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RESUMO

O extrato obtido em metanol da polpa de frutos Endopleura uchi foi submetido a fracionamento utilizando-se técnicas
cromatogrdficas convencionais levando ao isolamento de bergenina. Na andlise da composi¢ao dos carotendides foi evidenciada
a predominancia de B-caroteno (16,57 pg.g”). Os isdmeros do B-caroteno foram detectados, trans-B-caroteno (89,3%), 13-cis-
B-caroteno (8%) e 9-cis-B-caroteno (3%). Considerando a importincia do papel nutricional dos carotendides e a bioatividade
do glicosideo bergenina, esse estudo sugeriu o potencial desse fruto como alimento funcional.
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Identification of bergenin and carotenoids in the uchi (Endopleura uchi,
Humiriaceae) fruit

ABSTRACT

The extract obtained in methanol from the fruits pulp of Endopleura uchi was fractionated using conventional chromatographic
tecniques to isolate bergenin. In the analysis of the composition of carotenoids was evidenced the predominance of f-carotene
(16.57 pg.g"). The isomers of B-carotene: trans-B-carotene (89.3%), 13-cis-B-carotene (8%) and 9-cis-P-carotene (3%) were
detected. Considering the importance of the nutritional role of carotenoids and the bioactivity of the bergenina, this study
suggested the potential of this fruit as functional food.
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INTRODUCAO

Endopleura uchi (Huber) Cuatrec. [sin. Sacoglottis
uchi Huber] (Humiriaceae) é uma espécie origindria da
Amaz6nia brasileira, encontrada em estado silvestre em
mata de terra firme, dispersa por toda a Bacia Amazonica. A
planta ¢ conhecida na regiao como uchi, uxi ou uchi-pucu

(Cuatrecasas, 1961; Schultes, 1979).

A madeira dessa espécie ¢ utilizada na construgio civil e
naval, marcenaria e carpintaria. A casca da drvore ¢ utilizada
na forma de maceragdo para o tratamento de artrite, colesterol,
diabete e como antiinflamatério (Corréa, 1984).

O fruto ¢ uma dupla oblongo-elipsdide de 5 a 7 cm de
comprimento, 3 a4 cm de diAmetro, com peso entre 50 ¢ 70 g
e apresenta coloragao verde-amarelada ou parda-escuro quando
maduro. E considerado um alimento de grande importancia
para subsisténcia de muitas comunidades rurais mais distantes,
no entanto na ultima década tem sido detectado um mercado
em expansio na drea periurbana de Belém durante os quatro
meses de frutifica¢do, gerando renda para vdrias familias. A
polpa in natura é consumida pura bem como na fabricagao de
sorvete e licor. O fruto é também apreciado por vdrios animais
silvestres, tornando-o favorito aos cagadores para construgio
de armadilhas de caga (Shanley, Luz & Swingland, 2002).

Estudos fitoquimicos efetuados com essa espécie
descrevem a ocorréncia das isocumarinas bergenina e 8,10-
dimetoxibergenina e dos triterpendides pentaciclicos, 4cido
masilinico e o seu éster masilinato de metila, no caule de
um espécime coletado na Pard (Luna, Bento & Sant'Ana,
2001; Luna ez al., 2000). Os estudos com polpa de frutos
de uchi o indicaram como fonte de 4cidos graxos, fibras,
esterdides, sais minerais, vitaminas C e E. Os principais
4cidos graxos identificados foram o 4cido oléico (7,38%) e
4cido palmitico (3,78%). A composi¢do do aroma nos frutos
também foi avaliada, sendo identificados 42 componentes com
predominéncia de 3,3-dimetil-2-butanol (18,8%) e eugenol
(14,0%) (Marx et al., 2002).

Considerando a importincia econdmica e alimentar dos
frutos de uchi para regido amazénica, esse trabalho objetivou
a descoberta de possiveis constituintes responsdveis pelas
propriedades terapéuticas e/ou nutricional.

MATERIAIS E METODOS

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS GERAIS

Os espectros de RMN foram obtidos em aparelho Bruker
DRX-400 (*H: 400 MHz; ¥C:100 MHz), utilizando DMSO-
d6 como solvente. O espectro de absor¢io na regido do IV foi
obtido em aparelho Perkim Elmer (Spectrum-2000), utilizando
pastilha de KBr. O ponto de fusio foi determinado no aparelho
da Marconi (MA-381). Para o fracionamento do extrato obtido
em metanol, foram utilizadas colunas cromatograficas em gel
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de silica (Merck, 70-230 mesh) e celulose microcristalina
Avicel (Merck). As placas cromatograficas foram reveladas com
luz UV e solugio alcodlica de vanilina/4dcido sulftrico. Para
identificacdo dos carotendides utilizou-se espectrofotdmetro
UV/Visivel, Perkin-Elmer 5524, duplo feixe, com registrador
acoplado.

EXTRAGAO, FRACIONAMENTO E ISOLAMENTO DA SUBSTANCIA 1

Os frutos maduros de Endopleura uchi foram coletados
em dezembro de 2003 no Campus I do INPA em individuo
previamente marcado (4rvore n® 176) e identificado durante
a execugdo do projeto INPA/ODA (Ferreira & Ramos,
1993). A polpa foi macerada 2 frio com hexano, metanol
e metanol:dgua (1:1), sendo o extrato obtido em metanol
(16,56g) submetido a partigio em diclorometano:dgua (7:3),
seguida por acetato de etila. As fases organicas reunidas com
base em cromatografia em camada delgada (CCD), foram
fracionadas em coluna de silica gel (70-230 mesh), eluidas
em gradiente de polaridade [hexano:diclorometano (1:1);
diclorometano; diclorometano:acetona (95:5)—(1:1); acetona
e metanol], fornecendo 18 fracoes. As fracoes 12 a 14 (1,46
g) eluidas em diclorometano:acetona (1:1) foram reunidas
e refracionadas em coluna de celulose, eluida em gradiente
[hexano; hexano:acetona (9:1)—(1:1); acetona e etanol]
fornecendo 28 subfracoes. As subfragdes 23 e 24, eluidas
em acetona, forneceram a substincia 1 (269 mg), a qual foi
purificada apds vdrias recristalizagoes em acetona.

DETERMINAGAOQ DOS CAROTENOIDES

A determinagio do teor de carotendides na polpa do
uchi, baseou-se no método preconizado por Rodriguez-
Amaya (1977). Os pigmentos foram extraidos com acetona
utilizando-se um homogeneizador, tipo liquidificador (ago
inox), seguindo-se uma filtra¢ao a vdcuo em funil de Biichner,
vérias vezes até descoloragio total da polpa. O extrato obtido
em acetona (contendo pigmento amarelo) foi submetido &
parti¢dao em éter de petrdleo:dgua. Para andlise preliminar do
ndmero de carotendides nas amostras, a fase etérea foi avaliada
em cromatografia em camada delgada, utilizando-se como fase
mdvel, éter etilico:éter de petréleo (1:9).

Para hidrélise dos ésteres, a fase etérea foi submetida a
saponificagio com uma solugio metanélica de KOH a 10%
durante 12 horas, em repouso a temperatura ambiente. Na
separagdo dos pigmentos utilizou-se coluna cromatogréfica
em MgO:Hiflosupercel (1:2) cujas fases méveis empregadas
foram éter de petréleo e gradiente de éter de petrdleo:acetona.
As fracbes obtidas foram concentradas em evaporador
rotativo (a 35°C) até um volume suficiente para leitura em
espectrofotdmetro, registrado de 350 a 550 nm. Para separagio
dos isdbmeros cis do P-caroteno foi utilizada a cromatografia
em coluna de éxido de magnésio (Rodriguez-Amaya et al.,

1976).
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Na identificagao dos carotendides considerou-se a ordem
de elui¢io na coluna cromatogréfica, espectro de absor¢io na
regido do UV/visivel, valores de Rf em cromatografia em camada
delgada comparativa e reacio de isomerizagio. Verificou-se a
isomerizagdo transferindo-se a frago de B-caroteno para uma
cubeta do espectrofotémetro e adicionando-se duas gotas
de solugao de iodo em éter de petrdleo para a realizagio da
leitura. Em seguida, essa fragdo foi exposta a luz e novamente
a leitura foi registrada. O deslocamento para comprimento
de onda menor ¢ indicativo da presenca de isémeros todo-
trans e para maior ou sem deslocamento indica a presenca de
isbmeros cis.

Foi aplicada a Lei de Beer para quantificagao dos carotenos
em cada fragio, de acordo com suas absorbincias méximas e
também a tabela de absortividades (Davies, 1976). O teor de
vitamina A foi calculado com base na atividade de pré-vitamina

A de cada carotendide, segundo Bauerfeind (1972).

As andlises foram efetuadas em duplicata e os experimentos
em todas as etapas foram realizados ao abrigo da luz.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
IDENTIFICAQZ\O DE BERGENINA

A estrutura da isocumarina bergenina (1) [sélido cristalino,
p.f. 149,8 °C] foi definida com base nas andlises dos espectros
de IV, RMN de 'H e C e por comparagio com dados da
literatura (Seo ez al., 1999). As principais bandas de absor¢ao
observadas no IV (KBr) foram em 3400 e 3291 cm™ (OH),
1706 cm™ (C=0), 1609, 1587 e 1493 cm™ (C=C de

aromdtico).

O espectro de RMN de 'H (Tabela 1) mostrou sinais
caracteristicos da bergenina: um sinal de aromdtico em & 6,98
e de metoxila em & 3,77 (3H, s) além dos sinais tipicos do
C- glicosideo. No espectro de RMN C (Tabela 1), o sinal de
carbonila foi verificado em 6 163,63, a metoxila em & 60,05
e o grupo hidroximetileno em & 61,33.

O espectro de COSY 1H-1H (400 MHz, DMSO—dG),
revelou o acoplamento dos hidrogénios metinicos em & 4,98
(H-9) com § 3,99 (H-14) e desse tltimo com o hidrogénio
oximetinico em & 3,65 (H-13). Outros acoplamentos
observados foram: & 3,85 (H-16a) - & 3,44 (H-16b); 6 3,65
(H-13)- § 3,20 (H-12); 8 3,57 (H-11)- 8 3,20 (H-12).

Os dados dos espectros de RMN de 'H e *C foram
similares aos descritos na literatura (Seo et /., 1999).

A substincia 1, descrita nesse trabalho, foi isolada
anteriormente a partir do caule de um espécime coletado
no Pard (Luna et 2/, 2000) e tem sido relatada nesta
familia, na espécie Humiria balsamifera por sua atividade
antiinflamatéria (Harborne & Baxter, 1993) bem como em
casca da espécie africana Sacoglottis gabonensis (Ogan, 1971).
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16 CHyOH
Bergenina (1)

Outros registros de ocorréncia desse C-glicosideo sio nos
frutos de Ardisia colorata (Myrsinaceae) e folhas de Saxifraga
stolonifera e Rodgersia podophylla (Saxifragaceae) (Taneyana
et al., 1983; Chin & Kim, 2006). Em experimentos com
animais de laboratério, a bergenina tem mostrado potente
agao hepatoprotetora (Lim ez al., 2001; Lim et al., 2000;
Lim et al., 2001).

IDENTIFICAGAQ DOS CAROTENOIDES

Foram identificados carotenéides com atividades de
pré-vitamina A: B-caroteno e o-caroteno. O B-caroteno foi

Tabela 1 - Deslocamentos quimicos nos espectros de RMN 'H e RMN '3C
da bergenina (1)

3 J 3

Posicao E;perimental E%perimental Licteratura*
(DMSO0, 400 MHz) (DMSO0, 100 MHz) (DMSO, 75 MHz)
2 163,6 163,4
3 109,7 109,5
4 6,98 (s) 151,2 151,0
5 140,8 140,6
6 148,4 148,1
7 116,1 116,0
8 118,3 1181
9 4,98 (d, J=10,4 Hz) 72,3 72,1
3,57 (ddd, J=9,5, 7,6 ¢
"oy l-(lz) 81,9 818
12 3,20 (m) 70,9 70,7
13 3,65 (1) 73,9 73,7
14 I:IZE;Q (dd,J=10,4¢9,5 80,0 79.8
15 3,77 () 60,1 59,9
3,85 (dd, J=11,7e 2,0
16 Hz, 16a) 61,3 61,1
3,44 (m, 16b)

*Seo et al. (1999).
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majoritdrio na amostra de uchi apresentando concentragio
com valores médios de 16,57 pg/g. O a-caroteno foi observado
em tragos. Apds a separagio, o trans-f-caroteno predominou
com 89,3%. Os isdmeros 13-cis-B-caroteno e 9-¢is-B-caroteno
foram detectados, em média 8% e 3%, respectivamente,
confirmando os dados da literatura que indicam esses como
os principais isdbmeros presentes em frutos e legumes (Agostini

& Cecchi, 1996).

Com base na razio de conversio estabelecida pela National
Research Council (6 pg de -caroteno corresponde a 1
RE - retinol equivalente), verificou-se que 100 g de polpa
de uchi pode contribuir com aproximadamente 27,6% das
necessidades didrias de vitamina A (100 pg/g/RE) para um
homem adulto (NRC,1989).

CONCLUSAO

Esse estudo constitui o primeiro registro da presenga de
bergenina e carotendides nos frutos de uchi. O B-caroteno
foi o carotendide responsdvel pela maior contribuigio para o
valor de vitamina A. Considerando a importincia do papel
nutricional dos carotendides e a bioatividade do glicosideo
bergenina, esse estudo revelou o potencial desse fruto
ocorrente na regido amazonica como alimento funcional.
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