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ANEXO A — Espectros de Massas



ANALISE DO PERFIL QUIMICO DE OLEOS FIXOS E COMPOSTOS ISOLADOS DE
Cnidoscolusquercifolius POHL (EUPHORBIACEAE)

Geovana Ferreira Guedes Silvestre'
RESUMO

A caatinga ¢ uma regido rica em biodiversidade e apresenta uma infinidade de espécies em
sua flora. CnidoscolusquercifoliusPohl conhecida popularmente como “faveleira” é uma
Euphorbiaceae empregada na medicina popular para o tratamento de doencas infecciosas e
lesdes. Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo fitoquimico da fase hexanica (FH)
das folhas da faveleira. A fase hexanica (20g) foi submetida a coluna cromatografica com gel
de silica e solventes organicos em gradiente crescente de polaridade fornecendo 67 fracdes.
As fragdes 03, 06, 16 e 22 apresentaram um aspecto de 6leo fixo e foram escolhidas para
andlise em Cromatografo Gasoso acoplado a Espectrometro de Massa (CG-EM). Estas
fragdes foram ainda acetiladas com anidrido acético e piridina e também analisadas em CG-
EM. As fracdes 7 e 8 da FH foram recromatografadas em coluna com silica e as subfracdes de
1-6 foram reunidas, de acordo com o fator de retencgdo, e analisadas por espectroscopia no
Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e °C. Na analise dos oleos fixos in
natura e dos acetilados foi possivel identificar e quantificar 38 substancias, dentre elas
monoterpenos, ésteres graxos e hidrocarbonetos alifaticos. Das subfragdes 1-6 foi possivel
identificar uma mistura dos triterpenos3p-O-cinamoil-lupeol e 3B-O-dihidrocinamoil-lupeol.
O presente estudo culminou na identificacdo e descricdo de constituintes quimicos
importantes presentes nos Oleos fixos de C. quercifolius, dentre eles, compostos com
atividade biologica comprovada como o terpineol-4 e y-terpineno e esqualeno. A mistura de
triterpenos identificados por RMN também sdo citados na literatura como detentores de
propriedades antioxidantes, citotoxica, anti-inflamatoria, dentre outras, sendo promissores
para fornecer subsidios cientificos ao uso popular e agregar valor taxondomico a espécie
estudada.

Palavras-chave: Cnidoscolusquercifolius; Oleos fixos. Triterpenos.

! Aluno de Graduagio em Farmacia Generalista na Universidade Estadual da Paraiba — Campus 1.
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1. INTRODUCAO

Desde os primordios da humanidade as plantas sempre foram utilizadas por diversas
populagdes ao redor do mundo. Além do seu consumo como fonte alimenticia, algumas
espécies também sdo empregadas no tratamento e cura de doengas. De acordo com o
Ministério da Satude o uso das plantas ¢ comum em praticas populares ¢ tradicionais, como
remédios caseiros e comunitarios, processo conhecido como medicina tradicional. E também
a matéria-prima para a fabricacdo de fitoterapicos e outros medicamentos (BRASIL, 2016).

O conhecimento cientifico a respeito das plantas medicinais gera impacto social
expressivo, possibilitando o acesso da populacdo as alternativas de tratamento com novos
medicamentos, como ¢ o caso dos fitoterapicos (LIMA, 2015). Além disso, sabe-se que
grande parte dos principios ativos presentes nos medicamentos produzidos pela industria
farmacéutica tem origem vegetal. Estes, antes de se tornarem principio ativos, sdo substancias
isoladas de espécies vegetais, que se comprovando atividade biologica sdo utilizadas como
modelo para sintese molecular, podendo ser modificadas ou ndo.

O Brasil possui uma rica flora considerada fonte inestimavel de riquezas naturais
atraindo pesquisadores de todas as partes do globo. Os biomas brasileiros apresentam
grandiosa diversidade ecologica com peculiaridades encontradas apenas aqui. A caatinga ¢
um exemplo, essa regido ocupa cerca de 11 % de todo o territorio nacional, abrangendo-se por
10 estados e sua biodiversidade ampara diferentes atividades econdmicas voltadas para fins
agrossilvopastoris e industriais, especialmente nos ramos farmacéutico, de cosméticos,
quimico e de alimentos (BRASIL, 2017).

Estudos etnofarmacolégicos realizados no Brasil apontam que um grande ntimero de
espécies da familia Euphorbiaceae vém sendo utilizadas com fins medicinais, especificamente
as do género Cnidoscolusque sdo empregadas no tratamento de doengas agudas e cronicas,
além de ferimentos. CnidoscolusquercifoliusPohl, também conhecida como “faveleira” ¢ uma
espécie bastante comum no semidrido paraibano e ¢ adotada na medicina popular por
apresentar propriedades medicinais atribuidas pelos usudrios. Dentre elas sdo citadas a agdo
cicatrizante, analgésica, antiinflamatoria, antibidtica e diurética (GOMES et al, 2014;
MORALIS et al, 2016;NOBREGA, 2001).

Embora tenha havido um aumento satisfatorio do nimero de pesquisas relacionadas a
C. quercifolius, assim como em outras espécies do género Cnidoscolus, a quantidade de
estudos relacionados ao perfil fitoquimico ainda ¢ litimitada, necessitando de analises mais
aprofundadas das estruturas quimicas presentes na espécie, bem como a comprovacao de suas

atividades farmacologicas, assegurando assim o uso medicinal popular. Além disso, esses



compostos quimicos biologicamente ativos, podem vir a assumir papel de inovadores

fitofarmacos, gerando avancos no ambito da terapia farmacéutica.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivo realizar uma analise fitoquimica da fase hexanica do
extrato das folhas de CnidoscolusquercifoliusPohl, visando o isolamento e identificacdo de
compostos com potencial atividade biologica.
2.2. Objetivos Especificos
# Obter o extrato etanolico bruto (EEB) e particiond-lo em fases;
= A partir do rendimento das fases escolher uma para dar prosseguimento ao trabalho (foi
escolhida a fase hexanica);
# Isolar e analisar compostos oriundos da fase hexanica (FH) por cromatografia;
= Acectilar fracoes oleosas retiradas da FH;
» Identificar compostos através de técnicas espectroscopicas de Infravermelho (IV) e

Ressondncia Magnética Nuclear (RMN).

3. DEFINICAO
3.1. A Espécie
CnidoscolusquercifoliusPohl também denominada Jatrophaphyllacantha(TROPICOS,
2017) é conhecida popularmente por ‘faveleira’ ou ‘favela’. E uma planta arborea endémica
da caatinga pertencente a familia Euphorbiaceaeque apresenta espinhos e tricomas urticantes
na superficie das folhas e caule (Figura 1), os quais causam irritacdo ao ser tocados.
Apresentam pequenas flores brancas e seus frutos contém sementes oleaginosas (MORALIS et
al., 2016; SANTOS et al., 2017).

Figura 1 — Folhas, flores, frutos e arvore da faveleira (Cnidoscolusquercifolius)
SN T
3 {-




10

A utilizacdo da faveleira varia de acordo com cada popula¢do e sua necessidade,
praticamente todas as partes da planta sdo aproveitadas. As raizes, cascas e o latex sdo
geralmente empregadas no tratamento de processos inflamatorios do trato urinario (PEIXOTO
SOBRINHO et al., 2012). As folhas e flores sdo indicadas pelos nativos para casos de
problemas hepéticos e também tumores e infeccdes do trato urinario. O 6leo da semente ¢é
normalmente consumido com fins alimenticios, apresenta significativo potencial antioxidante,
alto rendimento e estabilidade oxidativa (SANTOS et al., 2017).

Além dos achados etnofarmacologicos, diversos estudos relacionados a atividade
bioldgica de extratos e substancias isoladas da espécie ja foram realizados corroborando o seu
uso na medicina popular. Gomes et al. (2014) através de testes em roedores comprovaram a
atividade antinociceptiva dos extratos etandlicos das folhas e das cascas de C. quercifolius,
confirmando o potencial terapéutico analgésico que se da provavelmente pela inibicao da
liberacdo de mediadores centrais e periféricos.

Extratos de C. quercifolius foramtestados frente a microorganismos mostrando
atividade principalmente contra as bactérias Gram-positivas Enterococcusfaecium,
Enterococcusfaecalis, Staphylococcusepidermidis ¢ Pseudomonasaeruginosa. Este mesmo
estudo também mostrou que os extratos testados foram capazes de inibir cepas fungicas de
Lasiodiplodiatheobromae, L. theobromae e Colletotrichumgloeosporioides (PAREDES, et al.,
2016).

Peixoto Sobrinho et al., (2012) corroboram a eficacia de Cnidoscolusquercifoliuscitada
pelos usuarios de no tratamento de tumores em uma pesquisa que utilizou os extratos das
partes aéreas para inibir o crescimento de células cancerigenas /n vitro. No estudo o extrato da
casca apresentou inibicdo de dois tipos de celulares: HT-29 (HumanColonAdenocarcinoma) e
Hep-2 (HumanLarynxEpidermoid Carcinoma). A identificacdo de compostos com acdo
citotoxica em estudos prévios ja era um forte indicio da atividade anticancer dos extratos e
essa atividade € potencializada quando se trata das substancias isoladas.

3.2. Metabdlitos Secundarios de Vegetais

O metabolismo ¢ um conjunto de transformag¢des moleculares que ocorrem nas células
dos organismos vivos por meio de reacdes quimicas em cascata mediadas por enzimas. Esse
processo metabdlicoque supre as necessidades energéticas das células ¢ chamado
metabolismo primario. Porém hé outros tipos de rea¢des mais complexas onde ha sintese de
substancias que atuam direta ou indiretamente na sobrevivéncia da espécie (PEREIRA;
CARDOSO, 2012).
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Essas substancias sdo produtos do metabolismo secunddrio encontrados nas plantas
geralmente em pequenas concentragdes, quando comparadas aos compostos do metabolismo
primario, apresentando estruturas complexas € com baixo peso molecular. Possuem grande
potencial farmacologico, pois como desempenham fungdes especializadas intrinsecas no
vegetal, suas estruturas favorecem a atividade em meio biologico. Embora sejam recorrentes
em todas as espécies vegetais, surgem em determinados grupos de plantas de acordo com suas
necessidades metabolicas (SILVA; LIMA, 2016).

No passado quando ainda ndo se conhecia ao certo as estruturas quimicas dos
metabolitos secundérios, estes eram considerados produtos de excre¢do dos vegetais, porém
atualmente com o avanco eminente das pesquisas relacionadas ao assunto sabe-se que eles sdo
essenciais para a adequagdo do produtor ao meio em que se encontra (SIMOES et al., 2007).

Trata-se de fungdes adaptativas que estdo associadas a mecanismos de interagdo da
planta com microorganismos, insetos € at¢ mesmo com outras plantas, onde os compostos
produzidospodem atuar como fitoalexinas, inseticidas e até mesmoatraentes
polinizantes.Além disso, muitos compostos do metabolismo secundario apresentam atividade
farmacologica, o que torna o Reino Vegetal uma valiosa fonte de substdncias uteis nas
terapias que envolvem humanos (FURLAN; BALDOQUI; KATO, 2009).

Uma vez identificada atividade biologica e seguranga de um determinado metabolito
secundario, este ¢ utilizado pela Industria Farmacéutica tanto na producdo de fitofarmacos,
que ¢ o metabolito propriamente dito, quanto no desenvolvimento de principios ativos
utilizando sua estrutura quimica como modelo para uma nova droga (BRANDAO, 2009). No
ano de 2007 cerca de 75% dos farmacos utilizados para tratar doengas infecciosas e 60% dos
anticancerigenos eram de origem natural ou derivados de produtos naturais (MCCHESNEY et
al., 2007).

3.3. Oleos Fixos

Também chamados de lipidios ou corpos graxos, os Oleos fixos sdo substancias de
origem biologica solliveis em solventes organicos que servem principalmente de reserva
energética, porém atualmente sabe-se que estes podem apresentar fungdes mais complexas
que essa, como mensageiros em diferentes processos metabodlicos, por exemplo. Sao
denominados ‘dleos fixos’ pelo fato de apresentarem altos pontos de ebuli¢do e baixas tensdes
de vapor, impossibilitando separa-los por destilagdo, diferentemente dos Oleos essenciais
(COSTA et al., 2015; SIMOES et al., 2007).

Dependendo do estado fisico dos compostos em questdo, pode-se ainda enquadra-los

como gorduras ou ceras. Quando se apresentam em estado fisico liquido na temperatura
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ambiente, sdo considerados 6leos, quando possuem consisténcia mole, formando pastas, sdo
tratados como gorduras, as quais se fundem em temperaturas acima de 45°C. As ceras se
apresentam em estado sélido, de consisténcia relativamente dura e se fundem acima de 60°C.
Contudo, a fusibilidade dos lipidios ¢ muito relativa quando se trata de diferentes regides com
climas que variam de temperatura, o que afeta a classificacdo por este critério (SIMOES et al.,
2007).

Basicamente, os 6leos fixos sdo compostos por glicerideos de acidos graxos saturados
e/ou insaturados, ou seja, uma molécula de glicerol (C3HgO3) se liga a uma, duas ou trés
moléculas de dcidos graxos, que podem ser diferentes ou ndo, dando origem a um mono-, di-
ou triglicerideo (Figura 2). A denominagdo ‘4cido graxo’ se refere a qualquer 4cido mono ou
dicarboxilico que ¢ liberado através da hidrolise de lipideos naturais, sendo os mais
recorrentes dentre os saturados oacido laurico (Ci,H»40,), miristico (C14H30,), palmitico
(Ci6H320,) e estearico (CsH360,). J& quando se trata dos insaturados, os principais
representantes sdo o acido oleico (C;sH340,), linoleico (CsH3,0,) e linolénico (Ci3H300z),
ambos apresentados da Figura 3 (ROBBERS et al., 1997).

Figura 2 —Formag&o dos Triglicerideos

';' ] Q
H H-0—C-+R H-C+o0—C4{R)
H-C—OH . 0
H-C—OH + H-o-C{R) —> M fpocw
0
H-C—OH o H-c}o—C{R)
H H-0-C{R H
Glicerol Acido Graxo Triglicerideo

Figura 3 — Acidos graxos mais comuns em 6leos fixos
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A obtencdo de oleos fixos das plantas se da geralmente a partir de dois processos:
Extracdo por pressao, utilizada principalmente quando o material vegetal ¢ semente, havendo
apenas uma prensagem a fim de manter a integridade do 6leo extraido; e Extracdo por
Esgotamento de Solvente, processo no qual o vegetal ¢ submetido a contato direto com
solvente organico (Eter de Petréleo ou n-Hexano) o qual extrai por semelhanca de polaridade
os constituintes quimicos (SIMOES et al., 2007)

3.4. Terpenoides

Dentre as classes de metabolitos secundarios existentes, osterpenoides apresentam as
mais variadas estruturas quimicas. O esqueleto carbonico destes compostos sdo formados por
unidades de 2-metilbutadieno, ou simplesmente isopreno. A classificacdo dos terpenoidesé
baseada na quantidade de moléculas de isoprenos que o compdem, em que uma unidade de
isopreno equivale aos hemiterpenos (Cs), duas unidades aos monoterpenos (Cig), trés
unidades sesquiterpenos, quatro unidades diterpenos (Cyg), cinco unidades sesterterpenos

(Cys), seis unidadadestriterpenos (Csg) e oito unidades tetraterpenos (Ca9) (MARQUES, 2010).

Figura 4 — Exemplos de mono-, di- e triterpeno
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Embora a classificacdo dos terpenoides se dé pela contagem de isoprenos do esqueleto
carbonico, osverdadeiros precursores na biossintese destes metabolitos sao o mavelonato ou
acido mavelonico e deoxixilulose fosfato, porém a do mavelonato ¢ a mais conhecida
(DEWIK, 2002). A prevaléncia dos terpenoides nos vegetais varia de acordo com a espécie e
a maneira como sdo extraidos.

Em o6leos essenciais ¢ comum a presenca de mono e sesquiterpenos, que sdo
compostos volateis e geralmente ddo odor caracteristico ao 6leo, como o geraniol e citronelol
por exemplo, os quais compdem o Oleo essencial de gerdnio extraido das rosas de
Pelargoniumgraveolense vastamente utilizado na industria cosmecéutica (PATIAS et al.,

2016). Os diterpenos também sdo frequentes em 6leos esséncias, porém podem aparecer em
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6leos fixos na forma de ésteres de éacidos graxos, como ¢ o caso do cafestol e caveol
encontrados nos graos de café (Coffea arabica) (TSUKUI, OIGMAN, REZENDE, 2013).

Os triterpenos sdo usualmente encontrados em sua forma livre ou como derivados
oxigenados, glicosilados (triterpenos saponinas) e esterificados pela hidroxila no carbono C-3
ou em outras posi¢oes (SANTOS, 2010).

A sintese dos triterpenos ocorre a partir do esqualeno (6 moléculas de isopreno ligadas
em cauda-cabeca), a qual também se d4 para formagao dos esteroides até a formagao do 2,3-
epoxido esqualeno (Figura 5). Com a formacdo do 2,3-epdxido esqualeno, este sofre um
processo de ciclizagdo que origina uma grande diversidade de conformeros. Podem ocorrer
também rearranjos envolvendo metilas e hidrogéncios, acarretando na formagao de cadeias

carbonicas especificas de alguns triterpenos (SANTOS, 2010).

Figura 5 — Formagdo do Esqualeno
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Sdo descritas na literatura diversas atividades farmacologicas atribuidas aos
triterpenos, dentre estas propriedades se destacam a agdo antiinflamatoria, antibacteriana,

fungicida, antiviral, analgésica, cardiovascular e antitumoral (PATROCKA, 2003).
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4. DESENVOLVIMENTO

4.1. Metodologia Experimental

4.1.1. Obtenc¢ao do Extrato Etanélico Bruto (EEB)

As folhas e galhos de CnidoscolusquercifoliusPohl (faveleira) foram coletadas no
municipio de Campina Grande em uma darea vegetal pertencente a Universidade Estadual da
Paraiba (UEPB) no dia 15 de agosto de 2013. Foi coletado aproximadamente 3 Kg de folhas e
o material também foi preparado no Laboratorio de Fitoquimica da UEPB.

O material vegetal coletado foi submetido a secagem em estufa com circulacdo de ar, a
uma temperatura de 40°C, por aproximadamente duas semanas. Durante esse periodo
(intervalo de 3 dias) as plantas eram pesadas para a verificar se o peso encontrava-se
constante, o que comprovava que a perda de agua ja& havia cessado. A partir do peso
constante, as partes aéreas da faveleira foram submetidas a trituracdo em um moinho de facas
obtendo-se 500 g de po, que foi direcionado para preparagao do extrato etanélico.

Para preparagdo do EEB foi realizada uma maceragdo em alcool 96%, onde a troca de
solvente foi feita a cada 72 horas. A medida que se obtinha o liquido do macerado, este era

concentrado em rotaevaporador em temperatura de aproximadamente 50°C.

4.1.2. Obtencao da Fase Hexanica (FH)
Fluxograma 1 — Obtengdo do EEB ¢ FH

MACERACAO
Cridoscolus guercifolius Pohl po— ]??Elgh'co ——
(500 g do Pa)
CONCENTRACAO | —_—
(Rotaevaporacdo) I PARTICAO
Liquido-liquido
Fase Hexanica Fase Diclorometano | Fase Acetato de Etila | Fase Butandlica

O fracionamento do extrato etanodlico bruto (EEB) das folhas de C. quercifolius foi
realizado através de uma particao liquido-liquido. Preparou-se uma solugao hidroalcoolica
(3:7) com 100g de EEB e esta foi colocada em uma ampola de separacdo.Foram
acrescentados solventes em ordemcrescente de polaridade: N-hexano, Diclorometano, Acetato

de Etila e N-butanol.
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As solucdes retiradas da ampola apo6s a passagem de cada um dos solventes foram
concentradas por rotaevaporagao dando origem as fases hexanica (FH), diclorometano (FD),
acetato (FA) e butanolica (FB).

4.1.3. Isolamento dos Compostos

4.1.3.1. Métodos Cromatograficos

Vinte gramas da fase hexanica de C. quercifolius, foi cromatografada em coluna (C-1)
de silica gel (0,063 — 0,2 mm/ 70-230 mesh ASTM), tendo como sistema eluente os solventes
hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol, usados de forma Unica e como misturas
binarias sempre em ordem crescente de polaridade. Obteve-se um total de 67 fragdes, que
foram reunidas mediante comparacdes de RF (relative front) observadas em placas de
Cromatografia em Camada Delgada Analitica (CCDA), com auxilio de um aparelho emissor
de luz ultravioleta (254 ¢ 366 nm) e vapores de iodo utilizados como reveladores.

As fragdes 3 (958,2mg), 6 (863,7mg), 16 (1067,8mg) e 22 (192,7mg) se tratavam de
6leos fixos que foram enviados para andlise em Cromatografo Gasoso. As fragdes 7 e 8 foram
reunidas por apresentar grande semelhanca entre seus RF's. Foi, entdo, montada uma nova
coluna (C-1.1) tendo como amostra a mistura das fracdes 7-8 (910,0 mg) da qual obteve-se 12
fracdes. Destas, as fragdes 1 a 6 formaram soélidos cristalinos soliveis em cloroférmio e
também por semelhanca de RF’s foram reunidas. A fragdo 1-6 (20mg) foi encaminhada para

analises espectroscopicas na regidao do IV e de RMN de 'He “C.

Fluxograma 2 — Obtencdo das amostras para analise
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4.1.3.2. Acetilacao de Compostos Oleosos

67 Fracdes

Uma pequena aliquota das fragdes oleosas3, 6, 16 e 22 retiradas da (C-1) foram
submetidas a reagdo de acetilagdo utilizando anidrido acético e piridina como solvente. Para

cada 20 mg de amostra foi feita uma solu¢do com 0,5 mL de piridina e 1,0 mL de anidrido
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acético. Esta solugdo ficou sob agitacdo magnética por 24 h em temperatura ambiente. A
confirmagdo do término da reagdo foi feita através de CCDA. Para retirar a piridina foi
utilizada uma solugdo salina (dgua/NaCl 0,9%) que foi agitada junto com o produto acetilado
em um funil de separagdo e posteriormente descartada.

As fracdes acetiladas também foram encaminhadas para andlise em Cromatégrafo
Gasoso para posterior comparacdo com os espectros das fragdes ndo acetiladas.

4.1.3.3. Cromatografia Gasosa

As fragdes oleosas acetiladas e ndo acetiladas foram diluidas em hexano na
concentragdo de 300 ppm e enviadas ao Instituto de Pesquisa em Farmacos e Medicamentos
(IPeFarM) na Universidade Federal da Paraiba, onde foram submetidas a andlise em
Cromatografo Gasoso acoplado a Espectrometro de Massa da marca SHIMADZU, modelo
GCMS-QP2010 Ultra.

A composi¢ao dos 6leos foi determinada através do método descrito por Favacho
(2009) - Condigdes programadas no aparelho: Coluna capilar DB-1 (dimetil-polisiloxane)
com 30 m de comprimento ¢ 0,25 mm de didmetro interno; gas de arraste: Hélio (1 mL/min);
programa: 120°C/2 mim e, depois, aquece 8°C/min até 290°C, permanecendo por 10 min;
temperatura do injetor: 250°C; temperatura do detector: 280°C; temperatura do forno: 120°C;
modo de injegao: 0,1 pL (solugdo 10%), split 1:20, 500 ng/na coluna. Os espectros de massa
foram produzidos por impacto de elétrons (70 eV). Os espectros de massa dos constituintes
foram comparados com os padrdes existentes no banco de dados NIST.

4.1.4. Analise Espectroscopica

A investiga¢do espectroscopica da fragdo 1-6 (C1.1) foi realizada no Instituto de
Pesquisa em Farmacos e Medicamentos (IPeFarM) da Universidade Federal da Paraiba.Os
espectros na regido do Infravermelho foram obtidos em aparelho SHIMADZU, modelo
Prestige2, utilizando pastilhas de KBr para dispersdo do composto quimico. Foram obtidos
espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e “C (500 MHz ¢ 125 MHz)
envolvendo técnica APT obtidos em aparelho VARIAN.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Analise das Fracgdes Oleosas
5.1.1. Cromatografia Gasosa (CG-EM) — Oleos nao acetilados
As primeiras fragcdes da coluna da FH (C-1) apods serem concentradas apresentaram

aspecto e consisténcia de 6leos. Seus pontos de vaporizagdo variavam entre 150° e 200° C, o



18

que possibilitou dizer que se tratava de 6leos fixos. Foram escolhidas 4 amostras (3, 6, 16 ¢
22) para inje¢do em Cromatografo Gasoso.

5.1.1.1. Fracao 03

Figura 6 — Cromatograma da Fracdo 03
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O cromatograma da Fragdo 03 (Figura 6) apresentou 13 picos, sendo 4 referentes a
substancias que nao foram identificadas no banco de dados, 3 referentes a compostos
artefatos, isto €, ndo fazem parte da composicao do 6leo, e 6 picos referentes aos componentes
do oleo (Figura 7).

Todas os componentes do cromatograma, exceto os artefatos, bem como a
concentragdo (Area do pico) e seus tempos de retengdo com suas respectivas massas

moleculares, estdo expressos no quadro a seguir:

Quadro 1 — Dados cromatograficos da Fracdo 03

Pico | Tempo de Retengdo | Concentragdo | Constituinte Quimico Formula Massa
(minutos) (%) Molecular Molecularm/z

[M]*
1 3,585 min 3,26 2-Hexeno,2,3,3-trimetil CoH g 126
2 6,164 min 1,38 1-Hexeno, 4,5-dimetil CgHi¢ 112
7 47,134 min 45,78 Palmitato de etila C18H3602 284
9 53,406 min 9,75 Estearato de etila CooH400, 312
11 56,430 min 5,65 Heneicosano CyHyy 296
12 59,244 min 11,32 Docosano CyoHyg 310

O palmitato de etila(3) foi o composto majoritario da Fra¢ao 03, com uma prevaléncia
de 45,78% apresentando um tempo de retencao de 47,134 minutos. Também apareceram
picos referentes a presenga do estearato de etila(4)na representando 9,75%, docosano(6)
11,32% e heneicosano(5) 5,65%. Houve também o aparecimento de estruturas de siloxanos,
provavelmente oriundos da silica gel que compunha a fase estacionaria da coluna da qual foi
retirada a amostra, sendo essas estruturas tratadas portanto como artefatos. Apos esta analise,

estes artefatos foram retirados das fragdes através de filtragao.
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E comum em o6leos fixos a prevaléncia de acidos graxos insaturados, como &cido
palmitico e estedrico. Também ¢ recorrente a presenca de hidrocarbonetos aciclicos como os

hexenos ramificados (1) e (2) ¢ de alcanos saturados como heneicosano ¢ docosano.

Figura 7 — Compostos identificados na Fragao 03
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Silva et al. (2014) observaram a composi¢do de 6leos fixos extraidos das sementes de
C. quercifolius, apresentando o acido linoleico (C;sH3,0;) como o composto majoritario
(cerca de 50%), diferindo do presente estudo onde ndo foi observada a presenca deste acido
graxo. Isso pode ocorrer devido a diferenca da origem do 6leo, por exemplo, ja que a
produgdo de metabolitos das folhas pode diferir drasticamente das sementes. Ainda na andlise
destes autores, pdde-se constatar a presenga de acido palmitico (+/- 18%) e 4cido esteérico
(+/- 12%), os quais também ocorreram na amostra 03, entretanto em concentragdes diferentes
e acrescidos de radical etila que sdo os compostos (3) e (4) da Figura 7.

5.1.1.2. Fracao 06
O cromatograma da fracdo 06 (Figura 8) apresentou um total de 16 picos, onde 4

foram referentes a artefatos, 4 de substancias ndo cadastradas na biblioteca ¢ 8 picos



20

referentes aos compostos do 6leo, os quais estdo expressos na Figura 9. Os dados do

cromatograma estao expressos no Quadro 2.

Figura 8 — Cromatograma da Fraggo 06
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Quadro 2 — Dados cromatograficos da Fracdo 06
Pico | Tempo de Retengdo | Concentragdo | Constituinte Quimico | Férmula Massa
(minutos) (%) Molecular Molecularm/z
[M]*
1 3,228 1,46 Ester Butirico C¢H 1,0, 116
2 3,406 48,00 Acetato de Butila CeH;,0, 116
3 4,282 0,87 Etilbenzeno CsHyq 106
4 7,661 1,61 Mesitileno CoHy, 120
6 22,900 2,47 8,10-Dioxaheptadecano | C,;5H3,0, 244
11 47,133 7,34 Palmitato de etila C3Hz60, 284
14 56,422 4,51 Nonadecano CoHyg 268
15 59,242 7,96 Heneicosano CrHyy 296

Diferente da Fragdo 03, o composto majoritario da fracdo 06 foi o acetato de butila

(48%), porém houve a presenca palmitato de etila(3) e o hidrocarboneto heneicosano(5),

assim como na Fragao 03.

Figura 9 - Compostos identificados na Fra¢do 06
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O éster butirico(7) e o acetato de butila(8) fazem parte de uma classe muito conhecida
de compostos organicos volateis derivados de acidos graxos vegetais que apresentam
propriedades aromatizantes, sendo largamente utilizados pela Indistria Alimenticia e
Farmacéutica. H4 uma grande demanda de consumo desses compostos por parte dessas
industrias, o que ocasiona a busca pela producdo em maiores quantidades através de vias
sintéticas. Contudo, os produtos esterificados oriundos desses processos diminuem seu valor
comercial (BITENCOURT; PEREIRA, 2006).

O etilbenzeno(9) e o mesitileno(10) sdo intermediarios quimicos volateis também de
relevancia comercial utilizados pelas industrias quimica, petroquimica e farmacéutica. Suas
aplicacdes variam de solventes a precursores de diversos produtos de tinturaria e verniz.
Entretanto, a principal empregabilidade do etilbenzeno (9) ¢ na fabricacdo de estireno,
monomero utilizado na produ¢do de polimeros como o poliestireno (Isopor®) (GESTIS,
2017; FENSTERSEIFER, 2010).

Nao ¢ frequente o aparecimento de compostos da natureza do etilbenzeno(9)e
mesitileno(10)em estudos de oleos fixos vegetais e isto pode se dar devido ao método de
extracdo, onde as amostras analisadas neste trabalho foram extraidas por solventes organicos,
por meio de cromatografia liquida, diferentemente de diversos estudos da literatura, os quais
observam oOleos e graxas retirados dos vegetais por métodos mecanicos como a prensagem a
frio, por exemplo.

Embora seja possivel encontrar na literatura estudosfitoquimicos que detectam a
presenca destas substancias em 6leos(MARQUES, 2010), ¢ bem provavel que nao fagcam
parte da composicao original do produto natural, visto que, ao analisar as rotas biossintéticas
dos metabolitos vegetais ndo ¢ possivel observar a participagdo de compostos desse tipo, nem
como intermediarios, nem como produtos. Diante disso, sugere-se que o etilbenzeno(9) ¢ o
mesitileno(10)podem ser oriundos dos solventes utilizados nos processos cromatograficos,
que muitas vezes nao apresentam grau elevado de pureza e possuem contaminantes que
podem interferir no resultado final da andlise.

5.1.1.3. Fracao 16

O cromatograma da Fracdo 16 apresentou 8§ picos (Figura 10), dos quais 3 ndo foram

associados a nenhuma estrutura quimica da biblioteca e 5 sdo referentes a compostos

apresentados na Figura 11. Os dados cromatograficos estdo expressos no Quadro 3.



Figura 10 — Cromatograma da Fracao 16
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Quadro 3 — Dados cromatograficos da Fracdo 16
Pico | Tempo de Retencdao | Concentracédo Constituinte Formula Massa
(minutos) (%) Quimico Molecular Molecularm/z
[M]*
1 3.095 47,09 Metilpirrolidona CsHyNO 99
2 14.013 1,65 Hexahidrofarnesil CigH30 268
Acetona
4 15.365 8,77 Isofitol CyoHyO 296
5 17.072 10,60 13- CisH3,0, 280
Hexiloxaciclotridec-
10-en-2-ona
6 17.458 23,57 Fitol CyoHyO 296
Figura 11 - Compostos identificados na Fragdo 16
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b I_,I_'
N & b [ o
— LhHy I"H_" CH4y CH

[sofitel (17)

O composto majoritario da fragdo 16 foi ametilpirrolidona(13), seguido do fitol(16),
do 13-Hexiloxaciclotridec-10-em-2-ona (14) ¢ do isofitol(17).

A metilpirrolidona(13)é um composto bastante utilizado na indéstria farmacéutica

como co-solvente, apresentando propriedade solubilizante superior ao etanol e
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propilenoglicol. Isso se deve ao fato da metilpirrolidona apresentar solubilidade em fase
aquosa e com um coeficiente de parti¢do de -0,54 possibilita miscibilidade também em fase
oleosa. A baixa toxicidade deste composto aumenta ainda mais seu uso na industria. Além
disso, a literatura mostra que metilpirrolidona pode atuar melhorando a absorcdo de alguns
farmacos, principalmente os de via transdérmica, como a insulina, ibuprofeno e
indapamina(SOUZA, 2016; MARTINS, VEIGA, 2002).

Existem varios farmacos atualmente no mercado que possuem o grupamento
pirrolidona em sua estrutura (Figura 12) e embora haja uma similaridade com o
neurotransmissor GABA (dcido gama aminobutirico), poucos destes farmacos possuem agao

gabaérgica(SHORVON, 2001).

Figura 12 — Exemplos de farmacos pirrolidonicos
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Em estudo realizado com as folhas da espécie Cnidoscolusacontifolius, obteve-se
cromatograma com substancias semelhantes as mostradas na andlise do presente estudo,
inclusive pirrolidona, porém na forma desmetilada. Ocorreu também a presenga do acido
estearico e palmitato de metila, similar a fracdo 03, onde obteve-se estas estruturas porém
ligadas a um radical etil(OMOTOSO; KENETH; MKPARU, 2014).

A substancia 13-Hexiloxaciclotridec-10-en-2-ona (14)foi identificada na espécie
Ambrosia maritima (Asteraceae), planta comum em paises africanos, utilizada pela populagdo
na medicina tradicional local para tratamento de disturbios gastrintestinais, infecgoes e
diversos tipos de tumores (DIRAR et al., 2014).

Mohamed et al.(2014) sugerem a atividade quimioterapica deste composto(14) através
de um estudo de Docking Molecular, onde 0 mesmo apresentou interagdo quimica (Figura

13)in vitrocom a enzima aromatase do complexo Citocromo P450 (CYP19A1), a qual
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participa do metabolismo de diversos xenobidticos, além de estar envolvida na sintese de

estrogenos e por isso ¢ considerada um alvo para o cancer de mama.
Figura 13 — Docking de 13-Hexiloxaciclotridec-10-en-2-ona (14) em Ciocromo P450 - CYP19A1
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Hexahidrofarnesil Acetona (15) ¢ uma fitona frequentemente encontrada em oOleos

essenciais. As espéciesPhlomisleucophracta, Phlomischimeraee Phlomisgrandiflora, ambas

nativas da Turquia, sdo produtoras de o6leos essenciais com atividade antimicrobiana

comprovada, e tém na composi¢do quimica de seus Oleos a fitona(15) como um de seus

contituintes majoritarios (LIOLIOS et al., 2007).

O fitol(16) ¢ o isoprenoide aciclico provavelmente mais abundante na biosfera, faz

parte da molécula da clorofila e esta ligado  ela através de uma ligacdo de éster. E citado na

literatura como agente antiinflamatorico eanalgésico(LEITE, 2010).J4 foi identificado em

inimeras plantas, devido a sua ligagdo com a clorofila, ¢ recorrente em extratos de folhas e

caules, como no extrato hexanico de Euphorbiatirucalli, espécie pertencente a mesma familia

que Cnidoscolusquercifoliust MACHADO, 2007). O isofitol(17) é um dos produtos do fitol.

A fracdo 16 apresentou uma quantidade de substincias menor do que as demais,

porém estas substancias ja sdo conhecidas por apresentarem alguma atividade biologica,

acentuando assim o interesse em realizar testes mais aprofundados, ndo s6 com esta fracao,

mas com todas avaliadas neste estudo.
5.1.1.4. Fracao 22

O cromatograma da Fracdo 22 (Figura 14) apresentou 16 picos, sendo 8 referentes a

artefatos, ou seja, ndo fazem parte da composicao do 6leo, como dito anteriormente, ¢ 8



25

referentes aos constituintes presentes na amostra (Figura 15). Os componentes do

cromatograma da Fracdo 22, exceto os artefatos, estdo expressos no Quadro 4.

T IS0 50

Figural4 — Cromatograma da Fragdo 22
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Quadro 4 — Dados cromatograficos da amostra 22
Pico | Tempo de Retencdo | Concentracdao | Constituinte Quimico | Férmula Massa
(minutos) (%) Molecular Molecularm/z

[M]*
1 3,042 4,63 3-Hexanona C¢H;,0 100
2 3,094 6,35 2-Hexanona Ce¢H;,0 100
3 3,156 7,37 3-Hexanol CeH,,.0 102
4 3,208 10,66 2-Hexanol Ce¢H4,0 102
6 22,900 2,47 EtilbutilHidroperoxido CeH 1,0, 118
7 47,133 7,34 MetilpentilHidroperoxi C¢H,,0, 118

do

16 56,431 8,63 Eicosano CooHay 282
17 59,243 24,24 Heneicosano Co1Hus 296

Figura 15 - Compostos identificados na Fragdo 22
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Uma caracteristica interessante observada nesta amostra foi a presenca de
algumassubstancias volateis que sdo registradas, usualmente, na literatura compondo 6leos
essenciais. E o caso do mesitileno(10), que ocorreu na fragdo 16, encontrado em o6leos
essenciais de espécies do género Protium e do 3-hexanol(20), presente no oleo essencial da
poupa do pequi (Caryocar brasiliense) (MARQUES, 2010; CORDEIRO et al., 2013).

Janes et al. (1992) comprovaram a atividade anestésica de 3-hexanol(20), fato que
pode estar relacionado com o efeito de “dorméncia” observado quando ha contato direto da
pele com as folhas de Cnidoscolusquercifolius.A presenga dos constituintes 3-hexanona(18),
2-hexanona(19), 3-hexanol(20) e 2- hexanol(21)ndo foi descrita em nenhum estudo referente
a extratos da espécie Cnidoscolusquercifolius.

Com relacdo aos hidroperoxidos(22) e (23), devido assuas estruturas quimicas,sdo
substanciasconsideradasespécies reativas. Trata-se dos primeiros produtos da peroxidacao
lipidica, ou seja, do processo de degradacdo dos 4acidos graxos. De maneira geral, a
peroxidacdo nas moléculas aumenta sua toxicidade, causando danos a membranas biologicas
(MIYAMOTO, 2005).

Por outro lado, essa toxicidade proporcionada pela espécie reativa pode ser de grande
valia quando aplicada em terapias alternativas de controle antimicrobiano e crescimento
celular desordenado (em alguns tipos de cancer, por exemplo). A Terapia Fotodindmica pode
ser citada como uma dessas terapias, onde,a partir daexposi¢do do composto a luz, hd a
formagdo de oxigénio singlete ('0,) o qual participa de reagdes de oxidagdo com moléculas
importantes na homeostase celular, como aminoacidos, lipideos e bases de DNA, ocasionando
apoptose (PERUSSI, 2007).

O composto mais abundante da Fragdo 22 foi o heneicosano(5), com ocorréncia de
24,24% seguido pelo 2-hexanol(20)com 10,66%. Os compostos 3-hexanona(18) ¢ 2-
hexanona(19) possuem mesma formula molecular diferindo apenas pela posig¢ao da carbonila.
Da mesma maneira pode-se referir ao 3-hexanol (20)e 2-hexanol(21), o que permite trata-los
com mesma relevancia de concentracao.

Assim como na Fracdo 03 ¢ 06, também houve na fracdo 22 presenca dos
alcanosalifaticos eicosano(24) ¢ heneicosano(5), sendo condizente com Ferreira et al. (2005)
onde afirma-se que a ocorréncia de hidrocarbonetos ¢ muito comum na superficie lipidica de
quase todas as plantas, chegando a predominar quantitativamente em alguns casos.

A comparagdo entre a composi¢do lipidica das fragdoes 03, 06, 16 e 22 pode ser

observada na Tabelal, a qual apresenta as substancias e as suas respectivas concentragdes. A
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comparacdo dos dados deste estudo com outros relacionados a andlise de 0leos de sementes

de Cnidoscolusquercifolius estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 1 - Comparacdo de compostos identificados nas fragdes analisadas e suas concentracdes

Fracéo 03 Fracéo 06
2-Hexano,2,3,3-trimetil 3,26 % Ester Butirico 1,46 %
1-Hexano, 4,5-dimetil 1,38 % Acetato de Butila 48,00 %
Palmitato de etila 45,78 % Etilbenzeno 0,87 %
Estearato de etila 9,75 % Mesitileno 1,61 %
Heneicosano 5,65 % 8,10-Dioxaheptadecano 2,47 %
Docosano 11,32 % Palmitato de etila 7,34 %
Nonadecano 4,51 %
Heneicosano 7,96 %
Fracéo 16 Fracao 22
Metilpirrolidona 47,09 % 3-Hexanona 4,63 %
Hexahidrofarnesil Acetona 1,65 % 2-Hexanona 6,35 %
Isofitol 8,77 % 3-Hexanol 7,37 %
13-Hexiloxaciclotridec-10-em-2-ona =~ 10,60 % 2-Hexanol 10,66 %
Fitol 23,57 % EtilbutilHidroperoxido 2,47 %
MetilpentilHidroperoxido 7,34 %
Eicosano 8,63 %
Heneicosano 24,24 %

Tabela — 2: Comparagdo entre compostos encontrados na literatura e suas concentragdes

Cavalcanti et al. (2012) Santos et al. (2017)
Oleo de Semente Oleo da Semente
Acido Linoleico 49,45 % Acido Linoleico 54,39 %
Acido Palmitico 20,87 % Acido Oleico 20,13 %
Acido Oleico 17,80 % Acido Palmitico 16,63 %
Acido Esteérico 10,55 % Acido Esteérico 7,21 %
Acido Linolénico 1,02 % Acido Linolénico 0,97 %
AcidoMiristico 0,31 % AcidoMiristico 0,30 %

Atualmente ¢ predominante na literatura estudos que avaliam a constitui¢do do 6leos
retirados da semente da faveleira, bem como nas demais espécies produtoras de oleaginosas,
pois ha um grande interesse nutricional devido a presenca comprovada de acidos graxos
insaturados benéficos a satide (CAVALCANTI et al., 2012).Estudos realizados com enfoque
parecido com o do presente trabalho se utilizam geralmente de materiais vegetais que
possuam cera ou gordura abundantes, como € o caso da copaiba e buriti.

E natural a diferenca de composicdo lipidica devido a este fator, porém é de
significativa relevancia essa avaliacdo de amostras oleosas retiradas de extrato hexanico da
espécie, pois possibilita a identificacdo de substancias e suas possiveis aplicagdes, embasando
cientificamente o uso terapéutico e sua toxicidade descritos pelas populagdo usuéria na
medicina popular.

5.1.2. Cromatografia Gasosa (CG-EM) — Oleos acetilados
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As fragdes acetiladas foram analisadas da mesma maneira que as ndo acetiladas e

serao tratadas como Fracdao 03°, 06°, 16° ¢ 22°.
5.1.21. Fracao 03’

O cromatograma da Fragdo 03’ (Figura 16) apresentou um total de 23 picos, sendo 6
referentes a substancias ndo identificadas pelo banco de dados do aparelho. Isto ocorre
geralmente quando a fragmentacdo da molécula em questdo ndo condiz com nenhuma outra
cadastrada no sistema. Ha a possibilidade de se estudar quais sdo estas substancias e inseri-las
na biblioteca, porém necessitaria de um estudo mais avancado, com isolamento e
identificagdo estrutural através de outros métodos espectroscopicos, como Ressonancia

Magnética Nuclear e Infravermelho.

Figura 16 — Cromatograma da Fragdo 03’
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Quadro 5 — Dados cromatograficos da Fragdo 03’

Pico | Tempo de Retengdo | Concentragcdo | Constituinte Quimico Formula Massa
(minutos) (%) Molecular Molecularm/z
[M]*
1 3.114 0.09 3-Etil-3-metil-heptano CioH» 142
2 3.225 0.33 Gama terpineno CioHye 136
3 3.497 0.29 5-Isobutilnonano Ci3Hog 184
4 4.513 2.09 Terpineol-4 CyoH130 154
5 6.292 0.14 Hexadecano Ci6Hsy 226
6 9.576 0.13 Eicosano CooHyp 282
8 13.713 84.48 Miristato de isopropila C7H3,0, 270
9 15.926 2.53 Palmitato de etila Ci3H360, 284
10 17.009 1.62 13-Hexiloxaciclotridec- Ci3H;,0, 280
10-en-2-ona
12 18.079 0.16 Oleato de etila C,H330, 310
13 18.349 0.55 Estearato de etila CyoH400, 312
20 23.286 3,20 Esqualeno C30Hsg 410
22 24.646 0.37 Docosanoato de etila Co4Hy30, 368

A Fragao 03’ apresentou maior quantidade de substancias quando comparada com os

cromatogramas das demais fragdes, contudo estas substancias foram detectadas em baixas
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concentragdes, a maioria abaixo de 1% da composicdo do Oleo, com excessdo dos trés
compostos majoritarios. O miristato de isopropila(30) foi o composto mais abundante da
Fragao 03’ com 84,48% de prevaléncia. Este, por sua vez, ¢ um éster oriundo do acido
miristico, acido graxo muito encontrado em oOleos fixos extraidos de plantas (SANTOS;
MELO, 2000).

O miristato de isopropila(30) ¢ muito utilizado na industria farmacéutica e
cosmecéutica como excipiente em formulagdes emulsinonadas e oleosas, atuando como
agente emoliente, dispersante e diluente para 6leos. E também empregado como promotor
quimico de permeacdo de fairmacos em formulagdes transdérmicas, facilitando a solubilidade
de determinados principios ativos, como os antiinflamatoérios nao esteroidais por exemplo
(SILVA et al., 2010).

Houve a presenca de compostos identificados nas fragdes ndo acetiladas descritas
anteriormente neste estudo, como eicosano(24), palmitato de etila(3), estearato de etila(4) e
13-Hexiloxaciclotridec-10-en-2-ona(14). Os compostos volateis Gama terpineno(26) e
terpineol-4 (28) sdo monoterpenos muito comuns em o6leos essenciais, inclusive de espécies
da familia Euphorbiaceae como Crotonrhamnifolius(SILVA, 2008), sendo identificados pela

primeira vez no género Cnidoscolus.

Figura 17 — Compostos identificados na Fragdo3’
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Os ésteres graxos palmitato de etila(3) e estearato de etila(4) aparecem no
cromatograma da Fracdo 03’ em baixas concentracdes, diferentemente da Fragdo nado
acetilada 03, na qual estes compostos se apresentam em concentracdes elevadas, sendo o
palmitato de etila majoritario nesta fragdo (45,78%). O oleato de etila(31) ¢ docosanoato de
etila(32) nao apareceram na Fracdo nao acetilada 03.

A presenga do esqualeno(33) confere grande importancia a estra fragdo, pois trata-se
do precursor da sintese de triterpenos e esteroides, incluindo colesterol, onde, em plantas e
animais sofre ciclizacdo e associado a outros precursores pode originar 200 diferentes tipos de
esqueletos triterpénicos.Apresenta diversas atividades biologicas comprovadas, em especial a
atividade antioxidante e adjuvante no tratamento do cancer como potencializador da
quimioterapia(GUNES, 2013; MOREIRA et al., 2010).

Além disso, o esqualeno(33) ¢ utilizado em formulagdes farmacéuticas como
excipiente por apresentar biocompatibilidade e estabilidade, auxiliando no processo de
absor¢do de fdrmacos principalmente de via oral (MARQUES, 2010). Foi identificado na
familia Euphorbiaceae no extrato hexanico da espécie Crotonmusicarpa (BARRETO et al.,
2013).

5.1.2.2. Fracao 06’
Figura 18 — Cromatograma da Fracdo 06
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O cromatograma da Fracdo 06 (Figura 18) apresentou 23 picos, onde apenas metade
destes foram referentes a compostos identificados. Os compostos presentes na Fragdo 06’
foram os mesmos que ocorreram na Fragdo 03°, com exce¢do do
isobutilnoanano(17),docosanoato de etila(32) e esqualeno(33), que ndo apareceram no

cromatograma desta fracdo. O Quadro 6 apresenta os constituintes da Fragao ’06.



Quadro 6 — Dados cromatograficos da Fragao 06’
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Pico | Tempo de Retencdo | Concentragédo Constituinte Formula Massa
(minutos) (%) Quimico Molecular Molecularm/z

[Mm]*

1 3.114 0.35 3-Etil-3-metil- CioHa, 142
heptano
2 4.514 0.77 Terpinenol - 4 CioHyg 170
3 6.293 0.46 Hexadecano CyoH;30 154
4 9.581 0.35 Eicosano Ci6Hz4 226
6 13.278 0.54 Miristato de etila CisH3,0, 256
8 13.702 0.54 Miristato de Cy7H340, 270
isopropila
10 15.927 7.50 Palmitato de etila Ci3H360, 284
11 17.079 2.04 13- CisH3,0, 280
Hexiloxaciclotridec-
10-en-2-ona

13 18.079 0.79 Oleato de etila CyoH350; 310
14 18.352 0.93 Estearato de etila CyoH400, 312

5.1.2.3. Fracao 16’

O cromatograma da Fracao 16’ (Figura 19) apresentou 15 picos, sendo 3 referentes a

artefatos e 10 referentes a substancias identificadas e 2 picos ndo identificados pela biblioteca

do aparelho.

Figura 19 —Cromatograma da Fragéo 16’
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O constituinte majoritario foi o miristato de isopropila(30) assim como na Fragdo 06’.

Em seguida o fitol(16), o eicosano(24) e o terpineol-4 (28) sdo os compostos que aparecem

em maior concentragao na Fra¢do 16°. Dos dez constituintes quimicos observados na Frag¢do

16°, sete ja& foram identificados em fragdes anteriores descritas neste estudo. O quadro 7
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mostra os dados cromatograficos da Fracdo 16’, bem como suas massas registradas no

aparelho.
Quadro 7 — Dados cromatograficos da Fragdo 16’
Pico | Tempo de Reten¢do | Concentragéo Constituinte Formula Massa
(minutos) (%) Quimico Molecular Molecularm/z

[M]*

1 3.117 4.41 3-Etil-3-metil- CioHn 142
heptano
2 3.499 3.13 5-Isobutilnonano C3Hyg 184
3 4515 8.68 Terpinenol-4 CoH;30 154
4 13.702 40.50 Miristato de C17H3402 270
isopropila

5 15.365 3.16 Isofitol CroHyO 296
6 18.656 13.35 Fitol CyoHyO 296
7 20.596 9.46 Eicosano CyoHyo 282
11 22.635 3.95 Tetratetracontano CasHog 618
14 24.647 3.28 Nonacosano CroHgo 408
15 25.823 2.15 Hexatriacontano CrcH7s 506

Figura 20 — Compostos identificados na Fragao 16’
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Além do compostos identificados em fragcdes anteriores, houve o aparecimento dos
alcanos aciclicos saturados de cadeia longa tetratetracontano(34),nonacosano(35) e
hexatriacontano(36)mostrados na Figura 20, que sdo comuns em Oleos fixos e extratos
hexanicos de wvarias plantas como Solanummelongena, Bauhiniamicrostachya e
Fluggealeucopyrus. Sendo esta ultima uma Euphorbiaceae que apresentou também em sua
composi¢do palmitato de ectila(3) ¢ fitol(16), amos encontrados neste estudo também
(VANITHA et al., 2016; BIANCO, SANTOS, 2003; SUDHA, CHIDAMBARAMPILLAI,
MOHAN, 2013).

5.1.2.4. Fragao 22’

A Fragdo 22’ apresentou um cromatograma com apenas sete picos, sendo um nao

identificado no banco de dados. O composto que apareceu em maior concentracao foi o

miristato de isopropila(30), assim como nas Fragdes 06 ¢ 16’. Com excecdo do 3,7-dimetil-
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decano (38), todos os outros componentes desta fracdo foram identificados em fragdes

descritas anteriormente.

Figura 21 — Cromatograma da Fracdo 22’
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Os compostos presentes na Fracdo 22’ e seus dados cromatograficos estdo expressos
no Quadro 8.
Quadro 8 — Dados cromatograficos da Fragdo 22’
Pico | Tempo de Retencao | Concentracao | Constituinte Quimico | Formula Massa

(minutos) (%) Molecular | Molecularm/z [M]*

1 3.225 1.44 vy — Terpineno CioHyg 136

2 3.497 1.41 3,7-Dimetil-decano Ci,Hyg 170

3 4.513 11.55 Terpinenol-4 CyoH130 154

4 13.703 81.34 Miristato de isopropila C7H3,0, 270

6 23.606 0.75 Eicosano CyoHap 282

7 25.141 1.80 Esqualeno CsoHs 410

Figura 22 — Composto identificado da Fragdo 22’
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3.7-Dimetil-decano (38)

O hidrocarboneto decano comumente identificado em extratos apolares, aparecendo na

literatura em sua forma original (C;oH,;) quanto na forma ramificada possuindo diversos

isomeros. Espécies do género Pilocarpus (Rutaceae) e Equisetumgiganteum, apresentaram

isomeros do dimetil decano na composicdo de suas ceras (MICHELIN et al., 2005;

SKORUPAA et al., 1998).
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Todos as fragdes em que foi observada a presenca de artefatos foram devidamente
filtradas e purificadas. Os espectros de massas dos compostos citados nas Tabelas 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7 e 8 estdo apresentados no ANEXO A.

5.2. Identificacao Estrutural de Compostos Isolados

5.2.1. Infravermelho (1V)

Os solidos cristalinos (Cql) retirados da (C-1.1) foram analisados inicialmente por
espectroscopia na regido do infravermelho.

O espectro de IV da amostra (Figura 23) apresentou uma fraca banda de absor¢ao em
torno de 3075 cm™, sugestiva de estiramento C-H de carbono sp®. As absorgdes observadas
entre 3000 ¢ 2850 cm’, podem ser atribuidas a estiramentos C-H de carbonos metilicos,
metilénicos e metinicos. Observa-se também uma banda de absor¢io por volta de 1725 cm™ e
outra em 1700 c¢cm™, caracteristica de carbonila (C=0), de acido carboxilico ou éster. Em
torno de 1650 cm™ observa-se uma banda de absorgdo sugestiva de estiramento C=C de
alceno, além de uma banda em 1450 cm™, que sugere o mesmo tipo de estiramento, porém

para anel aromatico (PAVIA, 2012).
Figura 23 — Espetro de Infravermelho de Cq-1
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5.2.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A andlise dos espectros de Ressondncia Magnética Nuclear de Cql conduziu a
proposta de uma mistura de dois componentes, Cq-la e Cq-1b, através de comparacdo com
dados registrados na literatura (PAULA et al., 2016).

O espectro de RMN de 'H (5, CDCls, 500MHz), exibiu um grande numero de sinais
(Figura 24) na regido entre oy 1,7-0,7, sendo nessa observados singletos em 3y 0,81 (s, 3H);

0,87 (s, 12H); 0,96 (s, 3H) e 1,05 (s, 3H), que sdo sugestivos de hidrogénios de metila ligados
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a atomos de carbono saturados e ndo hidrogenados, como também se observou a presenca de
trés singletos largos, um em oy 1,71 (s, 3H) sugestivo de carbono metilico e outros dois em oy
4,59 e 6 4,71, para protons etilénicos em uma ligagdo dupla 1,1-dissubstituida (LEMOS et al.,
1991). A presenca desses sinais sugere a presenca de um esqueleto triterpenoide. Juntamente a
estes deslocamentos, observa-se dois duplos dubletos, em oy 4,45 (dd,J = 10,6, 5,8 Hz, 1H) e
oy 4,60 (dd, J = 10,5, 5,2 Hz, 1H), sugestivos de protons carbinélicos.

A presenca de sinais entre oy 7,21 (m, 7,28 — 7,18, 5H), oy 7,35 (m, 7,37-7,34, 3H) e
oy 7,50 (m, 7,51 — 7,49, 2H) sugere a presenca de protons aromaticos. Observa-se também
dois tripletos em oy 2,60 (t,J = 7,9 Hz, 2H) e em oy 2,93 (t,J = 7,6 Hz, 2H), sugestivos para
os hidrogénios em carbonos alifaticos do grupo cinamoil, além dos sinais em oy 6,42 (J =
16,0 Hz, 1H) e outro em dy 7,64 (J = 16,0 Hz, 1H), caracteristicos de hidrogénios olefinicos
do tipo trans, mostrando que um dos compostos tem uma dupla ligacdo na cadeia lateral do
cinamoil.

O espectro de RMN de"C, utilizando a técnica APT, (3, CDCls, 50MHz) (Figura 28),
apresentou uma grande quantidade de sinais, o que permitiu enfatizar a presenca de dois
esqueletostriterpenoides (Tabela 3) sendo esses deslocamentos quimicos caracteristicos dos
compostos 3p-O-cinamoil-lupeol e 3B-O-dihidrocinamoil-lupeol, os quais se encontram em
mistura, anteriormente descritos por Paula et al. (2016), contudo isolados pela primeira vez na

espécie Cnidoscolusquercifolius.
Figura 24 — Estruturas quimicas deCq-1lae Cq-1b

3B-O-cinamoil-lupeol . 2B-0-dihidrocmamod-lupeol __.g\

e T

"I"'\V-'"".\ '
'_’_,..f-.‘_\'.‘//‘-\\/\_,f' . "’/-\‘v "__,.f"“x.h,x”_,.-“'
T V* o o L . ; S

&




36

Tabela 3 - Dados de RMN de 'H e °C (8, CDCls, 500 e 125 MHz) da substincia Cq-la e Cq-1b,

comparados com dados da literatura (3, CDCls, 200 e 50 MHz) de (LEMOS, et al. 1991).

3B-O-cinamoil-lupeol

3p-O-dihidrocinamoil-lupeol

Cqg-1? Literatura Cqg-1b Literatura
C dc On dc dc on d¢
4 37,79 - 37,9 37,79 - 37,9
8 40,81 - 40,9 40,81 - 40,9
10 37,04 - 37,1 37,04 - 37,1
14 42,80 - 42,3 42,80 - 42,3
17 42,98 - 43,0 42,98 - 43,0
20 150,96 - 150,9 150,96 - 150,9
1 134,52 - 134,6 140,55 - 140,6
9 166,83 - 166,8 172,71 - 171,7
CH
3 80,93 4,60 (dd, J=10,5 &= 81,0 80,93 4,45 (dd, J =10,6, 81,0
5,2 Hz) 5,8 Hz)
5 55,34 - 55,4 55,39 - 55,5
9 50,29 - 50,4 50,29 - 50,4
13 38,00 - 38,1 38,00 - 38,1
18 48,25 - 48,3 48,25 - 48,3
19 47,99 1,90 (m) 48,0 47,99 1,90 (m) 48,0
2’ 128,24 7,50 (m, 7,51 — 128,3 128,01 7,21 (m, 7,28 — 128,0
7,49) 7,18)
3 128,42 7,35 (m, 7,37 — 128,5 128,82 - 128,9
7,34)
4 130,09 - 130,1 126,16 - 126,2
5 128,42 7,35 (m, 7,37 — 128,5 128,82 - 128,9
7,34)
6’ 128,24 7,50 (m, 7,51 — 128,3 128,01 7,21 (m, 7,28 — 128,0
7,49) 7,18)
7 144,22 7,64 (d, J= 16,0 144,3 CH,-31,08 2,93 (t,J =7,6 Hz) 31,1
Hz)
8 118,79 6,42 (d, J=16,0 118,9 CH,-36,23 | 2,60 (t, J =7,9 Hz) 36,2
Hz)
CH,
1 38,33 - 38,4 38,38 - 38,4
2 23,67 - 237 23,81 - 239
6 18,17 - 18,2 18,17 - 18,2
7 34,17 - 34,3 34,17 - 34,3
11 20,97 - 20,9 20,97 - 20,9
12 25,06 - 25,1 25,06 - 25,1
15 27,41 - 27,5 27,41 - 27,5
16 35,55 - 35,6 35,55 - 37,6
21 29,81 - 29,9 29,81 - 29,9
22 39,98 - 40,0 39,98 - 40,0
29 109,34 29a-4,71 (sD 109,4 109,34 29 a—4,67 (sl) 109,4
29b-4,59 (sh) 29b-4,55(sD)
CH;
23 27,87 - 27,9 28,00 28,1
24 16,52 - 16,5 16,67 - 16,7




25
26
27
28
30

16,15 - 16,2 16,19 -
15,95 - 16,0 15,95 -
14,50 - 14,5 14,50 -
17,99 - 18,0 17,99 -
19,27 - 19,3 19,27 -

16,2
16,0
14,5
18,0
19,3
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Conclusdo da Tabela 3

Figura 25 — Espectro de RMN de 'H (CDCl;, 500 MHz) de Cg-1
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Figura 27 — Expansdo do Espectro de RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) de Cg-1
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou resultados importantes para a espécie
Cnidoscolusquercifolius contribuindo para sua quimiotaxonomia. O perfil fitoquimico das
fracdes oleosas retiradas da fase hexanica apresentou uma gama de substancias, em sua
maioria inéditas na faveleira e no género Cnidoscolus.

A acetilacdo destas fracdes permitiu observar compostos diferentes e com
potencialidades farmacoldgicas interessantes, como os monoterpenoides terpineol-4 e gama
terpineno e do triterpeno aciclico esqualeno, os quais possuem atividades antioxidante
comprovada, além de outras propriedades citadas na etnofarmacologia, porém sem
comprovacao cientifica.

A analise da fragdo que resultou na identificagdo da mistura dos compostos3f-O-
cinamoil-lupeol e 3B-O-dihidrocinamoil-lupeol também foi satisfatoria, pois estes sdo
descritos pela primeira vez na faveleira.

Devido as caracteristicas destes metabodlitos secundarios e sua atividade biologica
proposta na literatura, ha a necessidade de realizar ensaios biologicos de toxicidade e agdo

farmacologica, objetivando a continuidade deste estudo.
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CHEMICAL PROFILE ANALYSIS OF FIXED OILS AND ISOLATED COMPOUNDS OF
Cnidoscolusquercifolius POHL (EUPHORBIACEAE)

Geovana Ferreira Guedes Silvestre'

ABSTRACT

The caatinga is a rich region in biodiversity and presents a multitude of species in its flora.
Cnidoscolusquercifolius Pohl popularly known as "faveleira" is anEuphorbiaceae used in folk
medicine for the treatment of infectious diseases and injuries. The objective of this work was
to carry out a phytochemical study of the hexane phase (FH) of the faveleiraleaves. The
hexane phase (20 g) was subjected to chromatography column with silica gel and organic
solvents in polarity gradient affording 67 fractions. Fractions 03, 06, 16 and 22 presented a
fixed oil aspect and were chosen for analysis in Gas Chromatograph coupled to Mass
Spectrometer (GC-MS). These fractions were acetylated with acetic anhydride and pyridine
and also analyzed in GC-MS. The FH fractions 7 and 8 were rechromatographedin silica
column and subfractions 1-6 were pooled according to the retention factor and analyzed by
Infrared spectroscopy and 'H and "C Nuclear Magnetic Resonance. In the analysis of in
natura fixed oils and acetylated, it was possible to identify and quantify 38 substances, among
them monoterpenes, fatty esters and aliphatic hydrocarbons. From subfractions 1-6 it was
possible to identify a mixture of 3B-O-cinnamoyllupeoltriterpenes and 3B-O-
dihydrocinnamoyllupeoltriterpenes. The present study culminated in the identification and
description of important chemical constituents present in the fixed oils of C. quercifolius,
among them, compounds with proven biological activity such as terpineol-4 and y-terpinene
and squalene. The mixture of triterpenes identified by spectra are also mentioned in the
literature as having antioxidant, cytotoxic and anti-inflammatory properties, among others,
being promising to provide scientific subsidies to the popular use and to add taxonomic value
to the studied species.

Key Words: Cnidoscolusquercifolius; Fixed oil; Triterpenes.
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$195 Formmada € 1% B0 CAS625-51-5 MalWeghe 268 BasePeak 57 00 Ratindes: 1 300
Compline Nonadecane o~
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Hith:1 Entry:1821 Library:NISTOE.LIB

51-98 Formula CSHONG CAS:E72.504 MolWeight:99 BasePeak:99.00 Retindex:320

CompName:2-Pyrrolidinone, 1 methyl- 55 M-Pyrol 55 N-Methyl alpha -pyrrolidinone 5% N-Methyl-_alpha -pyrrolidone 55 N-Me
thyl-_gamma_-butyrolactam $5 N-Methyl 2 pyrrolidinone 55 N-Methyl-2-pyrrolidone $5 N-Methylpyrrolidinone 55 N-Methylpyr
rolidone 55 NMP 55 1-Methy| 2-Pyrrolidinone 55 1-Methyl-2-pyrrolidone $% 1 Methyl-S-pyrrobidinone 5% I-Mamgwu!&m

& 55 2-Pyrrolidone, 1-methyl ﬁi-%hmmlmﬁbﬂﬂmmﬂmﬂw ]
thylpyrrolid 2 -one 55 Methylpyrrolidene
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Hitit:1 Emtry:22611 Library:NISTOBs LIB

51-95 Formula:C18H360 CAS:502-68-2 MolWeight:268 BasePeai:43.00 Retindex:1754
Comphame:2-Pentadecanone, §,10,14-trimethyl- $5 Hexahydrofarnesyl acetone $5 6,10, 14-Trimethyl- 2 -pentadecanone 5%
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Hit#:1 Entry: 109355 Library:NISTOE.LIB
5191 Formula C20H400 CAS:102608-53-7 MolWeight: 296 BasePeak:E1 00 Retindex: 2045
CompName:3,7,11,15- Tetramethyl-2-hexadecen-1-of 55 (2€}-3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-ol ¥ 55
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Hit#:1 Entry: 109352 Library:NISTOB.LIB

5196 Formula:C20H400 CAS:0-00-0 MolWeight:296 BasePeak:71.00 Retindex: 1899
CompMame: 1 Hexadecen-3-ol, 3,511 15-tetramethyl
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Hit#:1 Entry:97629 Library-NISTO8.LIB
51:93 Forrmula:C1BH3202 CAS:127062-51-5 MolWeight 280 BasePeak 98.00 Retindex:2325
CompMame: 13-Hexyionacyclotridec- 10-en-2-one
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H]l Entry 923 Libwary FFNSCL.3 10
SI96 Foromala:C20 F42 CAS:112-95-8 MolWeight: 282 BasePealc57.00 Retindeoc 2000

ConpName Ficosane <n-=
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Hik2 Enmy:1990 Library NISTOS LIB
5197 Formmia CSHII0 CAS 589-35-8 Mol Wamght 100 BasePaak-43 00 Rathadax 754
Compliame }-Hexcmone §5 Bt propyl ketone 53 Hexoan-3-one 53 0 CIHPCOCIHS 55 Hemnone-(3) §5 Asthvimopviketon §5 Etind o-props] ketone 53
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Hi# 1 Eniry:1786 Libwary }ESTDS: 118
5197 Fosmmila: CEH120 CAS-591-78-6 MolWaght 100 BasePeak 43 00 Ratindes 754

Conpliame -Heonons §5 o-Butv mednd letone §5 Bt methnd ketone $5 Hexn-2-one 55 Methd bunvd ketone 33 Metind n-butyd ketooe §5 2-Chuobeo
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Fir# 1 Enmry 7344 Libvary MISTUS LIB
5197 Formmia CEHI40 CAS:623-37-0 MolWessht 102 BasePeak 59 00 Retinder 780

Compliame 1-Hexancl §§ Hecan-3-0] §$ C2HSCHIOH)C SHT $§ Etbylpropnicarbenal 3§ Hecassl(3) 5§
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Hi#) Friiry 7126 Library:}

MNISTIELIB
5196 Foruada CEHI40 CAS626-93-7 MolWesght 102 BasePeak 45 00 Retlnde 780

W‘H“ﬁm n-Butimethvicarbinol 5§ Fesancl42) $§ sec-Henyl aloohel §5 n-Hesan-2 -0l §3
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Has'] Engv 4347 LihayNETELE
5186 FornmlaCEHIA0? CAS:24254-56-6 MolWeght- 118 BacePeak-43 00 Resindex-#14

W L-etindburt $3 3-Hend nvdvoperomde 34 1-Efindb] edropereoade §3 3-Hydioperomvhencans $3

ir
100 130 160 150 0 250 M0 310 40 3 400 430 40 B0
Hise:| Eniry-4945 Library NISTOS LIS

S18% Formmla CEHI40? CAS24254-35-5 MalWmght 118 BasePweak 41 00 Ratlndex #14
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Hith:1 Entry:12279 Library:NISTOS LIB
5192 Formula:C10H22 CAS:17302-01-1 MolWeight:142 BasePeak'57.00 Retindex:931

CompName:3-Ethyl-3-methylheptane 55 Heptane, 3-ethyl-3-methyl- §5
100

10 3 S0 W %0 110 13 150 17 190 230 13 250 270 290 310 3% 30 Ym0 30

Hith:1 Entry-6447 LibraryNISTOBs.LIB

§1:95 Formula:C10H16 CAS:99-85-4 MolWeight:136 BasePeak93.00 Retindex-938
CompName 1. 4-Cyclohexadiene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)- 55 gamma -Terpinen 55 gamma.Terpinene $5 p-Mentha-1.4-die
ne 55 Crithmene 55 Moslene 55 1-methyl-4-(1-methylethyl}- 1.4 cyclohexadiene 55 Terpinene, alpha. 55 1-Methyl-4
14-cyclohexadiene 55 1-Methyl-4-isopropyicyciochexadiene- 1,4 $5 1.4-p-Menthadiene 55 1.4-Cyclohesadiens, 1-methyl-4.
opyl- 55 4-lsopropyl-1-methyl-1, 4-cyclohexadiene $5 Gamma terpinene 55 1-4sopropyl-4-methyl-1 4-cyclohexadiens # 5
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Hith:1 Entry:33577 Library;NISTOS.LIB
SI:83 Formula:C13H28 CAS5:621B5-53-9 MolWeight:184 BasePeakS7.00 Retindex: 1185
CompName:Nonane, 5-(2-methylpropyl)- 55 5-lsobutyinonane & 55
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Miti#:1 Entry:17389 Library:NISTDS.LIB

5:97 Formula:C10HIB0 CAS:20126- 765 MolWeight:154 BasePeak:71.00 Retindex:1137

CompName:3-Cyclohexen- 1-ol, 4-methyl-1-{1-methylethyl}-, (R)- 55 p-Menth-1-en-&-ol, [R}-{-}- 5% |-}-Terpinen-8-ol 55 {-})-4-Terp
ineol $% L-terpinen-8-ol 55 L-8-terpineneol 55 L-4-terpineol 55 1-lsopropyl-4-methyl-3-cyclohexen-1-0l # §5 HUB_
100
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Hit#:1 Entry:19528 Library:NISTOSs LIB
51193 Formula:C16H34 CAS:544-76-3 MolWeight:226 BasePeak:57.00 Retindex: 1612
CompName Hexadecane §5 n-Cetane 55 n-Hexadecane $5 Cetane 55

130 e m.ﬁ: . 1.
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Hit#:1 Entry:22744 Library:MISTOSs LIB
£1:93 Formula:C17H3402 CAS:110-27-0 MolWeight:270 BasePeak-43.00 Retindex:1814
CompMName:lsapropyl Myristate 55 Tetradecanoic acid, 1-methylethyl ester 55 Myristic acid, isopropyl ester 55 Bisome! 55 Crod
amol LPM. 55 Crodamol 1P $5 Deftyl Extra §5 Emcol-IM 55 isomyst 55 sopropyl tetradecanoate 55 Kessco IPM 55 Kesscomir
55 Promyr 55 Sinnoester MIP 55 Stepan D-50 55 Wickenol 101 55 Propyl myristate $5 component of Sardo Bath O $5 Emerest
2314 55 Estergel 55 Ja-fa IPM 55 Kessto isopropyl myristate 55 Plymoutm IPM 55 Starfol IPM 55 Tegester bS getradecanic acld
, isopropyl $5 Tetradecanoic
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Hith:1 Entry:24810 Library:NISTOSs LIB

S84 Formula:C20H3B02 CAS111-62-6 MolWeight:310 BasePeak55.00 Retindex:2185
CompName:Ethyl Oleate $5 9-Octadecenolc acid (2}, ethyl ester 58 Oleic acid, ethyl ester 55 (Z)-9-Octadecenoic acid ethyl este
5% Ethyl cis-S-octadecenoate 55 Ethyl Z2-9-octadecenoate $$ Ethyl (32)-9-octadecenoate # 55 [
100

10 3 S0 M 90 110 130 150 170 150 210 230 250 2 230 310 330 350 I3 30

Hits#:1 Entry:27421 Library:NISTOSs LIB

595 Formula:C30H5O CAS:TEE3-64-9 Molweight:410 BasePeak:69.00 Retindex: 2914

CompMName Sgqualere 55 2,6,10,14,18 22 Tetracosahexaene, 2,6,10,15,19.23-hexamethyl- 55 Skvalen 55 Spinacene 55 Supraene
55 (6€,10€,14E,18E)-2,6,10,15,19,2 3 Hexamethyl-2,6,10, 14, 18, 22 tetracosahexaene # 55 Sqalene 55

100
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Hith:1 Entry:154724 Library-NISTOE.LIB

51:84 Formula:C24H4802 CASSS08-87-2 MaolWeight:368 BasePeak:88 00 Retindex:2574
CompMame Docosanoic acid, ethyl ester 55 Ethyl docosanoate # 55

20 40 @0 B0 100 120 140 160 1BO 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

Hiti:1 Entry:185407 Library:NISTOELIB

51:95 Formula:C44H30 CAS:7058-22-8 MolWeght:618 BasePeak:57.00 Retindex: 4395
CompName Tetratetracontane 55 n-Tetratetracontane 55
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Hith:2 Entry:27405 Library:NISTOSs LIB
S1:95 Formuia:C2oH60 CAS:630-03-5 MolWeight:408 BasePeak:57 .00 Retindex: 2904
CompName Monacosane 55 n-Nonacosane 5%
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Hitl#:3 Entry:185135 Library-NISTDELIB
594 Formula:C36HT4 CAS:630-06-8 MolWeight:506 BasePeak:57.00 Retindex:3600
CompName Hexatriscontane $$ n-Hexatriacontane 5%
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Hit®:1 Entry:-25723 Library:NISTOS.LIB

S1:B1 Formula:C12H26 CAS:17312-54-8 MolWeight:170 BasePeak:43.00 Retindex: 1086
CompName Decane, 3,7-dimethyl- 55 3,7-Dimethyldecane # 55
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