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RESUMO: O presente artigo relata o isolamento e identificagdo do palmitato, oleato e linoleato
de sitosterila, sitosterol, estigmasterol, 3-O-B-D-galactopiranosideo do sitosterol, 3-O-B-D-
galactopiranosideo do estigmasterol, 3-O-B-D-glicopiranosideo do sitosterol e uma mistura de
acidos anacardicos (monoeno e dieno) do extrato etandlico de cascas do caule de Anacardium
occidentale L., Anacardiaceae, bem como do sitosterol, estigmasterol, lupeol, f-amirina, catequina
e epicatequina do extrato etanolico do tegumento da castanha de caju in natura. Os extratos
EtOH da casca e do tegumento foram avaliados quanto ao conteido de fendis totais e atividade
antioxidante. O extrato etanolico das cascas do caule apresentou maior contetido de compostos
fenolicos e percentual de atividade antioxidante.

Unitermos: Anacardium occidentale, catequinas, esteroides, fendis totais, atividade antioxidante.

ABSTRACT: “Total phenolics, antioxidant activity and chemical constituents from extracts of
Anacardium occidentale L., Anacardiaceae”. This paper describes the isolation and identification
of a mixture of sitosteryl ester derivatives of fatty acids (palmitic, oleic and linoleic), sitosterol,
stigmasterol, sitosterol-3-O-B-galactopyranoside, stigmasterol-3-O-f-galactopyranoside, sitosterol-
3-0-B-glucopyranoside and a mixture of anacardic acids (monoene and diene) from stem bark of
Anacardium occidentale L., Anacardiaceae, as well as sitosterol, stigmasterol, lupeol, -amyrin,
catechin and epicatechin from in natura cashew nut testa. Ethanol extracts from stem bark and testa
were analyzed for antioxidant activity and total phenol content. The ethanol extract from stem bark
exhibited the maximum of antioxidant activity and phenol content.

Keywords: Anacardium occidentale, catequins, esteroids, total phenol, antioxidant activity.

INTRODUCAO

Anacardium occidentale L., Anacardiaceae,
conhecida popularmente como cajueiro, ¢ uma planta
nativa do Brasil e caracteristica dos campos e das regides
costeiras do Norte e Nordeste. Foi introduzida na Africa
¢ India, pelos portugueses no século XVI e hoje estd
disseminada por todas as regides tropicais do globo (Pio
Corréa, 1926). A india ¢ atualmente o principal produtor
e exportador mundial da castanha-de-caju, seguido pelo
Vietna e Brasil. Os Estados brasileiros que se destacam sao
o Ceara, como maior produtor, seguido pelo Rio Grande
do Norte e Piaui (Moura, 2007).

O cajueiro ¢ uma arvore de grande porte em bons
terrenos, atingindo até 20 m de altura. Em terras secas e
arenosas do sertdo torna-se uma arvore baixa, esgalhada
e as vezes quase rasteira. A casca ¢ adstringente, com
acdo antidiabética e usada popularmente em logdes e
gargarejos contra aftas e infec¢des da garganta, dela
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exsuda por incisdo uma goma-resina amarela e dura com
propriedades depurativa e expectorante. O suco das folhas
novas ¢ antiescorbutico e eficiente para combater aftas e
colicas intestinais. As flores, muito visitadas pelas abelhas
sdo tonicas ¢ até afrodisiacas (Pio Corréa, 1926; Agra et
al., 2007). A raiz ¢é purgativa ¢ os frutos ou cotilédones,
seu principal produto, conhecido como castanha de caju
ou noz de caju s@o comestiveis depois de assados e muito
apreciados no exterior como tira-gosto ou na manufatura de
doces. Em alguns paises a castanha ¢ consumida até mesmo
crua e exerce uma grande competitividade com a produgao
de nozes, amendoins, avelds, pistaches, entre outras. A
clas sdo atribuidas propriedades tonico-excitantes, uteis
contra a impoténcia e na debilidade decorrente de grandes
enfermidades (Pio Corréa, 1926; Agra et al., 2007).
Depois da castanha, o segundo produto principal
do cajueiro ¢ o LCC (liquido da casca da castanha de caju)
conhecido internacionalmente por CNSL (cashew nut-
shell liquid), seguido pelo suco da polpa do pseudofruto ou
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pedinculo, denominado caju (Mothé & Milfont Jr, 1994).

O LCC éviscoso, castanho escuro, acre ¢ caustico,
que impregna o mesocarpo da castanha sendo liberado no
processamento para obtengdo da améndoa, constitui uma
fonte natural de compostos fendlicos e sua composi¢ao
quimica ¢ bem estabelecida. Seus constituintes sdo acidos
anacardicos, cardois, cardandis e 2-metilcardois. Estes
compostos apresentam uma cadeia lateral alifatica de
quinze carbonos na posi¢do meta em relagdo a hidroxila,
contendo de zero a trés insaturagdes localizadas em C-8’
(monoeno), C-8” ¢ C-11" (dieno) e C-8°, C-11" ¢ C-14’
(trieno) (Tyman et al., 1989; Kubo et al., 1986; Shobba et
al., 1992).

A composic¢do do LCC varia de acordo com sua
origem ¢ também com o processo de extracdo (Gedam
& Sampathkumaran, 1986). Se a extrag@o ¢ realizada a
temperaturas entre 180-200 °C, como adotada no processo
industrial, resulta na descarboxila¢do do acido anacardico,
conduzindo ao cardanol (Tychopoulos & Tyman, 1990). A
Tabela 1 mostra a variagdo da composic¢ao dos constituintes
fenodlicos do LCC, de acordo com a cadeia lateral, obtida
por diversas técnicas (Gedam & Sampathkumaran, 1986).

Tabela 1. Variagdo da composi¢do dos constituintes fenolicos do
LCC (Gedam & Sampathkumaran, 1986)

Constituintes an;\c(;:rc:l(;co Cardanol  Cardol 2-metil-
%) (%) (%) cardol (%)

Cl15:0 2,2-3,0 3,9-4,4 0,2-2,7 0,9-1,3
Cl15:1 25,0-33,3  21,6-32,2 8,4-152 16,3-25,3
C15:2 17,8-32,1 15,4-18,2 24,2-28,9 20,6-24,4
Cl15:3 36,3-50,4 45,2-59,0 36,5-67,2 49,8-62,2

O 6leo da améndoa (46,5%, em média) apresenta
em sua composicao, os acidos: palmitico, C16:0 (11,6%),
palmitoléico, C16:1 (0,3%), heptadecanoico, C17:0
(0,1%), estearico, C18:0 (8,9%), oléico, C18:1 (61,5%),
linoléico, C18:2 (17,1%), araquidico, C20:0 (0,5%) e
linolénico, C18:3 (tragos), determinados como ésteres
metilicos, por cromatografia gasosa (Toschi et al., 1993).
Além dos triacilglicer6is, componentes majoritarios,
o oleo contém lipidios fenodlicos (derivados de acidos
anacardicos, cardois e 2-metilcarddis), tocoferois (o, y € d)
(Kubo et al., 1986; Shobba et al., 1992; Toschi et al., 1993)
e outros constituintes menos abundantes, determinados
na fragdo insaponificavel do oleo (1,4%), tais como:
esteroides (colesterol, campesterol, 24-metilenocolesterol,
estigmasterol, sitosterol, fucosterol e A’-avenasterol),
4-metil-esteroides (obtusifoliol, diidroobtusifoliol,
ciclolaudenol, gramiesterol e citrostadienol) e triterpenos
(cicloartanol, f-amirina, cicloartenol, ciclolaudenol e 24-
metilenocicloartanol) (Toschi et al., 1993).

Além dos lipidios fendlicos destacam-se outros
constituintes quimicos isolados e identificados nas diversas
partes do cajueiro como os flavondides apigenina, kanferol,
quercetina, quercetina-3-O-glicopiranosila, quercetina-

3-O-ranminopiranosila, miricetina, agatisflavona,
robustoflavona e amentoflavona nas folhas (Arya et al.,
1989); naringenina, naringenina—7-0-(6""-O-p-cumaroil)-
B-D-glicosila (Rahman et al., 1978), naringenina-5f3-
glicosila (Murthy et al., 1982) occidentosideo, também
conhecido como (-)-salipurposideo (Murthy et al., 1981;
Murthy et al., 1982) nas cascas da castanha; (+)-catequina
e (-)-epicatequina no tegumento (Subrahmanian & Nair,
1969). Além destes foram isolados galato de etila das
flores (Subrahmanian et al., 1969); sitosterol das cascas
da castanha (Murthy et al., 1982); acido galico, como
produto de hidrélise de taninos, myoinositol, colesterol,
campesterol, estigmasterol e sitosterol das cascas do caule
(Mota, 1982; Dinda et al., 1987).

Diversas atividades farmacologicas tém sido
testadas em extratos de A. occidentale, porém atencdo
especial foi dada aos lipidios fendlicos, sobretudo por suas
propriedades antioxidantes (Kubo et al., 2006; Kamath &
Rajini, 2007). A cadeia alquilica presente nestes compostos
exercem influéncia significativa na atividade bioldgica,
podendo esta relacionada com o aumento da solubilidade
das porgdes fenodlicas a qual ¢é responsavel pela protecdo
contra a degradacdo bioldgica ou oxidacdo quimica. A
influéncia da cadeia alquilica no mecanismo de protecéo é
semelhante ao efeito proposto para a cadeia isoprénilica do
tocoferol (Correia et al., 2006). O acido anacardico exibe
propriedades moluscicida (Kubo et al., 1986), antitumoral
(Itokawa et al., 1987; Kubo et al., 1993), antimicrobiana
(Himejima & Kubo, 1991), inibidor de prostaglandina
sintase (Kubo et al, 1987) e lipooxigenase (Grazzini et al.,
1991).

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
atividade antioxidante, determinar os fenois totais, isolar
e identificar constituintes quimicos de extratos etandlicos
da casca do caule e do tegumento da castanha de caju in
natura.

MATERIAL E METODOS
Métodos gerais

As separagdes cromatograficas em coluna a
pressdo atmosférica, foram realizadas em gel de silica 60
(0,063-0,20 mm) da Merck e Sephadex LH-20 da Sigma.
As placas para cromatografia em camada delgada analitica
(CCDA) foram preparadas com 0,25 mm de espessura,
usando como fase estacionaria, gel de silica 60 GF,,, da
Merck ¢ 60 G Vetec. As revelagdes das cromatoplacas
foram feitas por borrifamento com solugdo de sulfato
cérico. O reagente Folin-Ciocalteu foi adquirido da Merck,
o radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila) da Aldrich
Co e o acido galico da Vetec.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear
(RMN) foram obtidos em espectrometro Briiker, modelo
Avance DRX-500, operando a 500 MHz na frequéncia
do hidrogénio e a 125 MHz na frequéncia do carbono-
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13. O sinal do solvente residual, ndo deuterado, ou do
TMS foi usado como referéncia interna. Os solventes
utilizados na dissolucdo das amostras para obtencdo
dos espectros foram CDCI, e CD,OD (Isotec-INC). As
analises dos ésteres metilicos por CG/EM foram feitas
com o uso de um cromatografo gasoso CG 17-A com
detector de massas Shimadzu, modelo GC/MS-QP 5050A,
gerenciado pelo software Class-5000, usando-se coluna
capilar de silica fundida DB-5 (95% de metilpolisiloxano
¢ 5% de fenilpolisiloxano) de 50 m de comprimento, com
0,25 mm de didametro interno ¢ 0,25 um de espessura
do filme. As condigdes de operagdo foram as seguintes:
temperatura programada da coluna de 100 °C por 1 min,
taxa de aquecimento a 4 °C/min até 200 °C permanecendo
por 7 min, taxa de aquecimento a 10 °C/min até 280 °C
permanecendo por 4 min; a temperatura do injetor foi 200
°C e da interface, 250 °C; o gas de arraste foi o hélio, com
fluxo de 0,6 mL/min. A corrida com detector de massa foi
feita no modo scan, com tempo de aquisi¢do de 42:50 min
e corte do solvente em 5 min; faixa de massas: 40 a 400 D.
Os compostos foram identificados através de comparagdo
com os espectros de massas da biblioteca Wiley229.

Material vegetal

Cascas do caule e castanha in natura de
Anacardium  occidentale L., Anacardiaceae, foram
coletadas no Campus da Universidade Federal do Piaui nos
meses de margo ¢ julho de 2003, respectivamente. Uma
exsicata do espécimem coletado (TEPB 674) encontra-se
depositada no Herbario Graziela Barroso, UFPIL.

Preparacio e fracionamento do extrato da casca do
caule

As cascas foram secas ao ar e trituradas
em moinho de facas fornecendo 718 g de pd, o qual
foi submetido a extragdo com etanol por trés vezes
consecutivas a temperatura ambiente. O extrato etanélico
foi parcialmente concentrado a um volume de 1032 mL e
determinado o peso seco que correspondeu a 99 g (14% em
relacdo ao material vegetal seco). O extrato foi novamente
concentrado até o volume de 200 mL, adicionado 400 mL
de agua ¢ submetido a partigdo com éter etilico (4x 200
mL). A fase etérea foi concentrada, suspensa em MeOH-
H,O (9:1) e extraida com hexano, fornecendo as fases
hexanica (2,3 g) e hidroalcoodlica (2 g). A fase hexénica
foi submetida a cromatografia em coluna de Sephadex
LH-20 eluida com hexano-CH,CI, 1:4 (fragdes 1-28),
CH,Cl -acetona 3:2 (fragdes 29-34), CH,Cl -acetona 4:1
(fragdes 35-52) e MeOH (fragdes 53-55). As fragdes foram
reunidas em dez grupos, apds analise por cromatografia
em camada delgada analitica (CCDA). O grupo A2 (1,45
g, fragdes 2-13) foi novamente submetido a cromatografia
em coluna de gel de silica eluida com hexano-AcOEt em
ordem crescente de polaridade fornecendo A2-7 (321 mg,
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hexano-AcOEt 97:3), correspondente a mistura de ésteres
de acidos graxos e sitosterol (1a+1b+1c), e A2-25 (485
mg, hexano-AcOEt 9:1), que depois de recristalizada em
MeOH forneceu 400 mg da mistura de sitosterol (2) e
estimasterol (3). O grupo A21 (257 mg, fracdes 21-28) foi
novamente submetido a cromatografia em coluna de gel
de silica, eluida com CH,Cl -MeOH em ordem crescente
de polaridade fornecendo 15 mg da mistura dos esteroides
sitosterol e estigmasterol galactosilados (2a+3a). Os grupos
A30 (133 mg, fragdes 30-33) ¢ A44 (40 mg, fragdes 44-
45) corresponderam a mistura de acidos anacardicos com
cadeia insaturada (4a+4b) ¢ ao 3-O-B-D-glicopiranosideo
do sitosterol (2b), respectivamente.

Hidrolise dos ésteres de acidos graxos e sitosterol
(1a+1b+1c)

Uma aliquota de 32 mg da mistura de ésteres de
acidos graxos e sitosterol (A2-7) foi refluxada por 1 h, com
solu¢@o de KOH (32 mg) em metanol (7,5 mL). Terminada
a reagdo, cerca de 80% do metanol foi evaporado,
restabelecido o volume inicial com agua e extraido com
éter etilico, fornecendo, apds concentragdo do solvente, 24
mg de sitosterol. A fase aquosa foi tratada com H,SO, 1%
até pH 2 e extraida com éter etilico. A fase etérea depois de
concentrada foi tratada com excesso de solugdo etérea de
diazometano, sob refrigeracdo, obtendo-se uma mistura de
ésteres metilicos, os quais foram identificados por CG/EM
(Silva et al., 2007).

Preparacio e fracionamento do extrato do tegumento

A castanha in natura foi coletada e separada em
tegumento ¢ améndoa. O tegumento foi liofilizado (90 g) e
extraido trés vezes por maceragdo com etanol a temperatura
ambiente. O extrato etandlico (19 g, 21%) foi submetido
a parti¢do fornecendo as fases hexanica (1,4 g) e acetato
de etila (5,3 g). A fase hexanica foi saponificada com
solugdo metandlica de KOH (0,5% m/v), por 1 h. Cerca
de 90% do metanol foi removido da mistura reacional em
evaporador rotativo e o volume inicial foi restabelecido
com agua e extraido com éter etilico (Chaves et al.,
2004). A fase etérea contendo o material insaponificavel
(126 mg) foi aplicada em coluna cromatografica de gel
de silica eluida com hexano-AcOEt 95:5 (fragdes 6-13),
9:1 (fragdes 14-36), 8:2 (fragdes 37-41) e AcOEt 100%
(fragdes 42-59). Apds analise por CCDA, as fragdes foram
reunidas em quatro grupos. Os grupos 6 (fragdes 6-10) e
f14 (fragdes 14-19) consistiram das misturas de lupeol e
B-amirina (5+6, 15 mg) e sitosterol e estimasterol (2+3,
20 mg), respectivamente. Uma aliquota de 1,0 g da fase
acetato de etila foi fracionada por duas vezes consecutivas
em colunas de Sephadex LH-20, sendo a primeira eluida
com MeOH-CHCI, (3:2) e a segunda com MeOH 100%,
resultando na mistura de catequina e epicatequina (7+8, 15

mg).
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Determinacio dos fendis totais

A determinacdo do teor de fenois totais nos
extratos EtOH do tegumento da castanha e de casca do
caule foi feita por meio de espectroscopia na regido do
visivel utilizando o método de Folin-Ciocalteu (Sousa et
al., 2007). O teor de fenois totais (FT) foi determinado
por interpolacdo da absorvancia das amostras contra uma
curva de calibracdo construida com padrdes de acido
galico (10 a 350 *g/mL) e expressa como miligramas de
EAG (equivalentes de acido galico) por grama de extrato.
A equagdo da curva de calibragdo do acido galico foi C
= 809,02004+5,0827, com coeficiente de correlagdo R =
0,999, onde C ¢ a concentragdo do acido galicoe 4 ¢ a
absorvancia a 750 nm. Todas as andlises foram realizadas
em triplicata.

Determinacio da atividade antioxidante

A avaliag@o quantitativa da atividade antioxidante
foi feita monitorando o consumo do radical livre DPPH
pelas amostras, por meio da medida do decréscimo da
absorvancia de solucdes de diferentes concentracdes em
espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda 516
nm, tendo como controle positivo o BHT. Solugdes dos
extratos EtOH (500 pg/mL) e do controle positivo em
metanol foram diluidas nas concentragdes de 250, 200,
150, 100, 50 e 25 pg/mL. As medidas das absorvancias
das misturas reacionais (0,3 mL da solu¢do da amostra
ou do controle positivo e 2,7 mL da solugdo estoque de
DPPH na concentragdo de 40 pg/mL), foram feitas a 516
nm, no primeiro, quinto e décimo minuto, a cada 10 min
até completar 30 min. A mistura de metanol (2,7 mL) e
solu¢do metanodlica do extrato (0,3 mL) foi utilizada como
branco.

1a: R=C14:0

1b: R=C18:1 (A%)

1c: R=C18:2 (A% 1?)

2 :R=H OH
2a: R=p-D-galactose

2b: R=B-D-glucose :

Os valores de absorvancia em todas as
concentragdes testadas, no tempo de 30 min, foram
convertidos em porcentagem de atividade antioxidante
(AA), determinada pela seguinte equagdo:

%AA = {[Abs,, -(Abs, _-Abs_ )]x100}/Abs

DPPH amostra bran DPPH

onde Abs_... € a absorvancia inicial da solugdo metanolica

de DPPH e Abs ¢ a absorvancia da mistura reacional

amostra

(DPPH+amostra) (Sousa et al., 2007).
RESULTADOS E DISCUSSAO

O fracionamento da fase hexanica da partigdo
do extrato etanodlico das cascas do caule de Anacardium
occidentale L., Anacardiaceae, em coluna de Sephadex
LH-20 resultou no isolamento de trés misturas de
esteroides, uma composta de palmitato, oleato e linoleato
de sitosterila (1a+1b+1c¢), outra constituida por sitosterol
(2) e estigmasterol (3), e uma terceira formada por 3-O-
B-D-galactopiranosideo do sitosterol (2a) e 3-O-B-D-
galactopiranosideo do estigmasterol (3a). Adicionalmente
foi também isolada uma mistura de acidos anacardicos com
cadeia insaturada (4a+4b) ¢ o 3-O-B-D-glicopiranosideo
do sitosterol (2b). O extrato etandlico do tegumento,
apos parti¢do com solventes, resultou na fase hexanica ¢
acetato de etila. A fragdo insaponificavel da fase hexanica
depois de submetida a cromatografia em coluna de gel
de silica forneceu uma mistura dos triterpenoides lupeol
(5) e B-amirina (6) e outra dos esteroides sitosterol ¢
estigmasterol. O fracionamento da fase acetato de etila
em coluna de Sephadex LH-20 resultou no isolamento da
mistura de catequina (7) e epicatequina (8).

3 :R=H

7: Ry=H; R,=OH
8: Ry=OH; Ry=H
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Todas as substancias isoladas s@o comuns em
outras espécies, portanto suas estruturas foram identificadas
por comparac¢do dos dados de RMN 'H e *C obtidos com
os relatados na literatura.

A mistura de estigmasterol e sitosterol foi
evidenciada no espectro de RMN 'H pelos sinais em 6
3,54 (m, H-3) e 5,36 (dl, J = 2 Hz, H-6) caracteristicos
de esterois A°, sendo confirmado pelos sinais em & 71,8
(C-3), 140,8 (C-5) e 121,7 (C-6) do espectro de RMN 3C.
A presenga do estigmasterol na mistura foi definida pelos
sinais de menor intensidade em & 5,00 ¢ 5,19 (dd, J=8 ¢
15 Hz) correspondentes a H-22 e H-23 da cadeia lateral e
confirmado pelos sinais em 6 129,4 ¢ 138,3 referentes a
C-23 ¢ C-22 respectivamente (De-Eknamkul & Potduang,
2003; Ayres et al., 2008). No espectro de RMN 3C da
mistura dos galactosideos de sitosterol e estigmasterol e
do 3-O-B-D-glicopiranosideo do sitosterol foi observado
desblindagemde C-3 (6 79,6) em comparagdo aos esteroides
livres (& 71,8), além de sinais caracteristicos da unidade
de agtcar (Ahmed et al., 1992; Matilda et al., 1996). Os
ésteres de sitosterol apresentaram espectros de RMN nos
quais os sinais de H-3 (6 4,60) ¢ C-3 (6 73,7) encontraram-
se na regido de maior desblindagem em comparagdo aos
do sitosterol (Parmar et al., 1998). Apds hidrélise dos
ésteres de sitosterol, a confirmagao da estrutura da unidade
esteroidal foi determinada por RMN. Os acidos graxos
foram metilados e os ésteres metilicos correspondentes
foram analisados por CG/EM onde o cromatograma de
ions totais apresentou trés picos com tempo de retengdo
de 23,8; 27,5 e 27,6 min, correspondentes ao palmitato
(38,4%), linoleato (8,7%) e oleato (52,9%) de metila
respectivamente.

A mistura dos acidos anacardicos foi identificada
pela presenga no espectro de RMN 'H de trés sinais em
6,83 (dl, J=8,0 Hz), 6,74 (dl, J=7,0 Hz) ¢ 7,33 (¢, J= 7,0
Hz), caracteristicos de anel aromatico 1,2,3-trissubstituido
juntamente com um tripleto em & 2,94 (J = 7,7 Hz)
referente ao grupo metilénico a ao anel. Adicionalmente
0 espectro apresentou, entre outros, um multipleto situado
na regido de 3 5,32-5,38 referente a hidrogénios olefinicos
e dois outros multipletos em 6 2,01 e 2,75, caracteristicos
de grupos metilénicos alilico e bis-alilico respectivamente,
confirmando a presenga de insaturagdo na cadeia lateral.
A comparagdo das areas integradas destes sinais sugeriu
a presenga de acidos anacardicos monoeno e dieno, sendo
confirmado no espectro de RMN BC pela presenga de seis
sinais de carbonos metinicos olefinicos (& 128,0; 128,3;
129,9; 130,0; 130,2 ¢ 130,3). A atribuicdo dos sinais de
carbono do anel aromatico foi feita aplicando-se o principio
da aditividade do substituinte (Silverstein et al., 2006), que
mostrou uma perfeita correlagdo com os dados obtidos: &
110,6 (C-1), 163,6 (C-2), 115,8 (C-3), 135,2 (C-4), 122,7
(C-5), 147,7 (C-6), 175,5 (C = O), 36,5 (C-1"). Todos os
dados de RMN 'H e "*C observados foram consistentes
com os relatados por Itokawa et al. (1987).

A mistura de B-amirina ¢ lupeol apresentou
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espectro de RMN 'H com um duplo dupleto em & 3,21
(J =4,3 ¢ 11,6 Hz, H-3), caracteristico de triterpenoides
3B-OH, sendo confirmado pela presenga do sinal em
d 79,0 (C-3) no espectro de RMN C. A ocorréncia
do lupeol e B-amirina foi determinada de acordo com a
metodologia descrita na literatura para analise de mistura
de triterpenoides, devido a existéncia de dois pares de
sinais em 6 109,5/151,2; 121,9/145,4 caracteristicos dos
carbonos olefinicos nos esqueletos triterpénicos lupano e
oleanano, respectivamente (Olea & Roque, 1990; Mahato
& Kundu, 1994).

O espectro de RMN 'H da mistura de 7+8
apresentou sinais em 6 2,49 (dd, J = 7,9 ¢ 16,0 Hz), 2,84
(dd, J=5,1 ¢ 16,0 Hz) 3,96 (m) e 4,55 (d, J = 7,5 Hz)
indicativos de flavan-3-ol e atribuidos respectivamente a
H-4 , H-4,, H-3 ¢ H-2 da catequina (7). Adicionalmente
apresentou dois dupletos em 6 5,84 (J=2,1 Hz) ¢ 5,92 (J=
2,1 Hz) atribuidos a H-8 e H-6 do anel A, juntamente com
sinais referentes ao anel B: 6 6,82 (s, H-2"), 6,75 (d, J =
8,1 Hz, H-5%) ¢ 6,70 (dl, J= 8,1 Hz, H-6"). A epicatequina
foi evidenciada pela presenca do simpleto largo em & 4,64
(Shen et al., 1993) referente a H-4. O espectro de RMN
3C apresentou dezesseis sinais, sendo quatorze referentes
aos dois flavanois, destes & 28,5 (C-4) ¢ 68,6 (C-3),
juntamente com os sinais em o 82,8 ¢ 76,9, atribuidos a
C-2 da catequina (7) ¢ epicatequina (8), respectivamente
confirmaram a existéncia das duas substiancias. Todos
os dados de RMN observados foram consistentes com
os relatados na literatura (Shen et al., 1993; Jung et al.,
2008).

Avaliacdo do contetido de compostos fendlicos e
atividade antioxidante

Os compostos fenolicos de plantas se enquadram
em diversas categorias, tais como: fenois simples, acidos
fendlicos (derivados de acidos benzodico e cinamico),
cumarinas, flavonoides, estilbenos, taninos condensados e
hidrolisaveis, lignanas e ligninas (Sousa et al., 2007). Os
compostos fenodlicos naturais t€ém recebido muita ateng@o
nos ultimos anos, sobretudo por inibirem a peroxidagdo
lipidica e a lipooxigenase in vitro (Haslam, 1996). Um
dos métodos mais utilizados para determinag@o dos fenois
totais utiliza o reagente de Folin-Ciocalteu que consiste de
mistura dos acidos fosfomolibidico ¢ fosfotunguistico, no
qual o molibdénio e o tungsténio encontram-se no estado
de oxidag¢do 6+ porém, em presenca de certos agentes
redutores, como os compostos fendlicos, formam-se o
molibdénio azul ¢ o tungsténio azul, nos quais a média
do estado de oxidagdo dos metais esta entre 5 ¢ 6 ¢ cuja
coloragdo permite a determina¢do da concentracdo das
substancias redutoras (Naczk & Shahidi, 2004; Ikawa et
al., 2003).

A avaliag@o dos extratos de A. occidentale pelo
método de Folin-Ciocalteu mostrou que a casca do caule
¢ mais rica em compostos fenélicos do que o tegumento
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da castanha in natura apresentando 345,16+£16,24 ¢
185,44+12,04 mg de equivalentes de acido galico,
respectivamente.

O DPPH ¢ um radical livre estavel que tem sido
amplamente usado para avaliar a atividade antioxidante
de extratos e substancias puras (Sousa et al., 2007; Jung
et al., 2008). O efeito de antioxidantes no sequestro do
DPPH ¢ devido a capacidade doadora de hidrogénio destas
substancias as quais sdo geralmente compostos fenolicos.
No presente estudo foi investigado o potencial dos extratos
EtOH de cascas do caule e do tegumento da castanha in
natura de A. occidentalle para sequestrar o radical DPPH.
Os resultados obtidos, expressos por meio da porcentagem
de atividade antioxidante nas concentra¢des de 25 a 250
ug/mL sdo apresentados na Figura 1. Os dois extratos
apresentaram percentual de atividade antioxidante
dependente da concentragdo, porém a partir de 100 pg/
mL o extrato das cascas do caule ndo apresentou variacdo
significativa, sendo mais ativo, em todas as concentragdes
testadas, do que o extrato do tegumento e¢ do que o
antioxidante sintético BHT (butil-hidroxitolueno) usado
como controle positivo.
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Figura 1. Percentual de atividade antioxidante de extratos EtOH
de A. occidentale e do controle positivo BHT.

CONCLUSAO

O fracionamento do extrato etanolico das cascas
do caule de Anacardium occidentale L., Anacardiaceae
resultou no isolamento de uma mistura de A4cidos
anacardicos com cadeia lateral insaturada (monoeno
e dieno), esteroides livres, glicosilados e esterificados
com acidos graxos. O extrato etandlico do tegumento
da castanha de caju in natura apresentou os esteroides
sitosterol e estigmasterol, os triterpenoides pentaciclicos
lupeol e B-amirina e os flavandis catequinas e epicatequina,
isolados em mistura.

O lupeol, os ésteres e os glicosidios dos esteroides

estdo sendo relatados pela primeira vez em A. occidentale
e, além disto, os acidos anacardicos ainda ndo haviam sido
isolados de cascas do caule.

O extrato etandlico das cascas do caule apresentou
maior conteido de compostos fendlicos, determinados
pelo método de Folin-Ciocalteu, e maior potencial
antioxidante no ensaio do radical DPPH, provavelmente
decorrente da presenga de acidos anacardicos e de taninos
hidrolisaveis e ndo hidrolisaveis, obtidos abundantemente
em cascas do caule de 4. occidentale (Mota, 1982; Mota
et al., 1985). Entretanto a atividade antioxidante do extrato
do tegumento da castanha deve ser atribuida pelo menos
em parte a presenga da catequina e epicatequina, pois sdo
substancias que tém sido relatadas por possuir excelente
efeito inibidor do radical DPPH. Estes resultados sugerem
que os extratos EtOH, sobretudo o da casca do caule de 4.
occidentale podera ser uma alternativa como aditivo em
alimentos e preparacdes farmacéuticas e cosméticas em
substitui¢do aos antioxidantes sintéticos toxicos.
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