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Chemical and Ecological Aspects of Male and Female Specimens of Cecropia Loefl.
(Urticaceae)

Abstract: Cecropia Loefl. (Urticaceae) species are popularly known in Brazil as embaubas. This genus consists of
dioecious, pioneer and medicinal trees. The leaves and inflorescences of Cecropia are part of the diet of various
animals, mainly frugivorous mammals. Little is known about the chemical profile of the reproductive parts of
embadubas, the benefits of their consumption or even how the sex of the specimen influences this profile. Samples
of female inflorescences of Cecropia glaziovii Snethl. and C. pachystachya Trécul and male inflorescences of C.
glaziovii and C. hololeuca Miq. were collected in Rio de Janeiro city and the phenolic profiles of these samples were
investigated by HPLC-DAD. Also their antioxidant potential was evaluated for free radical DPPH scavenging activity
by TLC. The chemical profiles of inflorescences showed intersexual differences in terms of phenolic classes. While
phenolic acids, like 5-O-caffeoylquinic (chlorogenic acid) and protocatechuic acids are present in all specimens,
flavonoids, such as isoorientin and isovitexin, were identified only in male inflorescences. The DPPH scavenging
activity of Cecropia crude extracts is related to the presence of caffeoylquinic acid. The consumption of antioxidants
contributes to defense against diseases associated with oxidative stress, thus, the Cecropia inflorescences may be
beneficial to the animals that consume them.

Keywords: Cecropia Loefl.; dioecy; HPLC-DAD; flavonoids; phenolic acids; mammals; diet.

Resumo

As espécies de Cecropia Loefl. (Urticaceae) sdo popularmente conhecidas no Brasil como embaubas. Este género
consiste de arvores dioicas, pioneiras e medicinais. Suas folhas e inflorescéncias fazem parte da dieta de diferentes
animais, principalmente de mamiferos frugivoros. Pouco se sabe sobre o perfil quimico das partes reprodutivas de
embaubas e os beneficios de seu consumo, nem como o sexo do espécime influencia este perfil. Amostras de
inflorescéncias femininas de Cecropia glaziovii Snethl. e C. pachystachya Trécul, e de inflorescéncias masculinas de
C. glaziovii e C. hololeuca Mig., coletadas na cidade do Rio de Janeiro, tiveram seu perfil fendlico investigado por
CLAE-DAD e o potencial antioxidante avaliado quanto a atividade sequestradora do radical livre DPPH por meio de
CCD. Os perfis quimicos das inflorescéncias apresentaram diferengas intersexuais quanto as classes de substancias
fendlicas. Enquanto os acidos fendlicos, como o 5-O-cafeoilquinico (acido clorogénico) e protocatecuico, estdo
presentes em todos os espécimes, flavonoides, como a isoorientina e a isovitexina, foram identificados apenas nas
inflorescéncias masculinas. A agdo sequestrante de radicais DPPH dos extratos de embaubas estd relacionada com a
presenga do acido cafeoilquinico. A ingestdo de substancias antioxidantes contribui para a defesa contra doengas
associadas ao estresse oxidativo, portanto, o consumo de inflorescéncias de Cecropia pode ser vantajoso para a
salide dos animais.

Palavras-chave: Cecropia Loefl.; dioicia; CLAE-DAD; flavonoides; acidos fendlicos; mamiferos; dieta.
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Introdugdo
Procedimentos experimentais

Resultados e Discussao

A

Conclusao

1. Introdugao

No Brasil as arvores pertencentes ao
género  neotropical Cecropia  Loefling
(Urticaceae) sdo conhecidas popularmente
como embadlbas. Esta denominagdo provém
do termo “ambaiba”, que no tupi significa
arvore oca, uma referéncia aos caules ocos
destas espécies onde formigas,
principalmente as do género Azteca
(subfamilia  Dolichoderinae), podem se
abrigar e proteger a planta contra
predadores.l'2 O género Cecropia consiste em
cerca de 60 espécies distribuidas entre o sul

do México e o norte da Argentina. No Brasil,
ocorrem 26 espécies de embalbas, das quais
cinco estao presentes no estado do Rio de
Janeiro: C. catarinenses Cuatrec., C. glaziovii
Snethl., C. hololeuca Miq., C. lyratiloba Miq. e

24

C. pachystachya Trécul. A populacdo
costuma utilizar o cha das folhas no
tratamento de asma, tosse, problemas

cardiovasculares e diabetes.” ™

As embaubas geralmente alcancam de 5 a
15 metros de altura, tém as folhas dispostas
em espiral e os galhos arranjados em forma
de candelabro.”* Elas apresentam
caracteristicas de plantas pioneiras, dentre
estas: abundante producdo e larga dispersao
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de sementes, dependéncia da luz solar direta
para a germinacdo, rapido crescimento em
altura, ciclo de vida curto (25 a 50 anos) e
maturidade precoce. A atuacdo destas
espécies é muito importante no processo de
regeneracao natural da vegetacdo em dreas
que foram totalmente desmatadas e usadas
para agricultura ou pastagem.'*"

Os estudos sobre o perfil de metabdlitos
secunddrios das espécies de Cecropia relatam
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® 19, acido 3-acetil-torméntico, Ry = OH; R, = OAc

16, acido pomalico

20, acido oleandlico, R = H
21, acido maslinico, R = OH

As embalbas sdo classificadas como
dioicas, ou seja, as flores femininas e
masculinas encontram-se separadas em
individuos distintos. Nestas espécies as flores
estdo organizadas em inflorescéncias no
formato de amento, uma estrutura longa,
estreita e cilindrica, de cor, tamanho, odor,
dentre outros aspectos, que variam de
acordo com a espécie e com o sexo (figura 1
A-D). Depois da fecundacao, as

13, procianidina B,

Vo

a presenca de substancias fendlicas da classe
dos 4dcidos fendlicos derivados do &cido
benzoico (1) e do acido cinamico (2 e 3),
flavonoides com esqueleto de flavona (4-7),
flavonol (8) e flavan-3-ol ou catequina (9 e
10), flavolignanas (11 e 12) e taninos
condensados (procianidinas) (13-15), e ainda
terpenoides com esqueleto de triterpeno (16-
26).16»32

OH
OH
OH O

4, vitexina R1 =H; Ry = H; Rz = C-glucopiranosila X .

5, isovitexina  R; = H; R, = C-glucopiranosila; R; = H Slecdiocingd

6, orientina R1 = OH; R, = H; Rz = C-glucopiranosila

7, isoorientina  R; = OH; R, = C-glucopiranosila; Rz = H OH
OH

OH

OH
OH
15, procianidina Bs

~

HO
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22, 4cido arjundlico, Ry = CH,0H; R, = CH3
23, 4cido isoarjundlico, Ry = CH3; Ry = CH,OH

inflorescéncias femininas sdo denominadas
infrutescéncias.””

Em espécies dioicas, os espécimes
masculinos tendem a investir seus recursos
no crescimento vegetativo, enquanto que os
espécimes femininos o fazem na reproducao
e na defesa quimica, o que pode provocar
diferengas no perfil e na concentragdo de
metabdlitos secunddrios entre os individuos
de sexos diferentes.*
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Figura 1. Inflorescéncias de diferentes espécies de embaubas. (A) C. hololeuca (masculina);
(B) C. pachystachya (feminina); (C) C. glaziovii (feminina) e (D) C. lyratiloba (masculina) (fotos

de F. N. José Chagas)

A abundancia e a regularidade de oferta
de frutos permitem que as embaubas sejam
uma fonte de alimento fundamental para
animais frugivoros, além de suas folhas que
sdo aproveitadas por outros animais. Dentre
os consumidores de embaubas encontram-se
mamiferos, aves, peixes e insetos, sendo os
relatos mais recorrentes para o primeiro
grupo' 2,34-39

No Brasil, os mamiferos frugivoros estdo
entre os principais consumidores de
embaubas. Entre os primatas, as espécies dos
géneros Alouatta (bugio) e Cebus (macaco-
prego), assim como entre os Chiroptera as
espécies do género Artibeus, possuem o
maior nimero de consumidores.*”* Uma
dessas espécies, Artibeus lituratus (Olfers,
1818) (figura 2-A), apresenta um grande

namero de relatos de consumo destas
plantas na literatura. Este fato pode ser
consequéncia de sua ampla distribuicdo e
abundancia e da ja conhecida preferéncia
desta espécie pelas infrutescéncias de
Cecropia.”** J4 os mamiferos folivoros
possuem poucos representantes: a preguica-
de-coleira (Bradypus torquatus llliger, 1811),
o cervo-do-pantanal (Blastocerus dichotomus
Illiger, 1815) (figura 2-B), o veado-campeiro
(Ozotoceros bezoarticus Linnaeus, 1758)
(figura 2-C) e o bugio-ruivo (Alouatta
clamitans Cabrera, 1940).”* As preguicas
sdo vistas sobre estas arvores com muita
frequéncia, o que rendeu mais um nome
popular para este género: darvore-da-
preguig:a.50
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(A)

(B) (€)

Figura 2. Alguns dos mamiferos brasileiros consumidores de embaubas. (A) o morcego
frugivoro Artibeus lituratus (foto de M. Nogueira); os folivoros (B) Ozotocerus bezoarticus
(veado-campeiro) e (C) Blastocerus dichotomus (cervo-do-pantanal) (fotos de L. F. B. de

Oliveira)

As folhas das embaulbas sdo objeto de
estudos quimicos e farmacoldgicos devido ao
seu uso medicinal, enquanto as partes
reprodutivas (inflorescéncias/infrutescéncias)
nao costumam ser estudadas,
desconhecendo-se os beneficios de seu
consumo pelos animais, em especial os
mamiferos. H4 apenas um trabalho sobre o
perfil quimico das infrutescéncias de C.
lyratiloba, realizado ha pouco tempo no
NPPN, UFRJ.?® Outro aspecto que tem sido
negligenciado nos trabalhos com embaubas é
a possivel influéncia que a dioicia acarretaria
nos resultados, pois ndo é citado o sexo do
espécime do qual se obteve o material
vegetal para a realizagdo de experimentos.

Em vista disto, este trabalho teve por
objetivo avaliar o perfil quimico, com
enfoque nas substdncias fendlicas, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada ao detector de arranjo de diodos
(CLAE-DAD) e a atividade sequestrante de
radicais livres DPPH (1,1-difenil-2-picril-
hidrazil) do extrato aquoso de inflorescéncias
de individuos femininos e masculinos de
embaubas.

2. Procedimentos experimentais

Analise do perfil quimico por CLAE-DAD

Para a realizacdo deste estudo, foram
coletadas amostras de guantidades
diferentes de inflorescéncias femininas de C.
glaziovii e C. pachystachya, e inflorescéncias
masculinas de C. hololeuca e C. cf. glaziovii.
As coletas foram realizadas em diferentes
locais da cidade do Rio de Janeiro, em
novembro de 2010 e fevereiro de 2011. A
exsicata de cada exemplar de Cecropia foi
depositada no herbario do Jardim Botanico
do Rio de Janeiro (tabela 1). Cada material
vegetal foi triturado, ainda fresco, em
liquidificador caseiro com agua destilada na
propor¢do de 20% (p/v). O extrato foi filtrado
em algoddo e parte deste foi submetida a
precipitacdo em etanol a fim se separar as
macromoléculas dos metabdlitos
secundarios.”™ O sobrenadante foi separado
do precipitado, teve seu contelddo etandlico
evaporado e o residuo aquoso liofilizado.
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Tabela 1. Dados sobre massa, data e local de coleta e registro da exsicata das amostras de

embaubas estudadas

Massa de
Classificagdo botanica Data da Local de coleta material Cédigo do
(sexo) coleta vegetal herbario
fresco
. .. 08/11/2010 Cidade universitaria da

C. glaziovii (feminino) UFRJ, llha do Funddo 1100 g RB 553959

C. pach)./s‘tachya 19/11/2010 Jardim Botanlso do Rio 100 g RB 553960
(feminino) de Janeiro

C. cf. gla;:ovu 19/11/2010 Jardim Botam(.:o do Rio 200 g RB 553961
(masculino) de Janeiro

C. hololguca 09/02/2011 Parque I‘\fauonal da 150 g RB 555135

(masculino) Tijuca

Os experimentos foram realizados em
cromatdgrafo liquido LC-20AT da Shimadzu®
(Kyoto, Japdo) equipado com duas bombas,
degassificador, injetor automatico e forno de
coluna. Utilizou-se como fase estacionaria
uma coluna de silica C-18 modelo
LichroCART®/Lichrospher®100, Merck (250 X
4 mm, 5 um) aquecida a 30°C. A fase movel
foi composta por agua desionizada como o
eluente A e acetonitrila (Tedia, grau
HPLC/Spectro) como eluente B, ambos
acidificados com acido férmico 88% (Reagen,
grau analitico) a 0,1% (v/v). A fase moével
eluiu com fluxo de 0,8 ml/min em modo
gradiente no seguinte método: 12% - 22% B
de 0 — 20 min; 22% - 100% B de 20 — 22 min;

27, acido galico, Ry = H; R, = OH; R3 = OH; R4, = OH
28, acido gentisico, R; = OH; R, = H; R; = H; R, = OH

100% B de 22 — 25 min. O tempo de cada
analise foi de 35 min e a deteccdo se deu na
faixa de 190-800 nm (UV-Visivel).

As amostras para andlise foram
preparadas solubilizando-se 5 mg do
sobrenadante liofilizado em 1 ml de 34gua
desionizada. Em seguida as mesmas foram
centrifugadas. O volume de injecdo foi de 20
pl. Foram analisadas também amostras de
padrées de acidos fendlicos e flavonoides:
acidos  gdlico (27), gentisico (28),
protocatecuico (1), vanilico (29), ferulico (30),
p-cumarico (31) e 5-O-cafeoilquinico (3),
isovitexina (5) (isolado de folhas de C
hololeuca), isoorientina (7), isoquercitrina (8)
e catequina (9).

OH
HO

30, acido ferulico, R = OCH;
31, acido p-cumarico, R = H

29, acido vanilico, Ry = H; R, = OCH3; R3 = OH; R, = H
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Anadlise qualitativa da atividade

sequestrante de radicais DPPH

A substancia 1,1-difenil-2-picril-hidrazil
(32) caracteriza-se por ser um radical livre
estdvel devido a deslocalizagdo de seu
elétron desemparelhado, ndo havendo
dimerizacdo entre suas moléculas. A solucdo
metandlica de DPPH apresenta uma
coloragdo violeta e, quando o radical recebe
um hidrogénio adquirindo a forma reduzida,
a solucdo apresenta uma coloracdo amarelo
claro.”

32, 1,1-difenil-2-picril-hidrazil

A atividade sequestrante de radicais DPPH
dos extratos de Cecropia foi avaliada pelo
método qualitativo por meio de CCD, em que
a solucdo do radical se comporta como um
revelador quimico. Para isso, aplicaram-se 30
ulL da solugdo aquosa dos extratos (5 mg/mL)
e 5 plL da solucdo hidroalcodlica de padrées
comerciais (1 mg/mL) de acido clorogénico
(Fluka) e isoorientina (Sigma-Aldrich) em

Vo

placas de gel de silica 60 Fya. (Merck) de
dimensodes 6,5 X 8 cm. O eluente consistiu na
mistura de butanol, acido acético e agua na
propor¢ao 8:1:1 (BAW 8:1:1). A
cromatoplaca foi borrifada com uma solugdo
metandlica de DPPH (Sigma) 2.54 mM.
Bandas de substdncias com atividade
antirradicalar sdo observadas na cor amarela
em contraste com o fundo lilds.”® Para
evidenciar a presengca de substancias
fendlicas nas amostras, outra cromatoplaca
foi preparada e borrifada com o revelador
quimico NP/PEG.>*

3. Resultados e Discussao

Perfil quimico de Cecropia por CLAE-DAD

As diferentes classes e subclasses de
fendlicos possuem cromdforos distintos
entre si, o que permite identifica-las a partir
do espectro de absor¢do no UV.

Flavonoides com esqueleto de flavona e
flavonol produzem dois picos de absorcdo
caracteristica na regido de 240-400 nm. Eles
sdo conhecidos como banda | (300-380 nm),
gue esta associada a absorcdo do sistema
cinamoil do anel B, e banda Il (240-280 nm),
ocasionada pela absor¢ao do sistema benzoil
do anel A (figura 3).>>*

Flavona, R=H

Flavonol, R = OH

. ~ - .
Porgao benzoil ¢ Porgéo cinamoil
.

Figura 3. Estrutura basica de flavonas e flavondis e as suas por¢des que geram as bandas de

absorgdo caracteristicas no UV

Os espectros de UV dos padroes
analisados sao exemplos desta teoria. As
flavonas 6-C-glicosiladas isovitexina (Ama.x 269;

55,56

338 nm) e isoorientina (A« 267; 348 nm) se
distinguem por uma hidroxila no anel B, por
isto apresentam valores de absorcdo da
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banda | distintos. Ja o flavonol 3-O-glicosilado
isoquercitrina  (Amax 258; 355 nm) se
diferencia destas flavonas principalmente
pela absorcdo da banda I em um
comprimento de onda menor.

Os espectros de UV da catequina,
epicatequina e de seus oligbmeros
(procianidinas) se distinguem do espectro das

U
7307100
55

o tz: 17,30 min

200 240 B ko 4do %0 'sdo %0 ‘sdo %0 760 780 o

isoorientina

m tz: 23,12 min
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substancias anteriores por apresentarem a
banda Il na faixa de 275-285 nm e ndo
possuirem a banda I, pois ndo ha conjugacao
entre os anéis A e B.>**” Ja as cinchonainas la
e Ib, que tém parte de sua estrutura formada
pela catequina, geram espectro de UV com
Amax €M 226 € 284 nm.>®

U
218100

tg: 21,94 min

isovitexina

tz: 8,35 min

las7

lseo
657
65
728
775

isoquercitrina

catequina

Figura 4. Espectro de UV-Vis e tempo de retencdo (tz) dos padrdoes de flavonoides
analisados por CLAE-DAD nas mesmas condi¢cbes cromatograficas das amostras de
inflorescéncias de Cecropia: isoorientina e isovitexina (flavonas), isoquercitrina (flavonol) e

catequina (flavan-3-ol)

Os acidos fendlicos derivados do acido
benzoico apresentam o A, na faixa de 200 a
290 nm, com excec¢do do 4cido gentisico que
tem uma absorbancia que se estende até 355
nm. Ja os derivados do acido cindmico tém

uma banda adicional de absorg¢do entre 270 e
360 nm, devido a maior extensdo de
conjugacdo do sistema cinamoil que suas
estruturas possuem de maneira semelhante
aos flavonoides (figura 5).”°
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Figura 5. Espectro de UV e tempo de retengdo (t;) dos padrées de acidos fendlicos
analisados por CLAE-DAD nas mesmas condi¢bes cromatograficas das amostras de
inflorescéncias de Cecropia: acidos protocatecuico, galico, gentisico e vanilico (derivados do
acido benzoico); acidos 5-O-cafeoilquinico, ferulico e p-cumadrico (derivados do acido cinamico)
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Perfil quimico de inflorescéncias femininas

As anadlises revelaram que as amostras de
extratos  aquosos de inflorescéncias
femininas de C. pachystachya (CPIF) e C.
glaziovii (CGIF) possuem perfis de substancias
fendlicas semelhantes (figura 6). Com base
nas informagGes obtidas da analise dos
padrées e da literatura cientifica, foi possivel
identificar alguns picos, a maior parte
referente a acidos fendlicos (tabela 2).

Os extratos de CPIF e CGIF se mostraram
mais ricos em fendlicos derivados do acido
cindmico. A substancia fendlica majoritaria
nas duas amostras (tg 8,6 min) foi
identificada como o acido 5-O-cafeoilquinico
(5-ACQ). Considerando a numeragao
estabelecida pela IUPAC para o acido quinico,
5-ACQ é o isbmero conhecido comumente
por “acido clorogénico”, de maior ocorréncia
e o0 Unico comercializado.*® O pico de t; 5,1
min possui o espectro de UV com mesmo

Chagas, F. N. J. et al.

padrdo de absorcdo de 5-ACQ, o que permite
sugerir a presenca de outro isdmero deste
acido. ACQ também estd presente nas folhas
de C. glaziovii, C. hololeuca, C. pachystachya,
C. obtusifolia e C peltata e nas
infrutescéncias de C. lyratiloba.'’*3**%>?

Apenas um derivado do acido benzoico, o
acido protocatecuico (APC) (tg 6,2; 6,4 min),
foi identificado em ambas as amostras.
Pesquisas mostram que, geralmente, o
conteldo de acidos fendlicos deste tipo em
frutas e hortalicas é baixo, exceto em frutas
vermelhas, algumas ervas e temperos, além
dos chas preto e verde.”t APC possui
atividade antioxidante, anti-inflamatoria,
antidiabética e antimicrobiana, dentre
outras.”

O cromatograma de CGIF também
apresenta um pico minoritario de tz 10,8 min
com espectro de UV semelhante ao padrdo
de catequina (tg 8,4 min). Esta substancia
pode ser um flavan-3-ol ou uma procianidina.

mAU
[254nm,4nm (1.00)

8.554

225+

5-ACQ

175+
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175 200 225 250 215 300 325 min
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Figura 6. Cromatogramas de CLAE (254 nm) do extrato aquoso das inflorescéncias
femininas de C. pachystachya (CPIF) e C. glaziovii (CGIF). APC = acido protocatecuico; 5-ACQ =
acido 5-O-cafeoilquinico

Tabela 2: Identificacdo com base em CLAE-DAD da classe e/ou subclasse de metabdlitos
secundarios e/ou da estrutura quimica das substidncias presentes nas amostras de
inflorescéncias femininas de C. pachystachya (CPIF) e C. glaziovii (CGIF)

Tempo de - Classe e/ou subclasse de
n Absorgao no UV L) ‘.
retencdo And) metabdlito secundario Amostra
aproximado (min) max (molécula)
5,1 217,234,324 Derivado do 4cido cindmico CGIF; CPIF

Derivado do acido benzoico
6,2; 6,4 216, 259, 293 ) CGIF; CPIF
(Acido protocatecuico)

Derivado do acido cindmico
8,6 217, 234, 325 ) CGIF; CPIF
(Acido 5-O-cafeoilquinico)

Flavonoide / flavan-3-ol

ou

10,8 275 CGIF
Tanino condensado /
procianidina
12,5;12,7 214, 299, 322 Derivado do acido cinamico CGIF; CPIF
13,8 197, 311 Derivado do acido cinamico CGIF
15,9 199, 324 Derivado do acido cindamico CGIF; CPIF
19,3 200, 308 Derivado do acido cindamico CGIF
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Perfil
masculinas

quimico de inflorescéncias

Os cromatogramas das amostras de
inflorescéncias masculinas (figura 7) de C
glaziovii (CGIM) e C. hololeuca (CHIM)
mostram que estes espécimes parecem
investir menos na biossintese de moléculas
mais polares (substancias com tz entre 2 e 5
min) que os espécimes femininos.
Entretanto, foi possivel identificar o acido
galico em CGIM e CHIM, que elui neste
intervalo de tempo (t; 3,8 min). Esta é a
primeira vez que este dacido fendlico é
reportado em Cecropia. Estas amostras
também apresentam em seu perfil 5-ACQ e
APC.

As inflorescéncias masculinas  se
revelaram fontes de flavonoides (tabela 3).
Isoorientina (ISO) e isovitexina (ISV), muito
comuns no género Cecropia, foram
identificadas como os principais flavonoides
em CGIM e CHIM, respectivamente. Nas
plantas, os flavonoides geralmente ficam
armazenados em vacuolos nos tecidos de
flores, folhas, caules ou raizes e estdo
implicados nos processos de protecdo contra
os raios UV, crescimento e desenvolvimento,
defesa contra herbivoros e patdégenos, e

atracdo de polinizadores e dispersores de
63,64

sementes. Flavonas, como ISO e ISV,
podem funcionar como atratores de
polinizadores, pois alguns insetos,

principalmente as abelhas, sdo capazes de
discriminar a luz UV na regido de absorbancia
destas substancias.®

Amostras de flavonoides isolados ou em
mistura obtidas de folhas de Cecropia foram
avaliadas em diferentes ensaios
farmacolégicos. A fracdo flavonoidica do

Chagas, F. N. J. et al.

extrato aquoso de C. glaziovii (rica em ISO e
ISV) mostrou atividade contra os virus herpes
humano (HHV) tipos 1 e 2.°° A partir do
extrato etandlico de C. pachystachya, obteve-
se uma fracdo flavonoidica que foi capaz de
inibir o crescimento de promastigotas de
Leishmania (L.) amazonensis em cultura de
células. A flavona orientina (ORI) foi
identificada como o flavonoide majoritario da
fracdo.*® E ainda o extrato metandlico de C.
lyratiloba e sua fragdo flavonoidica inibiram
as contracdes da aorta induzidas por
adrenalina de forma dependente da
concentracdo. Mas, isoladamente, ISV, ISO e
ORI, n3ao apresentaram o mesmo efeito
vasorrelaxante da fracdo de origem.®’

Ha ainda outras substancias comuns a
todas as amostras (picos de tz ~ 3,6; 20,8 e
27,1 min) que nao foram identificadas quanto
a classe de metabdlitos secunddrios.

Diferencas na producdo de metabdlitos
secunddrios ja foram observadas em espécies
dioicas de outros géneros. O perfil quimico
de substancias volateis de ramos floridos de
espécimes masculinos e femininos de
Baccharis trimera (Asteraceae) foi analisado
por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas e dentre 37
substdncias identificadas apenas nove
ocorriam em ambos os espécimes.®® Os
espécimes de Piper betle (Piperaceae)
demonstraram variagdo de acordo com o
sexo na concentragio do fendlico
alilpirocatecol e seus derivados, que foram
identificados nas folhas. Estas amostras,
coletadas de variedades diferentes, foram
avaliadas pela técnica de espectrometria de
massas por analise direta em tempo real
(DARTMS) e apresentaram diferencas inter e
intrassexual no perfil de metabdlitos.*
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Figura 7. Cromatogramas de CLAE (254 nm) do extrato aquoso das inflorescéncias masculinas
de C. glaziovii (CGIM) e C. hololeuca (CHIM). AGL = acido gélico; APC = acido protocatecuico; 5-
ACQ = acido 5-O-cafeoilquinico; ISO = isoorientina; ISV = isovitexina
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Tabela 3: Identificacdo com base em CLAE-DAD da classe e/ou subclasse de metabdlitos
secundarios e/ou da estrutura quimica das substadncias presentes nas amostras de
inflorescéncias masculinas de C. glaziovii (CGIM) e C. hololeuca (CHIM)

Tempo de - Classe e/ou subclasse de
. Absorg¢ao no UV L) .
retengao Aad) metabdlito secundario Amostra
aproximado (min) max (molécula)
Derivado do acido benzoico
3,8 203, 270 ) CGIM; CHIM
(Acido galico)
5,1 199, 323 Derivado do acido cindmico CGIM; CHIM
Derivado do 4cido benzoico
6,2 259, 293 ) CGIM; CHIM
(Acido protocatecuico)
Derivado do 4cido cinamico
8,5 214,325 ) CGIM; CHIM
(Acido 5-O-cafeoilquinico)
9,4 271, 340 Flavonoide CGIM
13,8 201, 311 Derivado do 4cido cinamico CGIM; CHIM
14,8 201; 325 Derivado acido cinamico CHIM
15,2 271, 346 Flavonoide CGIM
17,0 271, 332 Flavonoide / flavona CHIM
17,0 270, 348 Flavonoide / flavona CGIM
(Isoorientina)
Flavonoide / flavona
21,7 269, 337 CHIM
(Isovitexina)
23,2 ~260, 350 Flavonoide / flavona CHIM
23,2 267,352 Flavonoide / flavona CGIM

Avaliagao da atividade sequestrante de
radicais DPPH

A revelagdo do cromatograma com
NP/PEG e a luz UV (A= 365 nm) (figura 8-A)
evidenciou a presenca de substancias
fendlicas nas amostras de extratos de
inflorescéncias de espécimes masculinos e
femininos, concentradas principalmente em
duas manchas. Estas correspondem a 5-ACQ
(R 0,56), de acordo com o padrao, e a outro
fendlico ndo identificado (R 0,86), que gera
fluorescéncia azul no UV.** Este revelador
detectou manchas caracteristicas de
flavonoides apenas nas amostras dos

espécimes masculinos, corroborando os
resultados das analises por CLAE-DAD. Na
amostra de CGIM observa-se uma mancha de
R¢ (0,7) e cor semelhantes ao padrdo de ISO,
enquanto que CHIM apresenta uma mancha
mais intensa de cor amarela e R; 0,73, que
pode ser atribuida a ISV. Estes dados sdo
compativeis com a literatura, que relatam
para flavonas derivadas de luteolina e
apigenina manchas fluorescentes alaranjadas
e amarelo-esverdeadas no uv,
respectivamente.>

Apds revelacdo com solugdo de DPPH
(figura 8-B), 5-ACQ (R; 0,56) se mostrou
responsavel pela atividade antirradicalar de
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todas as amostras, no método e condigOes
empregados, pois é a substancia fendlica em
maior concentragdo nos extratos.
Adicionalmente, nas amostras de CGIF e
CGIM a substancia de R; 0,86 também foi
capaz de descorar a solugao lilas, indicando

Va

gue houve a redugdo do radical. Além disso,
este ensaio evidenciou a existéncia de outras
substancias sequestradoras de radicais mais
polares nos extratos, que nao eluiram (R; ~0)
na fase mével utilizada.

Figura 8. Cromatogramas em gel de silica (BAW 8:1:1) de amostras de extratos de
inflorescéncias femininas e masculinas de Cecropia apds revelagdo com NP/PEG sob luz UV
(365 nm) (A) e com solucdo metandlica de DPPH 2,54 mM (B). Amostras: 1- C. pachystachya
(feminina); 2- C. glaziovii (feminina); 3- acido 5-O-cafeoilquinico; 4- isoorientina; 5- C. glaziovii

(masculina); 6- C. hololeuca (masculina)

Muitos estudos indicam que uma dieta
rica em substancias antioxidantes exerce um
efeito protetor contra doengas que estejam
associadas ao estresse oxidativo, como por
exemplo, inflamag¢do, cancer, diabetes,
doengas cardiovasculares e aterosclerose. O
estresse oxidativo ocorre por consequéncia
do desequilibrio entre antioxidantes e pro-
oxidantes em favor destes ultimos, que sdo
substancias enddgenas ou exdgenas que
possuem a capacidade de oxidar moléculas-
alvo.””

As células do organismo, durante seu
metabolismo normal, produzem espécies
reativas de oxigénio (ERO) e de nitrogénio
(ERN), dentre as quais se incluem radicais
livres e ndo-radicais.”®”®> Por um lado,
espécies pré-oxidantes desempenham

fungdes importantes no organismo, pois
participam dos processos de producdo de
energia, fagocitose, regulacdo do
crescimento celular, sinalizagao intercelular e
sintese de substancias. Por outro lado, ERO e
ERN podem também reagir com lipideos de
membranas celulares, proteinas teciduais ou
enzimas, carboidratos e DNA, oxidando-os e

causando danos a membrana, ao DNA,
modificagdo em proteinas, etc.”>’*”®
0] sistema imunolégico possui

mecanismos proprios para contrabalancar o
excesso de radicais livres. Tais mecanismos
sdo complementares e podem atuar
impedindo a formagao e a iniciagdo da cadeia
de radicais livres ou sequestrando os radicais
e suprimindo a cadeia de propagac¢do. Porém
o aporte externo de  substancias
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antioxidantes através da dieta se faz
necessario, pois este sistema de defesa acaba
por se tornar ineficiente frente a exposicdo
adicional dos seres vivos a fontes ambientais
desses radicais: radiacdo ultravioleta,
poluentes atmosféricos (ozonio, didxido de
nitrogénio) e a prépria alimentacdo. A fungao
das vitaminas C, E e A, e dos carotenoides no
combate aos radicais livres ja é bem
compreendida, enquanto que o papel das

substancias fendlicas passou ser mais
explorado desde a década de 1990.7>7°
Os flavonoides podem atuar como

antioxidantes por diferentes meios. Podem
suprimir a formacdo de ERO/ERN por inibicdo
de enzimas ou quelagio de Fe** e Cu’,
principalmente, envolvidos na producdo
destes radicais; aumentar ou proteger as
defesas antioxidantes; e reduzir as espécies
reativas por doacdo de hidrogénio, ou seja,
por sequestro de radicais livres.” Os &cidos
fendlicos também agem como quelantes de
metais e sequestradores de radicais livres.”®”’

Para que o mecanismo de sequestro de
radicais livres seja eficaz, o radical formado
apods a perda de um hidrogénio do polifenol
deve ser estavel e incapaz de atuar como um
propagador da cadeia radicalar. No caso dos
flavonoides, a presenca de determinados
grupos em sua estrutura é essencial para esta
estabilidade: o grupo catecol no anel B e a
ligacdo dupla entre C-2 e C-3 conjugada com
o grupamento cetona em C-4, por
promoverem maior deslocalizagdo eletronica;
e ainda as hidroxilas nas posi¢des 3 e 5, por
gerarem estabilidade por interagdo de
hidrogénio com o grupamento cetona em C-
4. O flavonol quercetina atende a estes
requisitos e apresenta alta atividade
antioxidante. Consequentemente a auséncia
da hidroxila em C-3 diminui a eficicia
antioxidante das flavonas.”®’®

A presenga do grupo catecol e um grau
alto de hidroxilagdo aumentam o potencial
antioxidante dos &cidos fendlicos.”®”” O
grupo CH=CH-COOH garante uma maior
eficiéncia dos derivados do acido cindamico
em relacdo aos derivados do 4cido
benzoico.”®

Chagas, F. N. J. et al.

Apesar de apresentarem bons resultados
em varios modelos in vitro, muitos estudos
mostram que a a¢do antioxidante in vivo das
substancias fendlicas ndo seria significativa,
em grande parte pela baixa concentragdo
plasmatica destas substancias e pela menor
atividade dos seus metabdlitos. Entretanto,
essas substancias podem exercer efeitos
diretos no trato gastrointestinal (TGI) onde
estdo presentes em maior concentragdo. O
TGl é constantemente exposto a ERO/ERN,
muitas oriundas da dieta e outras da ativacao
de fagdcitos no intestino.”

Devido as suas caracteristicas
morfoldgicas, as espécies de embaubas
dependem dos animais frugivoros na
dispersdo de suas sementes. A passagem
destas sementes pelo TGl do animal pode
acarretar na eliminacdo de inibidores de
germinagdo presentes nas mesmas, e as
proprias fezes podem servir de fertilizante,
aumentando o percentual de germinag30.% E
quando os animais consomem as partes
reprodutivas de embaubas, eles ingerem
substancias sequestradoras de radicais livres
gue auxiliam o sistema imunoldgico a
contrabalancar o excesso destas espécies nas
células evitando que estas sofram estresse
oxidativo.

Este reforo na saude é ainda mais
importante para aqueles consumidores de
embaubas que ja tém sua vida em risco pela
caca ou destruicdo de seu habitat e estdo
ameagados de extingdo, como as espécies
Leontopithecus chrysomelas Kuhl, 1820 e L.
rosalia Linnaeus, 1766 (mico-ledo),
Chrysocyon brachyurus llliger, 1815 (lobo-
guara) e Lonchophylla dekeyseri Taddei,
Vizotto e Sazima, 1983 (morceguinho-do-
cerrado).®

4. Conclusao

As andlises por CLAE-DAD e CCD
revelaram que ha diferengas entre os perfis
fendlicos das inflorescéncias femininas e
masculinas de C. glaziovii, C. hololeuca e C.
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pachystachya estudadas. Nos individuos
femininos, foram identificados acidos
fendlicos. Adicionalmente, os individuos

masculinos apresentaram flavonoides. Em
todos os espécimes, o 4acido 5-O-

cafeoilquinico (dcido clorogénico) é a
substancia fendlica majoritdria de seus
extratos aquosos e também um dos
principais responsaveis pela atividade

sequestrante de radical livre destas amostras.
O consumo de inflorescéncias de embaubas,
principalmente de espécimes masculinos, se
mostra benéfico a saude dos animais, pois
sdo fontes de moléculas antirradicalares que
podem combater o estresse oxidativo no
organismo destes seres vivos, auxiliando no
controle de doencas inflamatérias,
microbianas, cardiovasculares, dentre outras.
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