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APRESENTACAO
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e aformacgéo continuada de professores a partir da implementacao das diretrizes presentes
BNCC e na Reforma do Ensino Médio e; iii) o relato de experiéncia de um professor em
relacdo a importancia do processo de formagédo continuada e a implementagéo do uso de
Tecnologias de Informagé@o e Comunicagéo (TICs) na proposicdo de metodologias ativas.

O segundo tema é constituido por cinco capitulos de livros que investigaram: a
influéncia da altitude na qualidade do Café Conilon produzido no estado do Espirito
Santo; avaliagao fisico-quimica do Eucalipto como potencial fonte de obtencéo de energia
renovavel; estudo de prospecgcdo cientifica da espécie Annona muricata; avaliagcao
dos constituintes quimicos das sementes de Senna acuruensis Benth e aplicagdo de
benzofenonas e xantonas nitrificadas como antifingico para Candida spp.

Por fim, a terceira tematica é constituida de um Unico capitulo de livro que trata
do processo de passivagdo aplicado a nanoporos de grafeno para o desenvolvimento de
novos compostos ou materiais.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando com o intuito de estimular e
incentivar os pesquisadores brasileiros e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros e capitulos de livros que séo
disponibilizados de forma gratuita no site da Editora e em outras plataformas digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Senna acuruensis Benth. (Fabaceae)
€ uma espécie endémica do nordeste brasileiro,
conhecida popularmente como “besouro”
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EM

e “canafistinha”. O estudo fitoquimico das
fragbes hexéanica e CHCI, das sementes de
S. acuruensis resultou na identificacdo de 15
compostos. A fragdo hexanica consistiu em uma
mistura composta por dez ésteres de acidos
graxos: palmitato de metila (1), palmitato de
etila (2), linoleato de metila (3), oleato de metila
(4), linoleato de etila (5), oleato de etila (6),
estearato de etila (7), eicosanato de etila (8),
docosanoato de etila (9), tetracosanoato de etila
(10) e um hidrocarboneto, hexatriacontano (11).
A partir da fragdo CHCI, foi obtida uma mistura
dos esteroides: campesterol (12), estigmasterol
(13), sitosterol (14) e o estigmast-7-en-33-ol
(15), sendo o composto 15 relatado pela primeira
vez no género Senna. Os compostos foram
identificados por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM).
PALAVRAS-CHAVE: Esteres, esteroides, Senna
acuruensis, Fabaceae.

CHEMICAL CONSTITUENTS FROM THE
SEEDS OF Senna acuruensis Benth.
IDENTIFIED BY CG-EM

ABSTRACT: Senna  acuruensis  Benth.
(Fabaceae) is an endemic species from
northeastern Brazil, popularly known as “beetle”
and “canafistinha”. The phytochemical study of
the hexane and CHCI, fractions of the seeds of
S. acuruensis resulted in the identification of 15
compounds. The hexane fraction consisted of a
mixture composed of ten fatty acid esters: methyl
palmitate (1), ethyl palmitate (2), methyl linoleate
(3), methyl oleate (4), ethyl linoleate (5), ethyl
oleate (6), ethyl stearate (7), ethyl eicosanate (8),
ethyl docosanoate (9), ethyl tetracosanoate (10)
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and a hydrocarbon, hexatriacontane (11). From the CHCI, fraction a mixture of the steroids
was obtained: campesterol (12), stigmasterol (13), sitosterol (14) and stigmast-7-en-3-ol
(15), with compound 15 being reported for the first time in Senna genus. The compounds were
identified by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS).

KEYWORDS: Esters, steroids Senna acuruensis, Fabaceae.

11 INTRODUGAO

Fabaceae ou Leguminosae é considerada a terceira maior familia de Angiospermas,
composta por cerca de 19.500 espécies, distribuidas em aproximadamente 770 géneros
(LEWIS et al., 2005; LPWG, 2017). No Brasil essa familia & constituida por 210 géneros,
2.694 espécies, das quais 1.458 sdo endémicas, 53 subespécies (16 endémicas)
e 731 variedades (419 endémicas) (FORZZA et al.,, 2010a). Fabaceae pode ser
encontrada na maior parte dos ecossistemas brasileiros, sendo descrita como a familia
botanica mais bem representada na caatinga (SILVA et al., 2010). E constituida pelas
subfamilias Caesalpinioideae, Papilionoideae, Detarioideae, Cercidoideae, Dialiodeae e
Duparquetioideae (DOYLE; LUCKOW, 2003; LPWG, 2017; CARVALHO et al., 2020).

Plantas do género Senna acumulam flavonéides, polissacarideos, esteréides,
cromonas, lactonas e triterpenos, mas plantas do género sdo mais conhecidas por
biossintetizarem antraquinonas e alcal6ides piperidinicos (SANTOS et al., 2019). Muitos
destes metabdlitos tém sido descritos por suas propriedades biolégicas e farmacologicas,
as quais incluem antibacteriana, laxante, antiulcerogénica, citotoxica, atifungica, analgésica,
anti-inflamatoria, antioxidante e hepatoprotetora (VEIGAS JUNIOR et al., 2013).

Senna acuruensis (Benth.) Irwin & Barneby (sinonimia Cassia acuruensis) é
uma espécie endémica do nordeste brasileiro, com ocorréncia nos estados do Piaui e
principalmente na Bahia, & conhecida popularmente como besouro e canafistinha (FORZZA
et al., 2010a; MENDES; CASTRO, 2010; FARIAS; CASTRO, 2004).

Com o intuito de contribuir para o conhecimento quimico tanto da espécie S.
acuruensis como do género Senna, este trabalho tem como objetivo identificar por CG-
EM constituintes quimicos das fragbes hexanica e cloroférmica do extrato etandlico das
sementes de S. acuruensis.

21 METODOLOGIA

Os frutos da espécie S. acuruensis foram coletados em 22 de janeiro de 2014, no
municipio de Jatoba do Piaui — PI, nas seguintes coordenadas geograficas: S 04° 51’ 48,6”,
W 42° 04’ 19.6”, altitude: 100 m. O material vegetal foi identificado pela bi6loga Dra. Ruth
Raquel Soares de Farias. Uma exsicata da espécie encontra-se depositada no Herbario
Graziela Barroso da Universidade Federal do Piaui — UFPI, com o niumero TEPB 17193
e registrada no Sistema Nacional de Gestao do Patriménio Genético e do Conhecimento
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Tradicional Associado (SisGen) com numero AAB530D.

Os frutos de S. acuruensis foram secados a temperatura ambiente e separados em
cascas e sementes. As sementes (533 g) foram trituradas em liquidificador e submetidas
a maceragdo com EtOH por seis vezes consecutivas. Cada extragdo teve duragdo de
quatro dias com eventual agitacéo, seguido de filtracdo simples. O solvente foi removido
em evaporador rotativo a presséo reduzida com aquecimento a 40 °C, obtendo-se assim o
extrato etandlico das sementes (30 g; 5,6%).

Uma aliquota de 28 g do extrato etanélico das sementes de S. acuruensis foram
dissolvidas em CHCI,/MeOH (1:2), adsorvidas em 66 g de gel de silica (SiO,), pulverizadas
em grau e pistilo e acondicionada em uma coluna filtrante de 4,5 x 38 cm, preenchida com
253 g de gel de silica. A coluna foi eluida com hexano (4,0 L), cloroférmio (2,5 L), acetato
de etila (1,5 L) e metanol (1,5 L), sucessivamente. Ap6s a remoc¢éo dos solventes em
evaporador rotativo a presséo reduzida com aquecimento a 40 °C, foram obtidas as fraces
hexéanica (FH, 7,5 g; 26,7%), cloroférmica (FCHCI,, 7,6 g; 27,1%), AcOEt (FACOEt, 2,4 g;
8,7%) e metanodlica (FMeOH, 11,9 g; 42,5%).

Afracao hexéanica na analise por cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando
hexano/AcOEt (95:5) como eluente e solugéo de sulfato cérico como revelador, apresentou
uma mancha de coloragdo amarelada e, ap6s analise por ressonancia magnética nuclear
(RMN) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), resultou
na identificacdo de uma mistura de ésteres de 4cidos graxos (1-11). Os espectros de RMN
foram obtidos em espectrometro Varian INOVA modelo 400, operando a 400 MHz ('H) e
100 MHz (*3C). A analise CG-EM foi realizada em cromatégrafo GCMS-QP2010 SE, AOC-
5000 auto injetor da Shimadzu, utilizando a coluna SLB™-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25
um). O detector de massas operou com ionizagéo por elétrons (El) 70 eV, modo scan no
intervalo de m/z 50 a 650 Da (Daltons). Fase estacionaria difenildimetilpolissiloxano (5% de
difenil e 95% de dimetilpolissiloxano) e hélio como gas de arraste. As condi¢cdes da andlise
cromatografica foram: temperatura inicial de 70 °C por 2 minutos, com taxa de aquecimento
de 6 °C min"' até 310 °C, permanecendo por 10 minutos. A temperatura do injetor foi de 300
°C, da fonte de ions 260 °C e da interface 310 °C.

Uma aliquota de 7,0 g da frag&o cloroférmica, oriunda da coluna filtrante do extrato
etandlico, foi submetida a fracionamento por cromatografia em coluna (CC) de gel de silica
(210 g), eluida com hexano/AcOEt em gradiente crescente de polaridade, seguida de
AcOEt/MeOH (1:1) e MeOH 100%. As fragcGes obtidas foram analisadas por cromatografia
em camada delgada comparativa (CCDC) de gel de silica e reunidas em 15 grupos, com
base nos fatores de retencdo e coloracdo observada nas cromatoplacas reveladas com
solugéo de sulfato cérico.

O grupo CSS36 (202,0 mg) foi submetido a cromatografia em coluna de Sephadex
LH-20 eluido com hexano/CH,CI, (1:4) obtendo-se a subfragdo CSS36-9 (45,6 mg), que
apos a analise por CCD, utilizando hexano/AcOEt (8:2) como eluente e solugédo de sulfato
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cérico como revelador, apresentou uma mancha de coloragéo roxa.

A subfracdo CSS36-9 foi derivatizada com N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida
(BSTFA) de acordo com Prytzyk et al. (2003). Uma aliquota de 1,0 mg da amostra foi
dissolvida em 1,0 mL de CH,CI, obtendo uma solugéo de concentragdo 1,0 mg mL",
posteriormente a solugéo foi transferida para um frasco de 2,0 mL, o solvente foi evaporado,
em seguida foi adicionado 250 pL de piridina tratada e 50 yL de BSTFA. O frasco foi
devidamente fechado e levado a aquecimento, entre 40 a 50 °C, durante 1 hora. Apds o
término da reacao, foi adicionado 1,0 mL de acetato de etila e os derivados sililados obtidos
foram analisadaos em CG-EM, resultando na identificacdo dos derivados sililados 12-15.

A analise em CG-EM para os derivados sililados foi realizada em cromatografo
GCMS-QP2010 SE, AOC-5000 auto injetor da Shimadzu, coluna SLB-5MS (30 mx0,25
mmx 0,10 pm), fase estacionaria difenildimetilpolissiloxano (5% de difenil e 95% de
dimetilpolissiloxano) e hélio como gas de arraste (1 mL min™'). O detector de massas
operou com ioniza¢do por elétrons (El) 70 eV, modo scan no intervalo de m/z 50 a 600
Da (Daltons). Para analise foi usada a seguinte programacao: temperatura inicial de 71 °C
por 2 minutos, com taxa de aquecimento de 6 °C min™' até 315 °C, mantido por 30 min. As
temperaturas do injetor e interface foram 290 °C e 310 °C, respectivamente. Os compostos
foram identificados por comparagéo dos espectros de massas obtidos com os da biblioteca
Willey 229, NIST08 e por comparagéo com os dados da literatura (DIEKMAN e DJERASSI,
1967; PELILLO et al., 2003).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O fracionamento cromatogréfico classico das fracbes hexénica e cloroférmica do
extrato etanodlico das sementes de S. acuruensis, seguido de analise espectrométrica, bem
como comparagédo com dados disponiveis na literatura, possibilitou identificar os compostos
1-15, sendo 1-10 ésteres metilico e etilicos de acidos graxos saturados e insaturados, 11 é
um hidrocarboneto e quatro séo esteroides 12-15 (Figura 1).

Figura 1: Constituintes quimicos identificados na fragdo hexanica e cloroférmica das sementes de S.
acuruensis.
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O espectro de RMN de 'H da fracé&o hexéanica apresentou um multipleto em 6 5,33
atribuido a hidrogénios olefinicos, um quarteto em & 4,14 de hidrogénios oximetilénicos,
um simpleto em & 3,64 de hidrogénios de metoxila, um sinal em & 2,30 de hidrogénios
a-carboxilicos, um multipleto em & 2,26 correspondente a hidrogénios alilicos, um sinal
em & 2,73 de hidrogénios metilénicos bis-alilicos, um tripleto em & 0,97 (J = 7,2 Hz)
correspondente a hidrogénios metilicos, um simpleto largo entre & 1,25-1,30 (sl) atribuido
a hidrogénios de grupos metilénicos de cadeia hidrocarbdnica. O espectro de RMN de '*C
apresentou sinais em & 173,8, referente a carbonila de éster,em 6 52,0 e 60,0, atribuidos aos
carbonos de metoxila e oximetilénico, repectivamente e, entre & 127,9-130,1, de carbono
olefinico. Adicionalmente, apresentou sinais em & 14,0 e 14,2 de carbonos metilicos e entre
& 22,6-34,3 de CH, de cadeia hidrocarbénica. Estes dados sugerem tratar-se de mistura de
ésteres etilicos e metilicos de &cidos graxos saturados e insaturados.

ApOs constatagdo da presenca de ésteres metilicos e etilicos na fragédo hexanica, foi
realizada a analise por CG-EM permitindo identificar os compostos 1-11, por meio do indice
de similaridade (IS) entre os espectros de massas obtidos do cromatograma de ions totais
com os das bibliotecas Wiley229, NIST08 e dados da literatura (ADAM e HAGR, 2019). O
cromatograma de ions totais apresentou onze bandas atribuidas aos compostos (1-11),
dos quais, 1-10 séo ésteres e 11 € um hidrocarboneto. Destes o linoleato de etila (5) é o
constituinte majoritario com 40,62%, seguido pelo palmitato de etila (2) com 24,52% e do
oleato de etila (6) com 14,02% (Figura 2). A Tabela 1 apresenta a relagdo dos constituintes
quimicos identificados na fragcao hexanica.
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Figura 2: Cromatograma de ions totais da fragao hexéanica das sementes de S. acuruensis
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Compostos Tr (min)  Ar (%) M+ MS (m/z)
14,010 0,92 270

Palmitato de 258, 239, 227, 213, 199, 185, 143, 129, 101, 87,
metila (1) 74,55
Palmitato de 14,680 24,52 284 269, 255, 241, 239, 213, 199, 185, 157, 143,
etila (2) 101, 88, 74, 55
Linoleato de 14,735 2,28 294 281, 262, 263, 220, 178, 164, 150, 135, 123, 109,
metila (3) 95, 81, 74, 67, 55
Oleato de metila 14,790 0,68 296 278, 265, 264, 235, 222, 180, 166, 152, 137, 123,
() 111, 97, 83, 74, 69, 55
Linoleato de 16,520 40,62 308 279, 263, 262, 220, 178, 164, 150, 135, 123, 109,
etila (5) 9, 88, 81, 67, 55
Oleato de etila 16,550 14,02 310 265, 264, 220, 180, 166, 155, 125, 111, 97, 88,
(6) 69, 55
Estearato de 16,850 7,42 312 283, 269, 267, 227, 213, 199, 157, 143, 129, 115,
etila (7) 101, 88, 70, 55
Eicosanato de 19,130 1,64 340 311, 297, 295, 213, 157, 143, 129, 115, 101, 88,
etila (8) 69, 55
Docosanoato de 21,630 1,52 368 339, 325, 323, 269, 213, 199, 157, 143, 129, 115,
etila (9) 101, 88, 70, 57, 55
tetracosanoato de 24,150 1,30 396 367, 353, 351, 297, 213, 157, 143, 129, 115, 101,
etila (10) 88, 70, 57, 55
Hexatriacontano 25,570 1,36 507 295, 255, 197, 183, 169, 155, 141, 127, 113, 99,
(11) 85, 71,57

Tabela 1: Tempo de retencéo (Tr), area relativa (Ar), pico do ion molecular (M+) e razédo massa/carga
(m/z) dos constituintes quimicos identificados na fragao hexanica das sementes de S. acuruensis

Os espectros de massas dos ésteres de acidos graxos apresentam picos de
fragmentos caracteristicos com m/z74 e m/z 88 para éster metilico e etilico respectivamente,
0s quais sdo atribuidos ao rearranjo de MclLafferty (Figura 3, Tabela 1). Para que esse
rearranjo ocorra, a molécula deve possuir um heteroatomo em posicéo apropriada (oxigénio)
e um atomo de hidrogénio que possa ser abstraido na posicdo y em ralagdo a carbonila
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007). Nesse rearranjo, o atomo de hidrogénio y é
transferido para a carbonila conduzindo a um estado de transi¢cdo de seis membros, com
clivagem das ligagbes sigmas entre os carbonos a e B a carbonila e C-H da posicéo y
(PAVIA et al., 2015).
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Figura 3: Rearranjo de McLafferty de ésteres de acidos graxos

Os ésteres identificados apresentam espectros de massas com ions
pseudomoleculares m/z [M-31]* e [M-45]* que s&o caracteristicos de ésteres de acidos
graxos e correspondem a perda de grupos metoxila (OCH,) e etoxila (OCH,CH,), enquanto
os fragmentos m/z 87 e m/z 101 s&o caracteristicos da clivagem entre os carbonos y e 9,
conforme Figura 4 (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007; JABBAR et al., 2014).

Figura 4: Proposta de fragmentacéo dos ésteres de acidos graxos

Os compostos 1-10 podem ter sido formados pela esterificacdo dos acidos graxos
correspondentes durante os processos de extragdo e separagdo quando se utilizou os
solventes MeOH e EtOH.

Em dleos fixos de sementes sdo encontradas grandes quantidades de &cidos graxos
livres ou esterificados como ftriacilglicerois, entretanto, a presenca de ésteres de &cidos
graxos na forma livre é raramente relatados em estudos de 6leos de sementes, devido
a forma de analise ser frequentemente por CG-EM, portanto requer que a amostra seja
previamente metilada. Alguns estudos evidenciam a existéncia de ésteres metilicos e
etilicos em outras partes de plantas como nas cascas de Holoptelea integrifolia, nas raizes
de Calotropis procera, nas flores de Calotropis gigantea e nos galhos e folhas de Brosimum
glaziovii (HASSAN et al., 2019; ADAM e HAGR, 2019; DHIVYA e MANIMEGALAI, 2013;
COQUEIRO et al., 2014)

A reacédo de esterificagdo ocorre com a ativagdo do grupo carbonila, pela sua
protonagéo, deixando o carbono mais susceptivel a um ataque nucleofilico com MeOH ou
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EtOH, para formar um intermediario tetraédrico. Posteriormente, ocorre a eliminagdo de
agua restaurando o grupo carbonila (CAREY, 2011).

Os acidos graxos, em sua forma livre e, sobretudo, esterificados com o glicerol,
sdo componentes dos 6leos e gorduras. Ndo sdo comumente ramificados, geralmente
tém numero par de atomos de carbono e quando insaturados, as ligagdes duplas sé@o
normalmente cis. As gorduras sdo usadas como reserva biolégica estocada nos tecidos do
corpo. Os produtos finais de seu metabolismo séo CO, e agua. Os 6leos tém uma fungéo
semelhante nas sementes de plantas (VOLLHARDT e SCHORE, 2013).

Os esteroides 12-15 obtidos da fragdo cloroformica foram identificados como
derivados sililados. A analise em CG-EM dos derivados sililados forneceu o cromatograma
de ions totais (TIC) mostrado na Figura 5. O TIC apresentou quatro bandas identificadas
como campesterol (12), estigmasterol (13), sitosterol (14) e estigmast-7-en-3p-ol (15),
sendo majoritarios os compostos 13 e 14, com abundancias relativas de 34,31% e 40,63%,
respectivamente. Os compostos foram identificados por comparagédo dos espectros de
massas obtidos com os da biblioteca Willey 229, NIST08 e por comparagdo com os dados
da literatura. A Tabela 2 mostra o tempo de retencao (Tr), area relativa (Ar) e o m/z do pico
do ion molecular (M) para os compostos identificados.

100 13 14

15

Intensidade relativa (%)

20 ]
10+
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40 45 50 55
Tempo de retengéo (min)

Figura 5:
Cromatograma de ions totais dos derivados sililados
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Composto Tr (min)  Ar (%) M+ MS (m/z)
45140 3,89 472
457, 382, 367, 343, 315, 313, 261, 255,
CampesterolTMS (12) 213, 159, 145, 129, 95, 73
: 46505 3431 484 69 412,304, 379, 327, 351, 271, 255,
EstigmasterolTMS (13) 213, 199, 159, 133, 129, 83, 73
46.480 40,63 486
SitosterolTMS (14) 471, 396, 381, 357, 329, 275, 255, 213,
159, 145 129, 121, 95, 81, 73
47550 2117 486

Estigmast-7-en-3-0lTMS
(15)

471, 414, 396, 381, 345, 303, 255, 229,
213, 147,107, 95, 73

Tabela 2: Tempo de retencéo (Tr), area relativa (Ar), pico do ion molecular (M+) e razédo massa/carga
(m/z) dos esteroides sililados

Os espectros de massas dos compostos identificados apresentam picos de ions
moleculares somados 73 Da, referente a massa do TMS (CARVALHO et al., 2020). Os
picos m/z [M-15]*, [M-90]*, [M-15-90]*, [M-129]*, [M-CL]* e [M-CL-90]* sdo caracteristicos de
esteroides sililados e correspondem a perda de grupos metila (CH,), trimetilsilanol (TMSOH),
trimetilsilanol+metila (TMSOH+CH,), propeniltrimetilsilil (TMSO-C,H,), cadeia lateral (CL)
e trimetilsilanol (TMSOH) seguido de perda da cadeira lateral (CL) respectivamente. Os

fragmentos m/z [M-129]+, 315, 327 e 329 sé&o caracteristico da fragmentacéo no anel A de

esteroides D°®, conforme proposta de fragmentacéo apresentada na Figura 6 (DIEKMAN e
DJERASSI, 1967; WYLLIE, AMOS e TOSKES, 1977; PELILLO et al., 2003).
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Figura 6: Proposta de fragmentacéo dos esteroides sililados (12-14). Adaptado de DIEKMAN;
DJERASSI, 1967 e WYLLE, 1977. CL: cadeia lateral

O composto 15 identificado como estigmast-7-en-3-ol apresentou ion
pseudomolecular com m/z 486 [M]+, com ions fragmentos m/z471 [M-15]+, 396 [M-90]*, 381
[M-15-90]+ 345 [M-CL]* que correspondem a perda de grupos metila (CH,), trimetilsilanol
(TMSOH), trimetilsilanol + metila (TMSOH+CH,) e da cadeia lateral (CL), respectivamente.
No entanto, os fragmentos m/z [M-129]* e 329, que ocorrem nos compostos 12-14, ndo
foram observados, o que sugere a presenca de um esteroide A7, conforme Figura 7
(PELILLO et al., 2003; KNIGHTS, 1967).
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Figura 7: Proposta de fragmentacdo do estigmast-7-en-3-ol (15). Adaptada de PELILLO et al., 2003

Os esteroides 12-14 j4 foram relatados em estudos anteriores no género Senna,
enquanto estigmast-7-en-3-ol (15) estd sendo relatados pela primeira vez neste género
(NEVES et al., 2017).

41 CONCLUSAO

O estudo quimico das sementes de Senna acuruensis possibilitou a identificagcao
dos ésteres metilicos e etilicos de &cidos graxos 1-10, o hidrocarboneto 11 e quatro
esteroides 12-15. O composto 15 esta sendo relatado pela primeira vez no género Senna.
Os resultados obtidos contribuem para o conhecimento da composi¢cao quimica da espécie
S. acuruensis.
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