) e como Acido galico (TAFFMA-1 ou
TAFFMM-2). Por sua vez, da fracdo ativa em CHCI3 do caule foram isoladas as substancias
identificadas como Sitostenona (TACC-1) Vanicosideo D (TACC-2), destas somente a
segunda (Vanicosideo D, TACC-2) mostrou inibicdo da enzima (Tabela 29, p. 198).

O cerebro é um orgdo particularmente vulneravel ao estresse oxidativo. A hipdtese de
que este processo esta envolvido em eventos neurodegenerativos, bem como na morte de
celulas neuronais (MATA et al., 2007), mostra a importancia da associacdo das duas
atividades. Segundo Dias-Santagata e cols. (2007), substancias que combatem a oxidacdo de
ceélulas nervosas podem ser uma solugédo para o tratamento de doengas neurodegenerativas, tal
como a doenca de Alzheimer. Dessa forma, a co-existéncia de substancias ativas como
anticolinesterasica e como anti-radicalar torna-se relevante, pois além de inibir a acdo da
enzima através do aumento dos niveis do neurotransmissor, também promovem a diminuicao
de radicais livres presentes em individuos portadores de doencas neurodegenerativas. Portanto,
é possivel que substancias que atuem ao mesmo tempo como anticolinesterasica e como anti-
radicalar possam contribuir para o tratamento da doenca de Alzheimer.

Deste modo, conclui-se que o ensaio em CCD é um método qualitativo rapido e

barato usado para reconhecer compostos com possivel atividade (RHEE et al., 2001). Trevisan
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e cols. (2003) realizaram um estudo comparando os resultados obtidos com o ensaio em CCD
(qualitativo) e microplaca (quantitativo) e concluiram que a confiabilidade do ensaio em CCD

é de 81,1%, demonstrando ser um método Util para fracionamentos biomonitorados.

Tabela 28. Extratos e fracdes de C. mollis e de T. americana com resultados positivos nos

ensaios anticolinesterasicos.

Parte da Planta Extrato/Fracéo

1) Coccoloba mollis

Cascas Fracdes em CgHay4 e subfracdes em CgHi4 neutra e acida; em CH.Cl, e

subfracdes em CgH14-CH,CI; (1:1), CH.CI, e AcOEt; MeOH-H,0
Folhas Extrato bruto em EtOH e Fracgdes acida e neutra em CgH14 (Acetona)
Caule Fracdes em CgH14, CH,Cl, e em AcOEL

2) Triplaris americana

Frutos FracGes em CgHi14 (MeOH), CHCI; [subfragdes em CHCI3; e em AcOEt
[CHCI5; (MeOH)], em AcOEt (MeOH) e subfragcdo em CH,Cl,

Folhas Extrato bruto em EtOH e fragdo em CHCI; (Acetona)

Caule Fracdo em CgHy4 e subfracbes em CgHay4 neutra e acida
Fracdo em CHCls e subfragfes em CgH14-AcOEt (1:1) e em AcOEt

Cascas (Caule) Ext. bruto EtOH

Raizes Fracdes em CgH14 € em CH,Cl; e suas subfracbes em CgH14-CH,CI,
(1:1), CH,CI,, CH,Cl,-AcOEt (11) e MeOH

Obs: FracBes em negrito correspondem a fragcdes que também foram ativas como anti-radicalar.
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Tabela 29. Substancias isoladas que forneceram resultados positivos como anticolinesterasico

e/ou anti-radicalar.

Substéancias Isoladas Inibicdo da Enzima  Anti-radicalar
Acetilcolinesterase

Sitosterol (CMCH-4) +

Sitostenona (CMCH-3 = TACC-1) -

Acido vanilico (CMCD-1) +

Acido galico (TAFFMM-2) e Ester metilico + +
do &cido protocatecéico (TAFFMM-3)

Vanicosideo D (TACC-2) + +
Friedelinol (TAFH-1) e Friedelina (TAFH-2) -

Moupinamida (TAFFMC-1) + +
Acido gélico (TAFFMA-1) + +
Quercetina (TAFFMM-1) - +
Avicularina (TAFFMA-2) - +
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5.4 Avaliagdo da Atividade Larvicida de Extratos e Fragdes de Coccoloba mollis €

Triplaris americana

Os resultados obtidos de C. mollis revelaram que todos os extratos brutos testados foram
inativos. Dentre as fracdes oriundas de particdes ou de filtracdes desses extratos, doze delas
foram consideradas inativas; uma fracamente promissora [subfracdo em AcOEt-MeOH (1:1),
oriunda da filtracdo da fragdo em AcOEt (EtOH) do caule], a qual provocou 39,9 % de
mortalidade e alterou a cor das larvas; trés foram parcialmente promissoras [fracdo em CH,CI,
(EtOH) do caule (66,6 %) e subfragdes em CgHi4 (59,96 %) em AcOEt (71,0 %), oriundas da
filtracdo da fracdo neutra em CgH14 (EtOH) das cascas] e cinco foram promissoras (Tabela 30, p.
201). Para estas ultimas fragdes foram calculados, utilizando cinco diferentes concentragdes com
quinze larvas cada, os valores de CLsp e o intervalo de confianca a 95% [fracdes em CgHi4
(EtOH) do caule [100% — CLsp 137,94 pg/mL (117,48-159,13 pg/mL)] e das cascas [75,5% —
CLsp 128,29 pg/mL (81,36-158,27 pg/mL)], acidas em CgHi14 (Acetona) das folhas e do caule
[88,8% — CLsp 129,46 pg/mL (102,17-162,17 pg/mL)]. Em todos os ensaios ndo houve
mortalidade no grupo controle.

De acordo com os resultados dos extratos da espécie C. mollis, observou-se que houve
um acumulo de substancias bioativas nas fracdes em hexano do caule, cascas e folhas. Estes
resultados estdo em acordo com os relatados por Madrigal e cols. (1979), que testaram diferentes
extratos de Lithospermum arvense e o principio ativo também foi concentrado na fracdo mais
apolar (soltvel em hexano). Segundo Sukumar e cols. (1991), a obtencdo de extratos ou de
substancias em solventes especificos podera influenciar na bioatividade, possivelmente pelo fato
do constituinte responsavel pela atividade ser extraido em grande quantidade somente com
solventes adequados, fato que justifica a atividade concentrada nas fracdes em hexano.

Apos analise dos resultados com as fragcdes promissoras de C. mollis observou-se que as
mesmas também inibiram a acdo da enzima acetilcolinesterase (Tabela 30, p. 201) através do
ensaio em CCD. Considerando que alguns inseticidas sdo inibidores desta enzima (LATTIN,
1995), esta constatacdo sugere que esses extratos possam atuar no sistema nervoso das larvas,
pois a inibicdo da atividade desta enzima aumenta os niveis de acetilcolina que passa a ser
prejudicial. Hirata e cols. (2003) também observaram uma relagdo direta entre 0 aumento da
porcentagem de mortalidade de drosofilas (Drosophila melanogaster) expostas ao triclorfon e a
inibicdo da acetilcolinesterase.

Da espécie T. americana um total de vinte e oito (28) extratos brutos e fracdes foram
submetidos a ensaios larvicidas (Quadro 7, p. 96). De modo analogo a C. mollis, todos os extratos
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brutos testados também foram inativos. Dentre as fracGes oriundas de particdo e de filtracdo
desses extratos, quinze foram consideradas inativas, seis fracamente promissoras, duas
parcialmente promissoras e cinco promissoras (Tabela 30, p. 201). Dentre as fracdes inativas, a
fracdo em MeOH do peddnculo dos frutos (13,2 % de mortalidade) causou alteracdo na cor das
larvas e a fracdo em hexano (8,8 %), obtida do extrato bruto em acetona das folhas, ocasionou
anormalidades morfol6gicas, como alteragédo da cor e deformidade das branquias anais das larvas.

Dentre as fragdes consideradas parcialmente promissoras [a subfragdo em CgHia,
oriunda da filtracdo da fracdo em CgHi14 do extrato bruto em acetona das folhas (73,3 %) e a
fracdo em CH,CI, obtida do extrato bruto em EtOH das raizes (64,4 %)], a primeira também
causou descoloragéo nas larvas vivas e mortas. Desta subfragéo foi isolada uma mistura contendo
as substancias identificadas como Friedelina (TAFH-1) e Friedelinol (TAFH-2), a qual foi
inativa nas concentracdes de 75, 50, 25, 15 e 5 pg/mL.

Dentre as cinco fracBes consideradas promissoras, quatro delas sdo apolares: neutra em
CeHa4 do caule [77,7 % - CLsp 117,19 pg/mL (83,02-150,22 pg/mL)], neutra em CgHa4 das raizes
[100 % - CLso 97,75 pg/mL (80,34-114,17 pg/mL)], fracdes acidas em CgHy4 de ambas (100 e
95,5 % de mortalidade, respectivamente)] e uma de média polaridade [subfracdo em AcOEt da
fracdo em CHCI; do extrato bruto em MeOH dos frutos (96,5 % - CLso 135,27 pug/mL (112,06—
156,77 pg/mL)]. Desta ultima foi isolada a substdncia identificada como Moupinamida
(TAFFMC-1) que foi inativa nas concentrac¢des de 75, 50, 25, 15 e 5 pg/mL.

De um modo geral, os valores de CLsp obtidos para as fracdes de C. mollis e T.
americana (Tabela 31) foram bem superiores a calculada para o inseticida organofosforado
temefos reformulado [CLso de 8,67 pg/mL (7,03-10,26 pg/mL], porém vale ressaltar que essas
fracGes contém em sua composicdo centenas de substancias e que a (s) substancia (s) responsavel
(is) pela atividade podera estar presente em pequena guantidade. O temefds tem seu mecanismo
de acdo sobre as larvas através da inibicdo da enzima acetilcolinesterase. Do mesmo modo que as
fracOes de C. mollis, as fracbes promissoras de T. americana também inibiram a acéo da enzima
aceticolinesterase em CCD (Tabela 30, p. 201), corroborando com a possibilidade de estarem

agindo no sistema nervoso das larvas.
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Tabela 30. Extratos e fracdes de C. mollis e de T. americana submetidos aos ensaios larvicidas.

Parte da Extrato/Fracéo Mortalidade a Grau de
Planta/Espécie 250 ppm (%) Atividade
1) Coccoloba mollis
Caule Fracdo em CgH4 (EtOH) 100 +++
Fracdo acida em CgHy, (EtOH) 88,8 +++
Fracdo em CH,Cl, (EtOH) 66,6 ++
Subfracdo em AcOEt-MeOH (1:1) 39,9 +
[Filtracdo da fragcdo em AcOEt (EtOH)]
Folhas Fracéo acida em CgHi4 (Acetona) 88,8 +++
Cascas Fracdo em CgH14 (EtOH) 75,5 +++
Subfragdo em CeHa4 [Filtragéo da fragdo 59,9 ++
neutra em CgHy4 (EtOH)]
Subfracdo em AcOEt [Filtragéo da fragéo 71,0 ++
neutra em CgHy4 (EtOH)]

2) Triplaris americana

Caule Fracdo em CgHy4 (EtOH) 71,7 +++
Fracdo em CgHy4 acido (EtOH) 100 +++
Fracdo em AcOEt (EtOH) 444 +

Folhas Subfragdo em CgH14 (Acetona) 73,3 ++
Fracdo em CHCI; (Acetona) 46,6 +

Frutos Fracdo em CgH14 (MeOH) 35,5 +
Fracdo em CHCI3; (MeOH) 33,3 +
Subfracdo em AcOEt [filtracdo da fracéo 96,5 +++
em CHCI3; (MeOH)]

Raizes Fracdo em CgH14 (EtOH) 100 +++
Fracdo acida em CgsHy4 (EtOH) 95,5 +++
Fracdo em CH,Cl, (EtOH) 64,4 ++
Subfragdo em CgH14-CHCl; (1:1) 35,5 +
[filtracdo da fracdo em CH,CI, (EtOH)]
Subfracdo em CH,Cl,-AcOEt (1:1) 44,4 +

[filtracdo da fracdo em CH,CI, (EtOH)]

Os valores correspondem as médias de porcentagem de larvas mortas em triplicata.

+ = Fracamente promissor; ++ = Parcialmente promissor; +++ = Promissor; - = Inativo;

Obs.: FragBes em negrito correspondem a fragbes que também apresentaram atividade
anticolinesterasica.

Né&o foram observadas mortalidades nos grupos controles e todas as fragfes que tiveram
os valores de CLsp calculados mostraram boa correlagdo positiva entre as concentragdes testadas
e as percentagens de mortalidades obtidas, com o R variando entre 0,82-0,98 (Figuras 65-67, pp.
202-203).
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Figura 65. Grafico da relacdo entre as porcentagens de mortalidade das larvas e as

concentragdes testadas da fracdo em CgHy4 das cascas de C. mollis (CMCH).
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Figura 66. Relacéo entre as porcentagens de mortalidade das larvas e as concentracdes testadas
das fragcdes CgH14 &cida de C. mollis (CMFHa) e de T. americana (TARHa).
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Figura 67. Relacdo entre as percentagens de mortalidade das larvas e as concentracdes testadas
das fracdes CgHi4 do caule com cupim de C. mollis (CMCCH), CgHi4 do caule

(TACH) e raiz (TARH) de T. americana, e subfracdo AcOEt da fracdo CHClI; de
T. americana (TAFFMC AcOEt).

Tabela 31. Atividade larvicida de extratos e fracGes considerados promissores e do temefds

reformulado, com suas respectivas CLsp.

Espécie Parte da Extrato/Fracado CLso (ug/mL)
Planta

C. mollis Caule ® Fr. CeH14/EtOH 137,94 (117,48-159,13)
Cascas Fr. CeH14/EtOH 128,29 (81,36-158,27)
Folhas Fr. CgH14 &cida/EtOH 129,46 (102,17-162,17)

T. americana Caule Fr. C¢H14/EtOH 117,58 (88,20-146,07)
Raiz Fr. CsH14/EtOH 97,75 (80,34-114,17)
Frutos Fr. CHCIl3/MeOH filtrado em AcOEt 135,27 (112,06-156,77)
frescos

Temefos - - 8,67 (7,03-10,26)

@ Caule infestado por cupins; ® Temefés reformulado.

Os resultados obtidos com os extratos das duas espécies estudadas mostraram-se

satisfatorios visto que muitos dos estudos utilizam para os extratos concentra¢cdes bem maiores
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que 250 pg/mL ou estadios evolutivos mais susceptiveis (L1, L, e Ls). Estudo realizado por
Sharma e cols. (1998) consideraram que extratos que causam 100% de mortalidade de larvas no
3° estadio, em concentracdes entre 2.000-6.000 pg/mL, seriam altamente toxicos, entre 6.700-
11.300 pg/mL seriam moderadamente toxicos e entre 11.400-16.000 pg/mL seriam fracamente
toxicos. Diallo e cols. (2001) em estudo mais recente consideraram extratos ativos aqueles que
apresentam, na concentracdo de 500 pug/mL durante o periodo de 24 h, 100% de mortalidade de
larvas do 2° estadio. Deste modo, os trabalhos que utilizam elevadas concentragdes inviabilizam
0 uso desses extratos em condicdes de campo, pois sdo concentragdes impraticaveis para uso.

Dentre as fracdes de C. mollis e T. americana testadas a que apresentou melhor CLs
para as larvas do 4° instar de A. aegypti foi a fragdo CsH14da raiz de T. americana com CLs, de
97,75 pg/mL. Um estudo de toxicidade realizado por Desmarchelier e cols. (1996) com a espécie
vegetal T. americana frente a Artemia salina mostrou uma provavel inocuidade dos extratos em
metanol e em diclorometano. A toxicidade de um extrato frente a A. salina tem demonstrado ser
um indicador adequado da toxicidade para outros invertebrados, ou seja, se ocasionar mortalidade
de A. salina provavelmente sera toxico para outros organismos (MONGELLLI et al., 2002). Como
0s extratos de T. americana testados por Desmarchelier e cols. (1996) mostraram-se ndo toxicos
para A. salina, sugere-se seletividade de T. americana para 0 mosquito A. aegypti. Como relatado
por Park e cols. (2002) os extratos de plantas podem ser utilizados no desenvolvimento de
larvicidas Uteis para o controle de mosquitos, pois muitos deles sdo seletivos e alguns sdo
biodegradaveis e atoxicos.

Dentre as quinze fracdes de C. mollis e T. americana que apresentaram resultados
promissores e parcialmente promissores (Figura 30, p. 201), 93,4 % delas sdo apolares. Estes
resultados estdo de acordo com as observacdes feitas por Mulla & Su (1999) apud Shaalan e cols.
(2005) que mostraram a relacdo entre a eficiéncia do extrato e a polaridade do solvente, na qual a
eficiéncia do extrato aumenta com a diminuicdo da polaridade do solvente.

As larvas de mosquitos mostram diferente susceptibilidade aos mesmos agentes
fitoquimicos. Geralmente, as larvas de A. aegypti sdo mais robustas e menos susceptiveis a
inseticidas e a extratos de origem vegetal do que as larvas de Culex (SHAALAN et al., 2005).
Pizarro e cols. (1999) observaram que a CLso do A. aegypti € maior (1,79 vez) que a CLsy do C.
quinquesfasciatus. Isto evidencia uma maior dificuldade de encontrar extratos com atividade
larvicida frente ao A. aegypti, apesar de varios compostos derivados de plantas possuirem efetiva
acao contra o A. aegypti (SUKUMAR et al., 1991; SHALAN et al., 2005).

Poucos trabalhos tém demonstrado o modo de acdo dos larvicidas de origem vegetal. Os

inseticidas organonaturais ou botanicos que foram utilizados no passado como as piretrinas de
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Chrysanthemum cinerariaefolium, nicotina de Nicotiana tabacum e a rotenona de Derris sp
causaram nas larvas paralisias do sistema nervoso vegetativo (DEWICK, 1997; NEVES, 2000).
Gusmdo e cols. (2002) estudaram o modo de acdo do extrato em metanol de Derris
(Lonchocarpus) urucu e observaram o dilaceramento da matriz peritrofica (camada de material
acelular que separa a comida das células epiteliais do intestino agindo como barreira protetora
contra componentes quimicos, fisicos e microbianos da comida); e a ruptura das células
intestinais das larvas do 3° instar de A. aegypti. David e cols. (2000) realizaram estudo
histopatoldgico com larvas de A. aegypti que tiveram contato com extratos de Alnus glutinosa,
este estudo evidenciou lesdes que afetaram primariamente o epitélio intestinal e secundariamente
0s tubos de Malpighi.

N&o foram encontrados na literatura estudos envolvendo extratos de espécies de
Coccoloba e de Triplaris com acdo contra o A. aegypti ou qualquer outro culicideo. Na familia
Polygonaceae hé o relato de Polygonum coccineum com atividade larvicida frente ao A. aegypti,
na qual os extratos do caule, folhas, flores e raizes mostraram atividade frente as larvas do 4°
instar (PATTERSON et al., 1975). Em outro trabalho na familia, ha o relato da atividade do
extrato de Rumex crispus sobre larvas do 4° instar que foram expostas durante setes dias na
concentracdo de 1.000 pug/mL. Apos este periodo, observou-se 78,0 % de mortalidade, sendo este
resultado considerado satisfatorio (SUPAVARN et al., 1974). Os resultados dos extratos de C.
mollis e T. americana frente ao A. aegypti aqui relatados sdo importantes como fontes de novas
especies vegetais com propriedades larvicida na familia Polygonaceae.

Foram coletados dois tipos de caule de C. mollis (“sadio” e “atacado por cupim”) para
fazer estudo comparativo quimico e biolégico. Através da analise em CCD bem como com 0s
resultados bioldgicos (antioxidante, anticolinesterasico e larvicida) obtidos das duas amostras foi
possivel concluir que ndo houve diferenca em relacéo a producdo de metabdlitos secundarios por

esta espécie vegetal.
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6. Consideracdes Finais

Os estudos quimico e bioldgico (antioxidante, anticolinesterasico e larvicida) de

extratos, fragdes e subfracbes de diferentes partes de Coccoloba mollis Casar. e Triplaris

americana L. (Polygonaceae) permitiram relacionar as seguintes consideragoes:

*,

L)

X/
**

X/
£ X4

O estudo quimico de C. mollis revelou a presenca de fitoesteroides, diterpenos,
triterpenos e de benzendides, com excecdo do sitosterol, todas as substancias isoladas

estdo sendo descritas pela primeira vez no género;

O triterpeno simiarenol esta sendo descrito pela primeira vez na familia Polygonaceae;

As fracbes de C. mollis apresentaram fraca atividade antioxidante nos ensaios

qualitativo e quantitativo (DPPH), reducio total Fe**-Fe®* e oxidagéo total;

Forte correlagdo entre os resultados dos ensaios dos fendis totais e a Clsy (DPPH-) das

fracdes de C. mollis foi observada;

Fracdes de C. mollis do caule, cascas e folhas apresentaram resultados positivos nos

ensaios anticolinesterasicos;

Em relacgdo a atividade frente as larvas do 4° estadio do mosquito Aedes aegypti, as
fracbes apolares (hexano) das folhas, caule e cascas de C. mollis foram as mais

promissoras;

Todas as fragbes que mostraram resultados promissores no ensaio larvicida, também

forneceram resultados positivos nos ensaios anticolinesterasicos;

O estudo quimico de T. americana revelou a presenca de fitoesteroides, fenilpropandide,
amida, benzendides e flavondides. Todas as substancias isoladas estdo sendo descritas

pela primeira vez no género;

As fragOes e subfracdes dos frutos, folhas, caule e raizes de T. americana apresentaram

atividades antioxidantes em todos os ensaios efetuados;

A maioria das fracGes e subfracbes mostraram comportamento de cinética lenta nos
ensaios quantitativos com o DPPH:. Algumas dessas amostras foram mais eficientes do

que os padrdes utilizados;
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£ X4

Forte correlacédo entre os resultados dos ensaios dos fendis totais e a Clso (DPPH:) das

fracdes de T. americana foi observada;

As substancias isoladas das fracdes ativas como antioxidantes foram também ativas nos

ensaios anticolinesterasicos;

As fragOes e subfragBes dos frutos, folhas, caule e raizes de T. americana foram ativas

nos ensaios anticolinesterasicos;

Houve uma correlacdo positiva entre a maioria das fragdes ativas como antioxidantes e

como anticolinesterasica;

No ensaio larvicida foram promissoras as fracGes mais apolares (hexano) do caule e
raizes e uma de média polaridade [subfracdo em AcOEt (CHCI3)] dos frutos de T.

americana;

As substancias friedelina, friedelinol e moupinamida, nas concentragdes testadas, foram

inativas para larvas do 4° estadio de A. aegypti;

As fracBes promissoras nos ensaios larvicidas também forneceram resultados positivos

nos ensaios anticolinesterasicos.
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1. Subject and source

Triplaris americana L. (syn.: Triplaris brasiliana Cham., Triplaris pyramidalis Jacq.), known as ‘pau-de-
formiga’. ‘Tormigueiro” and ‘pau-de-novato’, is a ornamental tree whose dried bark is used in the Bolivia and
Peru as a cure-all (Desmarchelier et al., 1996, 1997). Extracts from bark of this plant showed in vivo on the rodent
malaria Plasmodium vinckei petteri 279BY (Munoz et al., 2000} and by quenching of luminol-enhanced chemilu-
minescence antioxidant activity (Desmarchelier et al., 1997). Leaves, stems and fruits of T. americana were
collected in the Area de Protecio Ambiental de Santa Rita (Mucuri), Marechal Deodoro, Alagoas, Brazil, in April
2005 and identified by Rosangela P2 Lyra Lemos of the Instituto do Meio Ambiente do Estado de Alagoas, where
a voucher specimen was deposited (MAC-22.953).

2. Previous work

No phytochemical study on T. americana L. has been reported so far. However, in the genus Triplaris only five fla-
vonol glycosides have been isolated: quercetin 3-0-B-p-(4".6"digalloyl}-glucopyranoside, kaempferol 3-0-o2-1-(5"-
galloyl}-arabinofuranoside, quercetin 4'-0-a-L-arabinofuranoside. quercetin 3-0-u-L-(5"-galloyl)-arabinofuranoside,
and guercetin 3-0- p-p-(6"-galloyl)-glucopyranoside from EtOAc extract of the young leaves of Triplaris cumingiana
(Hussein et al., 2005).

3. Present study

The air-dried and powdered leaves (2780 g), stems (6250 g) and fresh fruits (1500 g) of T. americana were ex-
tracted at room temperature with acetone, ELOH 90% and MeOH. respectively. Alter removal of solvent under
vacuum, the crude extracts (acetone: 66.7 g, EtOH: 136.6 ¢ and MeOH: 90.1 g} were suspended in MeOH-—
H,0 (3:2) solution and extracted successively with CgHyy. CHCL: and EtOAc. The CgH 4 residue (45.5 g) from
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