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Aceito em: 1 de Novembro de 2022 The Fridericia chica species, popularly known as pariri, is used in folk medicine to treat various human
health conditions, such as anemia. The Echinacea purpurea species, popularly known as coneflower, is
also widely used for its immunostimulant properties. The present study aimed to profile volatile organic
compounds and other metabolites of F. chica and E. purpurea. Extracts were produced from the dried
leaves of the species, which were subjected to analysis by Thin Layer Chromatography and Ultra-Efficiency
Liquid Chromatography coupled with Electrospray lonization Mass Spectrometry. Employing the
hydrodistillation method, the volatile compounds of the species were extracted and submitted for evaluation
by Gas Chromatography coupled to a Flame Ionization Detector and Mass Spectrometer. The analysis
of the extracts indicated the presence of alkaloids, flavonoids, terpenes, anthraquinones, anthocyanins,
saponins, and lignans in both species. Five volatile constituents were identified in the leaves of E. purpurea
(two monoterpenes and three sesquiterpenes). It is concluded that both species have compounds with
medicinal properties that may be associated with their uses in the community. In addition, these species
have the potential to be explored for the discovery of drugs with an impact on public health.
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1. Introducao

Nos paises em desenvolvimento, cerca de 80% da populacao acredita no potencial medicinal
de diversas plantas presentes na flora para o tratamento de suas doencas. Além disso, também
¢ fato que mais de 25% das formulagdes prescritas por médicos no século XXI sdo a base de
principios ativos oriundos de plantas.'”* Devido a essa ampla crenga e exploragio, emergiram
nas ultimas décadas interesses comerciais e cientificos sobre diversas espécies vegetais. Tal
fato acentuou, de modo significativo, a necessidade de levantamentos etnobotanicos, bem
como o desenvolvimento de ensaios para a elucidagdo das propriedades farmacolégicas de
espécies de interesse.*?

A espécie amazonica Fridericia chica (Bonpl.) L.G. Lohmann, de antigo nome taxondmico
Arrabidaea chica, Bignoniaceae, conhecida popularmente como pariri, crajiru, cipé cruz ou
gujuru-piranga, € uma planta nativa de florestas tropicais, sendo encontrada na América Central
e em toda a Amazdnia. Ela caracteriza-se por ser uma trepadeira de flores réseas ou violaceas,
utilizada na medicina popular, principalmente na forma de tintura e/ou chd, como um agente
anti-inflamatdrio, cicatrizante, antianémico, no combate a célicas intestinais, hemorragias,
diarreias, leucorreia e leucemia.®?

Diversos estudos na literatura apontam as atividades bioldgicas e propriedades medicinais
de F. chica. Dentre essas propriedades, destacam-se sua agao cicatrizante avaliada e sinalizada
por estudos como os de Jorge et al.,'’ Aro et al.," e Jorge et al.;'? seu potencial como um agente
antianémico e imunoestimulante apontado por Ferreira et al.;'* sua acao antimicrobiana contra
bactérias e protozodrios evidenciada por Mafioleti et al.,'* e De S et al.," respectivamente;
seu potencial como um agente antioxidante indicado por Jorge et al.,'* Siraichi et al.,'® e
Carmo et al.;'” e sua baixa capacidade mutagénica e genotéxica apontada pelos estudos de
Santos et al.,'® e Gemelli et al.”
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As andlises fitoquimicas dos extratos foliares de
F. chica, utilizando ensaios cromatograficos e reacdes
colorimétricas especificas, indicaram a presenca de
triterpenos, esteroides, saponinas, taninos, fendis e
flavonoides.'* ?° Os estudos de Zorn et al.;*' por meio
de fracionamento bioguiado das folhas de F. chica, e
de Devia et al.;® por meio da abordagem fitoquimica
do extrato aquoso dessa mesma espécie, levaram ao
isolamento de 3-desoxiantocianidinas e dos compostos
6,7,3’-tri-hidroxi-5,4’-dimetoxi-flavilium, 6,7,3°,4’-tetra-
hidroxi-5-metoxi-flavilium, 6,7-di-hidroxi-5,4’-dimetoxi-
flavilium e do pigmento cajurina. Esses compostos nas
folhas de F. chica se caracterizam por apresentar, dentre
outras atividades bioldgicas, acdo antimicrobiana, antiviral,
antineopldsica, anti-inflamatdria e antioxidante.?->

A espécie Echinacea purpurea (L.) Moench, por sua
vez, conhecida popularmente como flor-de-cone, € uma
Asteraceae perene, origindria da América do Norte. Essa
espécie € amplamente utilizada na medicina popular e estd
relacionada as tradi¢des culturais baseadas em experiéncias
individuais, a utilizacdo em comunidades indigenas,
especialmente norte-americanas, e a realiza¢do de varios
estudos cientificos, que t€ém apontado para sua eficdcia em
se tratando de seu uso medicinal. %%

A maioria dos usos de E. purpurea sdo baseados em
relatos de propriedades imunolégicas. Nesse sentido,
experimentos tém apontado que os extratos dessa espécie
apresentam atividades imunomoduladoras podendo até
mesmo ocasionar uma pequena redugdo na incidéncia
de resfriados comuns na populagio.’** Somado a esses
achados relacionados as propriedades farmacoldgicas
dessa planta, os estudos de Guiotto et al.,** Molté et al.,**
Awortwe et al.,* Shareef, Ashraf e Sarfraz,*® Chiou et al.,””
Nyalambisa et al.,*® e Rosa et al.;* apontaram para o
potencial de E. purpurea de exercer efeito antiproliferativo,
hipolipemiante, anti-hipertensivo, hipoglicemiante
e analgésico, bem como para atuar como um agente
na reducdo de recidiva de condilomatose genital e
como coadjuvante seguro e bem tolerado na terapia
antirretroviral contra o virus da imunodeficiéncia humana
(HIV). Estudos fitoquimicos com os extratos das folhas
e das flores de E. purpurea permitiram a identifica¢éo
de filoxantobilinas, de derivados do acido cafeico, de
alcamidas, de polissacarideos e de glicoproteinas. Todas
essas classes de compostos estdo associadas a atividades
bioldgicas e propriedades farmacoldgicas de interesse
medicinal.***?

Diante do exposto, considerando o vasto uso popular,
o potencial terapéutico das espécies vegetais apresentadas
e a necessidade de mais estudos cientificos acerca desses,
a presente pesquisa visou tragar o perfil metabdlico e de
compostos voldateis de F. chica e E. purpurea, objetivando
identificar seus metabdlitos com propriedades fitoterdpicas
que possam ser explorados pela industria cosmética
e farmacéutica para a produgdo de firmacos e outros
produtos.

2. Experimental

2.1. Coleta e identificagdo do material foliar

A espécie F. chica foi coletada no municipio de
Itatina, Minas Gerais, Brasil (20°4°30” S, 44°34°33” W).
E. purpurea, por sua vez, foi obtida comercialmente junto a
Farmdcia de Manipulacdo e Produtos Fitoterapicos Oficina
de Ervas, CPNJ: 03.731.921/0001-12, autorizagdo da
ANVISA CEVS 354340218-477-000401-1-8, localizada
no municipio de Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, Brasil
(21°10°36” S, 47°49°15” W). Ambas as espécies receberam
laudo de identificacdo botanica apds avaliagdo baseada nas
metodologias propostas por Rotta, Beltrami e Zonta.* Além
disso, este estudo foi cadastrado junto ao Sistema Nacional
de Gestdao do Patrim6nio Genético e do Conhecimento
Tradicional Associado (SisGen) (Cadastro n° - A348ES87).

Todos os custos dispendidos nesta etapa do projeto
foram inteiramente cobertos por recursos proprios, sem
financiamento externo ou conflito de interesse.

2.2. Preparo dos extratos foliares

As folhas de F. chica foram secas a temperatura ambiente
e moidas. Posteriormente, tanto E. purpurea, que foi obtida
seca e moida no ato de sua compra, quanto F. chica foram
submetidas a extragdo o que levou a obtencdo dos seus
respectivos extratos.

Para a obtengdo dos extratos etandlicos das folhas,
300 g de F. chica e 450 g de E. purpurea foram submetidas
a extracdo exaustiva por maceragdo com dlcool etilico
95%. Apés a filtracdo, o solvente foi removido utilizando
evaporador rotatdrio a pressio reduzida levando a obtengao
dos extratos secos. Apos a extragdo com dlcool etilico, o
material vegetal seco de cada espécie foi submetido a extragdo
exaustiva por maceracio com dgua destilada a temperatura
ambiente. Apds a filtragio, os extratos foram liofilizados.

Em decorréncia da necessidade de adaptacgdes
metodoldgicas e objetivando se aproximar da forma como
as plantas s@o mais utilizadas na medicina popular (forma de
chd), as massas foliares das espécies em estudo também foram
extraidas por um segundo método de extragdo para producio
de seus extratos aquosos. Folhas frescas de F. chica (350 g)
e folhas secas de E. purpurea (450 g), ainda ndo submetidas
a procedimentos de extragdo, foram colocadas em béqueres
de 500 mL e imersas em dgua deionizada. Esses recipientes,
por sua vez, foram repousados em banho-maria e mantidos
por 2 horas apds atingirem a temperatura de 50 °C (£ 5 °C).
Os extratos obtidos foram filtrados, congelados e liofilizados.

2.3. Avaliacao fitoquimica dos extratos foliares

Ensaios fitoquimicos preliminares empregando
Cromatografia em Camada Delgada (CCD), baseados em
Wagner e Bladt,* foram realizados. Este método foi aplicado
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para a andlise dos extratos aquosos a frio e etandlicos de
FE. chica e E. purpurea. Na avaliag¢@o, as cromatoplacas
foram reveladas com solugdes especificas para cada classe
de metabdlitos e luz UV. Foi explorada a presenca de
terpenoides (vanilina e anisaldeido), flavonoides (NP/PEG),
antocianinas (anisaldeido e UV), antraquinonas (UV),
alcaloides (dragendorff), saponinas (anisaldeido e vanilina)
e lignanas (UV e vanilina).

Somado a isto, os extratos aquosos a quente,
conjuntamente aos extratos etanélicos de ambas as espécies,
foram submetidos a andlise por Cromatografia Liquida de
Ultra-eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas com
Ionizacgao por Eletrospray (UHPLC/HR-ESI-MS/MS). Os
dados obtidos foram analisados por meio da relacdo m/z e
da comparacio dos espectros MS' e MS? com o banco de
dados do Instituto René Rachou (CPqRR), banco de dados
publico Mass Bank e banco de dados UNPD-ISDB. Esse
ultimo € caracterizado por conter espectros de produtos
naturais obtidos in silico. Os picos que ndo apresentaram
correspondéncia com os bancos de dados considerados pelo
estudo nio foram levados em consideragdo. Compostos
que apresentaram erro de massa (A ppm) menor ou igual a
20 ppm foram os considerados.

2.4. Obtencao dos compostos volateis e avaliagdo por
CG-MS e CG-FID

Foram utilizadas folhas frescas e picotadas de F. chica
(370 g) e folhas secas e trituradas de E. purpurea (450 g).
Empregou-se o método de hidrodestilagdo, a partir do uso
do aparelho Clevenger modificado, por duas horas. Os teores
de compostos volateis obtidos foram inferiores a 1%, tanto
para F. chica quanto para E. purpurea. Todo processo de
obtencdo foi baseado na Farmacopeia Brasileira elaborada
pela ANVISA.#

O material obtido foi avaliado por meio de Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometro de Massas (CG-MS) e
Cromatografia gasosa acoplada a Detector de Ionizacdo de
Chama (CG-FID).

As andlises por CG-MS foram realizadas em
um equipamento modelo GC-MS-QP2010 ULTRA
(Shimadzu). Foi empregada uma coluna Rxi-1MS
30m x 0,25 mm x 0,25 pm (Restek), gas hélio a 3,0 mL/min
para arraste. A rampa de temperatura empregada partiu de
50 °C (5 min), até 220 °C com 3 °C/min. A ionizagdo foi
feita por impacto de elétrons (70 eV). O volume de injecio
foi de 1,0 pL, sendo a amostra diluida em hexano.

As andlises por CG-FID foram realizadas em um
cromatografo a gds HP 7820A (Agilent) e coluna Rxi-
IMS 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Restek). A rampa de
temperatura empregada partiu de 50 °C (0 min), 3 °C /min,
até 220 °C (detector a 250 °C) utilizando H, a 4 mL/min
como gés de arraste (volume de injecao: 1,0 uL).

A identificacdo dos compostos foi feita a partir da
similaridade dos espectros de massas do CG-MS com os
espectros presentes na biblioteca do National Institute
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of Standards and Technology (NIST27 e NIST147) e
Flavor and Fragrance Natural and Synthetic Compounds
(FFNSC2) e por comparacio com o indice de retengdo (IR)
descrito por diferentes literaturas.

3. Resultados e Discussao

3.1. Avaliacao fitoquimica dos extratos foliares

Com relacdo aos estudos que visam a avaliagdo
fitoquimica, tem-se que a escolha do tipo de solvente a ser
utilizado na extra¢do € um importante fator que determinara
quais compostos serdo extraidos. O uso de mais de um
tipo de solvente, sendo esses diferentes com relagdo a sua
polaridade, podera aumentar a variedade de compostos
obtidos com os métodos de extragdo convencionais.*®
Nesse estudo, as massas foliares de F. chica e E. purpurea
foram extraidas, separadamente, utilizando dgua destilada
e deionizada e alcool etilico a 95%, obtendo-se ao final do
processo 6 extratos, sendo dois aquosos (um a frio e um a
quente) e um etandlico por planta.

A avaliagdo prévia dos extratos de F. chica e E.
purpurea por CCD se processou através da andlise dos
extratos etandlicos e dos extratos aquosos produzidos a
temperatura ambiente (a frio). Essa diferenga metodolégica,
relacionada ao tipo de extrato aquoso utilizado nos ensaios
por UHPLC/HR-ESI-MS/MS, nos quais foram usados
0s extratos aquosos a quente, se deu em decorréncia de
alteracdes metodoldgicas no decorrer do desenvolvimento
da pesquisa com o objetivo de se estudar os espécimes
vegetais, por meio de UHPLC/HR-ESI-MS/MS, na forma
mais préxima da que so utilizados pela populacdo (forma
de chd). Os resultados obtidos nas anélises por CCD estdo
dispostos na Tabela 1.

No que tange as classes de compostos identificadas por
CCD, no extrato etandlico de F. chica foi revelada a presencga
de terpenoides, fenilpropanoides, flavonoides (antocianinas),
antraquinonas, alcaloides, saponinas (ginsenosideos) e
lignanas. No extrato aquoso dessa mesma espécie identificou-
se menor numero de classes de metabdlitos secundarios,
sendo elas as dos terpenoides, dos fenilpropanoides, dos
alcaloides e das saponinas (ginsenosideos).

Com relacdo ao extrato etandlico de E. purpurea, as
andlises por CCD indicaram a presenca das classes dos
terpenoides, fenilpropanoides, flavonoides (flavonoides
glicosidicos, flavonolignanas, amentoflavona, escopoletina,
catequina e pentasina), saponinas (ginsenosideos) e
lignanas. No extrato aquoso dessa mesma espécie, foi
identificado menor nimero de classes de metabdlitos
secundarios, sendo elas as dos flavonoides (flavonoides
glicosidicos, flavonolignanas, amentoflavona, escopoletina
e catequina) e das saponinas (ginsenosideos).

A partir das anélises por UHPLC/HR-ESI-MS/MS
dos extratos etandlicos e aquosos a quente de F. chica e
E. purpurea identificou-se, putativamente, uma gama de
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Tabela 1. Resultados obtidos a partir da avaliagdo prévia dos extratos etandlicos e aquosos a frio de F. chica e E. purpurea por Cromatografia em

Camada Delgada (CCD)
F. chica E. purpurea
Etandélico Aquoso a frio Etanolico Aquoso a frio

Terpenoides e Fenilpropanoides + + + -
Flavonoides

Flavonoides glicosidicos - - + +

Flavonolignana, amentoflavona, escopoletina e catequina - -

Pentasinas - - + _

Antocianinas + - - -

Agliconas - - - -
Antraquinonas + - - -
Alcaloides + + - -
Saponinas

Ginsenosideos + + + +
Lignanas + NT* + NT*

NT* = Nao Testado

compostos pertencentes a diversas classes de metabdlitos. O
Tempo de Retencao (RT) em minutos, o nome do composto,
a férmula molecular e o erro de massa dos compostos estdo
dispostos nas Tabelas 2, 3,4 e 5.

A partir da andlise dos dados obtidos por UHPLC/

HR-ESI-MS/MS, 27 compostos foram identificados para o
extrato etandlico de F. chica, 22 para o extrato etandlico de
E. purpurea, um para o extrato aquoso de F. chica e 5 para
o extrato aquoso de E. purpurea. Para alguns valores de RT,
as comparagdes com os bancos de dados sugeriram mais

Tabela 2. Resultados obtidos a partir da avaliacdo por UHPLC/HR-ESI-MS/MS do extrato etandlico de F. chica

m/z [M+H]*
RT (min.) Nome do Composto Férmula Molecular Appm
Calculado Experimental
12,0 Darcyribeirina! (1) C,;H,6N, 05 411,1920 411,1984 165!
12,2 Codeina' (2) CsH, NO;4 300,1600 300,1591 3m
14,2 Loliolida? (3) C, H,,0, 197,1178 197,1170 412
144 Kaempferol-3-glicuronideo?® (4a) C, H,;0,, 463,0877 463,0871 1w
14,4 Luteolina-3’-O-B-D-glicuronideo® (4b) C, H,;0,, 463,0877 463,0871 1
14,6 Chrisoeriol® (5) C,¢H,,04 301,0712 301,0703 3m
15,7 Baicalina® (6) C,H;50,, 447,0927 447,0925 1m
16,1 Biochanina A (7a) C,H,,05 285,0763 285,0764 om
16,6 Fisetina® (8) CsH,,04 287,0556 287,0550 28
18,2 Isoramnetina’® (9) C,H,,0, 317,0661 317,0651 3m
19,0 Acacetina-7-O-B-D - glicuronideo® (10a) C,,H,,0,, 461,1084 461,1075 22
19,0 7-metoxibaicalin-5-glicuronideo® (10b) C,,H,,0,, 461,1084 461,1075 202
19,0 6-O-metil-baicalin-7-O-B-glucopiranosideo® (10c) C,,H,,0,, 461,1084 461,1075 212
19,5 Velutin® (11) C;H,,04 315,0869 315,0860 38
19,6 Emodina* (12a) CsH,05 271,0607 271,0603 I
19,6 Apigenina’® (12b) CsH,05 271,0607 271,0603 18
243 Acacetina® (7b) C,¢H,,05 285,0763 285,0758 2
26,1 Carinatina F? (13) C,Hy,04 453,3369 453,3356 30
27,1 Garcihombronana G? (14a) C,,H,0, 471,3474 471,3464 21
27,1 Acido 38,24-di-hidroxi-9 (11),12-oleanadien-30-6ico’® (14b) C;,HyO, 471,3474 471,3464 22
271 Acido 2a.,3 B—dl-hldzzjri;)ll(iiilé ;ilc,; )32 ((118‘::)11en—28—01co (Acido CuHLO, 4713474 4713464 s
271 3a,23-di-hidroxiolean-11,13(18)-dien-28-6ico (Fatsicarpaina C.oH,0, 4713474 4713464 20

A)? (14d)
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Tabela 2. Resultados obtidos a partir da avaliacdo por UHPLC/HR-ESI-MS/MS do extrato etandlico de F. chica (cont.)

Carvalho

m/z [M+H]*
RT (min.) Nome do Composto Formula Molecular Appm
Calculado Experimental
27,1 Acido 3pB-hidroxi-11-oxours-12-en-28-6ico (Obtusilina)? (14e) C;H,0, 471,3474 471,3464 22
27,1 Acido 3p '};‘Sd:g;;ézeﬁ’;‘;ogifz'lﬁe“'29'01“’ CyoH.O, 4713474 471,3464 20
pi R SN po e anses 0
31,8 33,23-Di-hidroxiurs-283,20B-olideo(Nahagenina)? (15a) C,,H,0, 473,3631 473,3622 20
318 . mi'hifﬁi;izgféﬁzziﬁzsiﬁ{ 19p-olideo CyH, 0, 4733631 4733622 20
31,8 30,27-di-hidroxitaraxastan--28,20B-olideo” (15¢) C;H,50, 473,3631 473,3622 22
31,9 Acido 20, 3a-di-hidroxiolean-5,12-dien-28-6ico? (14h) C;H,0, 471,3474 471,3465 21
329 N’-nortalibrunina! (16) CH,,N,O4 655,3019 655,3118 152
35.8 4-met0xi—6—etoxi—2—[(8;62;(11};51)(;185 ’E1171)’, 14’-pentadecatrieno] C.H,0, 389.2602 389.2659 g
39,1 Reserpina' (19) C,;H,oN,O, 609,2812 609,2700 18 13!
394 Tenuipina' (20a) C.H,oN,O, 637,2914 637,3022 170
39,4 Thalsimidina' (20b) C,:H, N0, 637,2914 637,3022 172
394 Calafatimina! (20¢) C,:H, N0, 637,2914 637,3022 172
40,2 Di-hidrothaltrinina' (21a) C,:H:N,0, 667,2656 667,2752 142
40,2 Oxotalibrunimina' (21b) C33H;N,O, 667,2656 667,2752 1412
40,8 2-Norcefarantina' (22a) CyHyN,O, 593,2652 593,2768 200
40,8 Tiliamosina' (22b) CyHy N,O, 593,2652 5932758 20121
40,8 Tilianangina' (22¢) CyH, N,O, 593,2652 5932758 2011
414 Isotalmidina’ (23) C,H,N,0, 621,2601 621,2699 160!
41,6 1,2-di-hidro-2-norlimacusina' (22d) C,6H;6N,04 593,2652 593,2761 182
41,6 Sciadoferina' (22¢) C, H: N0, 593,2652 593,2761 1812
41,9 Isocuricicleatjenina' (24) C,HysN,O, 635,2757 635,2860 16 12
434 Thalpindione' (25a) C,sH, 0N, O, 653,2863 653,2925 102
434 Seco-isotetrandrina! (25b) C,sH, 0N, 0, 653,2863 653,2925 102
43,4 Revolutinona' (25c¢) C,3H,oN,O4 653,2863 653,2925 o™
43,7 Oxandrinina' (20d) CysH,00;N, 637,2914 637,3014 162
43,7 Pseudoxandrinina' (20e) Cy3H,,0;N, 637,2914 637,3014 1612
49 1p-acetoxi-9p be’g‘;‘f%f;ig;i}f;‘?:%;1 F-nicotinoiloxi- C,H,NO, 608,2860 608,2044 "
44.4 Racemosidina A' (27a) C,H,N,O, 607,2808 607,2901 150
444 Coclobina' (27b) C,H,N,O, 607,2808 607,2901 50
44,4 Dehatrina! (27¢c) C,,H,:N,0, 607,2808 607,2901 50
44.4 Epistephanina’ (27d) C,H N0, 607,2808 607,2901 152
444 N-metiltiliamosina' (27e) C;;H;sN,Oq 607,2808 607,2901 5@
444 Cefarantina ou 6°,12’-dimetoxi-2,2’-dimethyl-6,7- CHLN,O, 607.2808 607.2901 150

[methylenebis-(oxy)]oxyacanthan' (27f)

Dados da biblioteca: "' MassBank_ESI_MS2 2 UNPD_ISDB ©*! CPqRR_CompoundBank. !Alcaloide; Terpenoide; *Flavonoide; *Antraquinona; Acido

graxo resorcinélico

de um isémero. Por exemplo, no RT 44,4 min, do extrato
etanolico de F. chica houve correspondéncia com 6 isomeros
diferentes (27a-27f; m/z 608,2944) sugerindo a presenca de
pelo menos um desses possiveis compostos no extrato. Além
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disso, alguns isdmeros foram identificados em mais de um
RT. Nos RTs 16,1 min e 24,3 min, do extrato etandlico de
E. chica, por exemplo, houve a identificacdo dos isdbmeros

constitucionais 7a e 7b, respectivamente.
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Tabela 3. Resultados obtidos a partir da avaliacdo por UHPLC/HR-ESI-MS/MS do extrato aquoso a quente de F. chica

m/z [M+H]*
RT (min.) Nome do Composto Foérmula Molecular Appm
Calculado Experimental
48,7 Irisoquina E' (28) C,H,50, 449,3631 449,3594 g
Dados da biblioteca: ' UNPD_ISDB. 'Benzoquinona alquilada
Tabela 4. Resultados obtidos a partir da avaliacdo por UHPLC/HR-ESI-MS/MS do extrato etandlico de E. purpurea.
m/z [M+H]*
RT (min.) Nome do Composto Férmula molecular Appm
Calculado Experimental

0,7 4B-Hidroxinornantenina' (29) C,oH,;,NO; 342,1341 342,1395 16
17,3 Dendrobina' (30) C,H,sNO, 264,1964 264,1958 21
18,5 Dioscoretina' (31) C,;H,;;NO; 242,1756 242,1755 o
214 Ciclocariofilla-4-en-8-ol (32a) C,H,,0 221,1905 221,1901 2
21,4 Khusimol? (32b) C,sH,,0 221,1905 221,1901 2m
21,5 Rishitina® (33) C,H,0, 223,1698 223,1690 41
22,1 Tremuladienol? (32¢) C,sH,,0 221,1905 221,1898 3m
22,1 4,5-Dihidroviridiflorol* (32d) CsH,,0 221,1905 221,1898 3
22,1 Cadina-1(10),4-dien-8a-ol* (32¢) C,sH,,0 221,1905 221,1898 3
231 Cespihipotina U? (34a) C,,H,0, 333,2066 333,2031 10
23,1 Japodagrona? (34b) C,H,0, 333,2066 333,2031 10
232 N,-desmetil-meso-chimonantina' (34¢) C, H,N, 333,2079 333,2030 15
232 Cupresol® (34d) C,Hy0, 333,2066 333,2030 1nm
23,9 Cypera-2,4-dieno” (35a) CsHy, 203,1800 203,1791 41
244 Litsealiicolida A® (36) C;H,,0, 277,1804 277,1789 51
24,5 Teredeneno? (35b) CsH,, 203,1800 203,1791 41
24,8 Millecrona B? (37) C,sH,,0 219,1749 219,1740 41
26,1 Elema-1,3,7(11),8-tetraen-8,12-lactama” (38) C,;H,,\NO 230,1545 230,1538 3m
26,2 Tsibulina 2* (39) C,H,;;0, 183,1385 183,1376 5t
26,4 Tagalsin P? (40) C,H,0;4 293,2117 293,2108 3
27,2 Hebertene? (35¢) CsHy, 203,1800 203,1794 3
274 5,6-Dehidro-7-desacetoxi-7-oxogedunina’ (41a) C,sHy04 437,1964 437,1924 9m
27,9 Trans-calameneno? (35d) C,sHy, 203,1800 203,1788 6
283 Anastrepten’ (35e) CsHy, 203,1800 203,1791 41
28,3 Patchoulenol? (32f) CsH,,0 221,1905 221,1899 3
28,3 Galbulimima alcaloide 13! (42) C,,H,NO, 316,2277 316,2267 3
32,5 (6a,,7a,100)-1(5),3-Aromadendradieno? (35f) CsH,, 203,1800 203,1787 6
37,2 3-nor-4-oxocefarantina' (43) C,H;,N,O, 607,2444 607,2535 15
38,8 So.-Pregnan-3-one' (44) C,H;,NO 332,2953 332,2936 5
40,8 2-Norcefarantina' (22a) C,cH3oN,O¢ 593,2652 593,2756 181
40,8 Yanangin' (22f) C3H;N,Oq 593,2652 593,2759 181
40,8 1,2-dehidro-2-norlimacusina' (22g) C;H36N,O¢ 593,2652 593,2759 181
40,8 Tilianangin' (22h) C,H;6N,Oq 593,2652 593,2759 18
40,8 Cefaranolina' (22i) C3H;N,Oq 593,2652 593,2759 18t
40,8 Sciadoferina' (22j) C3H;N,Oq 593,2652 593,2759 181
41,7 Nortenuipina' (45) C;H;N,0, 623,2757 623,2849 15m
42,0 Isocuricicleatjenino' (46) C,3Hy;N,O, 635,2757 635,2853 15m
438 Oxandrinine' (20f) C3sH, N, O, 637,2914 637,3014 16
438 Pseudoxandrinine' (20g) C3sH, N, O, 637,2914 637,3014 16
438 Calafatimina' (20h) C3sH, N, O, 637,2914 637,3014 16
439 Cefarantina' (27f) CyH;sN,Oq 607,2808 607,2899 15
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Tabela 4. Resultados obtidos a partir da avaliacdo por UHPLC/HR-ESI-MS/MS do extrato etandlico de E. purpurea. (cont.)

m/z [M+H]*
RT (min.) Nome do Composto Formula molecular Appm
Calculado Experimental
43,9 Racemosidina A’ (27g) C;;H;gN,O¢ 607,2808 607,2899 15m
43,9 N-metiltiliamosina' (27h) C,;Hy,N,Oq 607,2808 607,2899 15Mm
43,9 Dehatrina' (27¢) C;;H;sN,O, 607,2808 607,2899 150
45,4 6,7,6’-trimetoxi-2,2’-dimetil-insularano' (47) C,H,oN,O¢ 621,2965 621,3064 16 M

Dados da biblioteca: ' UNPD_ISDB. 'Alcaloide; 2Terpenoide; *Butanolideo; * B-dicetona.

Tabela 5. Resultados obtidos a partir da avaliagdo por UHPLC/HR-ESI-MS/MS do extrato aquoso a quente de E. purpurea

m/z [M+H]*
RT (min) Nome do composto Formula Molecular Appm
Calculada Experimental
0,8 2-hidroxi-4-metoxi-3-(3’-metil-2’-butenil)-quinolina' (48) C;sH,,NO, 244,1259 244,1293 14 M
0,9 N-metilduguevanina' (49a) C,,H,,NO; 356,1498 356,1439 7MW
0,9 Leucoxina' (49b) C,,H,,NO; 356,1498 356,1439 170
0,9 12-hidroxi-O-metilcariachina' (49¢) C,,H,,NO, 356,1498 356,1439 170
0,9 Desmorostratine' (49d) C,,H,,NO; 356,1498 356,1439 17
0,9 O-metilcassyfilina' (49¢) C,H,,NO; 356,1498 356,1439 17
0,9 Poligospermina’ (49f) C,,H,,NO; 356,1498 356,1439 170
1,0 N-demetil-quelidonina’ (50) C,,H,;NO; 340,1185 340,1234 14m
27,4 3,3’-[Oxibis(metileno)]bis(9-metoxi-9H-carbazol)' (51) C,sH,,N,O, 437,1865 437,1940 17M
27,4 Stenocefalina A? (41b) C,H,04 437,1964 437,1940 6
274 Ligustenina B? (41¢) C,H,504 437,1964 437,1940 6
27,4 5,6-dehidro-7-deacetoxi-7-oxogedunina® (41a) C,H,04 437,1964 437,1940 6

Dados da biblioteca: ' UNPD_ISDB. 'Alcaloide; *Derivado benzofurano; 3Terpenoide

No extrato etandlico de F. chica foram identificados 10
alcaloides, 6 terpenoides, 9 flavonoides e um 4acido graxo
resorcindlico (17). O composto 12 foi identificado como
uma possivel antraquinona (12a) ou flavonoide (12b). No
extrato aquoso dessa mesma espécie foi identificado o
composto irisoquina E (28), uma benzoquinona alquilada.

Com relacio aos compostos identificados nos extratos
de E. purpurea, tem-se que, em seu extrato etanélico, 13
desses sdo alcaloides e 8 sdo terpenoides. Somado a isso,
também foram identificados outros 2 compostos, sendo
eles litsealiicolida A (36; butanolideo) e tsibulina 2 (39;
B-dicetona). Os compostos 34a, 34b e 34d (m/z 333,2031)
e 34c (m/z 333,2030) foram identificados como um
terpenoide e/ou alcaloide, possivelmente apenas um deles
deve estar presente no extrato. Quanto ao extrato aquoso de
E. purpurea, as andlises fitoquimicas apontaram a presenga
de 4 alcaloides. O composto 41 foi identificado como um
terpenoide (41a) ou derivado benzofurano (41b ou 41c).
Destaca-se que a maioria dos alcaloides identificados na
espécie sdo do grupo das bisbenzilisoquinolinas.

Comparando o perfil fitoquimico dos extratos
produzidos, observou-se que os extratos etandlicos de
ambas as espécies apresentaram uma quantidade superior
de compostos identificados comparativamente aos aquosos.
Entre o extrato aquoso e etandlico de F. chica ndo houve
correspondéncias. No que tange ao extrato aquoso e
etandlico de E. purpurea, tem-se que esses apresentaram
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correspondéncia do composto 5,6-dehidro-7-deacetoxi-7-
oxogedunina (41a).

Levando em consideragdo o perfil fitoquimico tragado
pelas analises por CCD e UHPLC/HR-ESI-MS/MS, foram
identificadas classes de metabdlitos semelhantes entre os
métodos. Somado a isso, as duas metodologias aplicadas
para o estudo fitoquimico se mostraram complementares
nas avaliacdes das espécies vegetais em estudo. No extrato
aquoso de F. chica, por exemplo, a andlise por CCD apontou
as classes dos terpenos, alcaloides e saponinas, classes essas
que ndo foram identificadas no UHPLC/HR-ESI-MS/MS.
Essas observagdes podem estar relacionadas a auséncia
dos compostos identificados por CCD nos bancos de dados
utilizados nas andlises por UHPLC/HR-ESI-MS/MS,
demonstrando, assim, a complementariedade das duas
técnicas.

Diante do exposto, foi possivel a observacdo de
que as espécies estudadas apresentam variadas classes
de compostos, que vao desde aquelas constituidas de
metabdlitos com maior polaridade como os flavonoides,
até aquelas formadas de compostos com menor polaridade
como os terpenoides. Essas informagdes podem contribuir
para estabelecer estratégias mais adequadas para o
fracionamento e o isolamento dos constituintes dos extratos
de F. chica e E. purpurea.

Efetuando comparac¢des com estudos existentes
na literatura, tem-se que os resultados dessa pesquisa
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se assemelham aos encontrados por Ribeiro et al.,* e
Ferreira et al.;'® em suas anélises utilizando os extratos de
FE. chica em ensaios preliminares de prospeccdo quimica
com reagdes colorimétricas especificas. Esses pesquisadores
apontaram para a existéncia de triterpenos, esteroides,
saponinas, taninos, fendis e flavonoides nos extratos foliares
dessa espécie. Além disso, os achados de Zorn et al.,”!
e Devia et al.;?* também corroboram com os resultados
alcancados, uma vez que esses autores isolaram exemplares
de antocianinas e flavonoides das folhas da espécie em
questdo. Os resultados obtidos por Aarland et al.;* também
vao ao encontro dos dessa pesquisa, uma vez que, por
meio de métodos diferentes dos aqui empregados (método
AICl,), identificou a presenca de flavonoides nas folhas de
E. purpurea.

Enquanto diferencial em relagio aos estudos fitoquimicos
jé efetuados envolvendo as espécies F. chica e E. purpurea,
pode-se dizer que a presente pesquisa utilizou de métodos
de avaliagdo fitoquimica que permitem uma identificagdo
mais abrangente das classes de compostos presentes nos
extratos foliares das espécies. Embora estudos como os de
Luo et al.,” Barbosa et al.,”® Schiozer et al.,”' e Paula et al.;>*
efetuaram avaliacdes fitoquimicas de extratos das plantas
em questdo, lancando-se mao de métodos que envolviam
espectrometria de massas (CG e HPLC), esses se destinaram
a estudar classes especificas de compostos e empregaram
uma andlise mais focalizada e restrita (ex.: estudaram
apenas flavonoides ou fendis). Avaliacdes utilizando-se
de UHPLC/HR-ESI-MS/MS siao pouco relatadas para os
extratos aquosos e etandlicos de F. chica e E. purpurea e
as realizadas nesse estudo permitiram uma ampla descri¢do
do perfil fitoquimico das folhas dessas espécies.

Diversos fatores influenciam a producdo de metabdlitos
secunddrios de uma espécie, dentre eles: sazonalidade,
temperatura, disponibilidade hidrica, composi¢cdo do
solo, radiagdo UV, ataque de patégenos.”® Considerando a
diversidade do solo brasileiro, bem descrita e documentada
por Benedetti er al.;’* também se pode afirmar que a
presente pesquisa contribui para um maior entendimento
das variedades do perfil fitoquimico das espécies vegetais
em estudo nas diferentes localidades e realidades de solo
brasileiros. Tal afirmacdo estd ancorada no fato de que
estudos utilizando a espécie F. chica do municipio de Itatina
ainda ndo haviam sido descritos.

Outrossim, também fica evidente que os extratos
etandlicos e aquosos de F. chica e E. purpurea sao
constituidos de classes de metabdlitos que sdo de interesse
do ponto de vista farmacoldgico e amparam os fins para
os quais as espécies sdo utilizadas pela populagdo. Dentre
essas substancias, ganham destaque os alcaloides (principais
constituintes identificados), os flavonoides, os terpenos e as
saponinas, identificados em ambas as espécies. O interesse
medicinal e farmacolégico atribuido a essas substancias
estd diretamente ligado as atividades biol6gicas associadas
aelas. Dentre as atividades apresentadas por algumas dessas
classes, pode-se citar as acdes antimicrobiana, antimaldrica,

anti-inflamatoria, anticancerigena, analgésica, antiviral,
antiulcerogénica, anti-hipertensiva, hipolipemiante e
antioxidante. >?" 358 No presente estudo, entremeio aos
indmeros metabdlitos identificados, nos extratos de F. chica
e E. purpurea, pode-se citar os compostos dehatrina (27¢)
e 2-norcefarantina (22a), apontados em ambas as espécies,
para os quais foi atribuida atividade antimaldrica.

3.2. Obtencdo dos compostos volateis e avaliagao
cromatografica

A partir do processo de hidrodestilacdo das folhas frescas
de F. chica e das folhas secas e trituradas de E. purpurea
(adquirida comercialmente) obteve-se um extrato oleoso
de cor amarelada para ambas as espécies. Nao foram
identificados compostos volateis no extrato de F. chica.
A Figura 1 apresenta o cromatograma de CG-FID dos
compostos volateis extraidos de E. purpurea.

No 6leo obtido das folhas de E. purpurea foram
identificados 5 constituintes volateis. A Tabela 6 apresenta
a lista de compostos identificados nesse cromatograma,
sua férmula molecular, drea relativa e tempo de retengdo
de cada um deles.

Os compostos identificados no éleo de E. purpurea
foram dois monoterpenos, verbenona e timol, e trés
sesquiterpenos, cariofileno, germacreno-D e a-bisaboleno.
Com relacdo a atividade bioldgica dos compostos
identificados, segundo Feet Neto er al.;* apds testes com
a verbenona realizados em animais, tal substancia se
mostrou nao téxica aos seres vivos e apresentou atividades
em doencas como broncopneumonias, além de atividade
anti-inflamatéria similar ao dcido acetilsalicilico. Estudos
“invitro” de Silva, Vieira e Gurgel *’ indicaram que o timol
apresenta atividade antimicrobiana contra leveduras do
género Candida. Outrossim, o cariofileno ou f-cariofileno
ao ser avaliado “in vivo” no teste do reflexo conjuntival em
coelho e “in vitro” em uma preparagdo do nervo frénico de
rato, evidenciou uma atividade anestésica local.®® Ademais,
o sesquiterpeno germacreno-D também mostrou potente
atividade antimicrobiana em testes realizados “in vitro”®
e estudos de Franco™ demonstraram que o a-bisaboleno
ao ser submetido em testes “in vitro” apresentou acio
antibacteriana.

Nyalambisa et al.;*® em seus estudos com as espécies
do género Echinacea, também identificaram no 6leo
essencial das folhas e caules dessas plantas os compostos
germacreno D e cariofileno, sendo que esse tltimo composto
apresentou uma concentracdo de 4,5%. Além disso,
esses mesmos autores, corroborando com os achados de
Yu et al.;"" evidenciaram que Gleos essenciais de espécies
do género Echinacea apresentam atividade analgésica e
anti-inflamatéria. Os compostos timol e a-bisaboleno,
identificados pela presente pesquisa, ainda ndo haviam sido
detectados nos extratos volateis de E. purpurea.

Outros potenciais medicinais de E. purpurea, que
ganham destaque com os resultados encontrados por
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Figura 1. Cromatograma de CG-FID do 6leo essencial isolado de E. purpurea

Tabela 6. Dados de CG dos compostos voldteis identificados de E. purpurea: nome, férmula
molecular, indice de retengio (IR) calculado e tedrico, tempo de reten¢do (TR); composi¢do (% drea)

Nome Volecur Mo Rwtr R SEEETR
Verbenona C,H,,0 1244 1281 20,07 0,3946
Timol C,H,,0 1264 1266% 20,95 0,5706
Cariofileno CsH,, 1408 1414% 27,24 0,7987
Germacreno D C,sH,, 1480 1480% 30,25 1,3507
a-Bisaboleno CsHy, 1530 1521 32,26 0,9599

IR(calc): indice de retengdo calculado; IR(teo): Indice de retengdo tedrico; TR: Tempo de

retengdo; REF: referéncia

essa pesquisa, também foram descritos e sinalizados por
Barnes et al.,”* e Parsons et al.”® Esses autores, em estudos
de revisdo que abordam propriedades farmacolégicas de
espécies do género Echinacea (E. angustifolia, E. pallida
e E. purpurea), ressaltaram a atividade imunomoduladora,
antiviral, antifingica, antibacteriana, anti-inflamatéria
e antioxidante dessas plantas em ensaios bioldgicos e
quimicos pregressos. Ademais, a presenga dos compostos
volateis identificados também contribui para justificar os fins
para quais a planta € usada na medicina popular.

4. Conclusodes

Conclui-se que as folhas das espécies F. chica e
E. purpurea, amplamente utilizadas na medicina popular para
os mais variados fins terapéuticos, sdo ricas em compostos
com importantes atividades bioldgicas e de interesse para
industria cosmética e farmacéutica. Outrossim, a presenga
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desses metabdlitos, considerando suas atividades bioldgicas,
pode explicar os efeitos medicinais dessas espécies relatados
pela populacdo.

Diante disso, a exploracdo dos extratos foliares dessas
plantas, bem como do 6leo essencial de E. purpurea,
pode ser significativamente promissora no que se refere a
producdo de insumos quimicos para industria e de novos
farmacos que atuem como coadjuvantes e até mesmo no
combate a doengas, dentre as quais ganha destaque as
doencas infecciosas e o cancer. Além disso, os ensaios
e estudos empreendidos com essas espécies também
representam o esforco para contribuir com a utiliza¢do da
biodiversidade da flora mundial em favor da satide humana.
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