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RESUMO

Pereskia grandifolia Haw. (Cactaceae), conhecida popularmente como ora-pro-nobis, cacto rosa e lobrob6, é
uma espécie nativa com caracteristicas ornamentais, alimentares e propriedades medicinais. Esta espécie
apresenta potencial nutricional superior a maioria das espécies alimentares convencionais, despertando o
interesse da industria alimenticia. Propomos neste trabalho a investigacéo do extrato bruto das folhas de P.
grandifolia por UHPLC-ESI-(-)-MS/MS com o objetivo de ampliar o conhecimento a respeito da composi¢ao
guimica desta espécie. A andlise dos ions precursores monoisotopicos e de seus fragmentos e comparacao
com espectros de alta resolucdo de bancos de dados internacionais, levaram a identificacdo de dez
metabolitos: acidos mevalbnico, glucopiranosideo cafeico, azelaico, tri-hidroxi-octadecadienoico, tianchico,
corchorifatty F, pinélico e tri-hidroxi-octadecadecenoico; e dos ésteres cafeato e cumarato de etila. Todos
estes compostos estdo sendo relatados pela primeira vez em P. grandifolia.

PALAVRAS-CHAVE: alimento funcional; ora-pro-nobis; Pereskia.

ABSTRACT

Pereskia grandifolia Haw. (Cactaceae), popularly known as ora-pro-nobis, rose cactus and lobrobo, is a native
species with ornamental, dietary and medicinal properties. This species has superior nutritional potential than
most conventional food species, arousing the interest of the food industry. In this work, we propose the
research of the crude extract of P. grandifolia leaves by UHPLC-ESI-(-)-MS/MS to expand knowledge
regarding the chemical composition of this species. The analysis of monoisotopic precursor ions and their
fragmentation and comparison with high-resolution spectra from international databases led to the
identification of ten metabolites: mevalonic acid, caffeic glucopyranoside acid, azelaic acid, trihydroxy-
octadecadienoic acid, tianshic acid, corchorifatty F acid, pinellic acid and trihydroxy-octadecadecenoic acid;
and caffeate and ethyl coumarate esters. All of these compounds are being reported for the first time in P.
grandifolia.

KEYWORDS: functional food; ora-pro-nobis; Pereskia.
INTRODUCAO

A planta Pereskia grandifolia Haw. (Cactaceae) é conhecida popularmente como ora-
pro-nobis, lobrobé ou cacto rosa. Esta espécie nativa da mata atlantica apresenta
caracteristicas ornamentais, alimentares e propriedades medicinais (LAVERDE JUNIOR et
al., 2022).
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Esta planta, considerada uma planta alimenticia ndo convencional (PANC), é ricaem
nutrientes essenciais como proteinas, mucilagens, fibras e minerais. Muitos destes foram
detectados em propor¢cbes superiores as observadas em outras hortalicas folhosas
convencionais como couve, repolho e espinafre (SILVEIRA et al., 2020). Suas folhas
suculentas sdo amplamente utilizadas na culinéria regional em varias preparagdes como
saladas, omeletes, refogados. Além disso, a farinha derivada dessas folhas € empregada
para enriquecer outras farinhas tradicionais, a fim de preparar massas, tortas, biscoitos,
entre outros pratos (ALMEIDA e CORREA, 2012).

No Brasil, 0 consumo desta espécie esta associado principalmente a prevencédo da
anemia ferropriva, osteoporose, cancer e constipagéo (ALMEIDA, CORREA, 2012).

Estudos in vitro e in vivo revelaram que P. grandifolia apresenta diversas atividades
biolégicas importantes incluindo propriedades anticancerigenas (SRI NURESTRI et al.,
2009), hipotensoras, diuréticas (KAZAMA et al., 2012), antiproliferativas,
anticolinesterasicas (MASSOCATTO et al., 2022), antioxidantes (TORRES et al., 2022),
entre outras.

Apesar disso, ainda existem lacunas na compreensado da composi¢cao quimica das
folhas de P. grandifolia. Até o presente momento, os principais metabdlitos secundarios
relatados pertencem as classes dos alcaloides (DOETSCH et al., 1980; CAGNON et al.,
2022), compostos fendlicos (TORRES et al., 2022), carotenoides (AGOSTINI-COSTA et al.,
2014).

O consumo de P. grandifolia em comunidades carentes, desempenha um papel
significativo na reducéo da inseguranca alimentar, melhoria do estado de salude e bem-
estar dessas populacdes, bem como na preservacdo de suas tradicbes culturais e
identidade.

Dando continuidade ao estudo metabol6mico desta espécie (CAGNON et al., 2022),
0 presente trabalho investigou a composicdo quimica do extrato bruto das folhas
empregando a técnica de cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia associada a
espectrometria de massas de alta resolucdo (UHPLC-HRMS/MS - Ultra-high Performance
Liquid Chromatography at tandem High Resolution Mass Spectrometry). O objetivo foi
identificar novos compostos que possam contribuir com o conhecimento desta espécie
versatil, potencializando sua exploracdo como espécie funcional.

MATERIAIS E METODOS

O extrato bruto liofilizado das folhas de P. grandifolia foi analisado por UHPLC-
HRMS/MS no Complexo Central de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual
de Maringa (UEM). A separacao cromatografica foi realizada com coluna Acquity UPLC®
CHS™ C18 (2,1 x 100 mm x 1,7um) e gradiente linear de eluicéo utilizando agua (0,1% &c.
férmico) e acetonitrila (0,1% ac. formico). O espectrdbmetro de massas com sistema de
ionizacgado por eletrospray (ESI) foi operado em modo negativo [M - H]  (4.50 kV) na faixa de
m/z 50 - 1300; temperatura da fonte 180°C; e fluxo do gas de dessolvatacdo de 8 L mint.
Os experimentos de varredura de ions-produto (daughter scan) foram realizados utilizando
dissociacado induzida por coliséo (CID) obtidas utilizando uma rampa de energia de colisdo
na faixa de 5 — 50 eV.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

O perfil cromatografico do extrato bruto das folhas de P. grandifolia mostrou que
essa espécie apresenta composi¢cdo quimica ampla e complexa (Figura 1). Cada banda
apresentou dezenas de componentes, os quais foram ionizados e analisados por
espectrometria de massa de alta resolucdo, gerando espectros de massa monoisotopica.
A partir do ion molecular destes espectros foi possivel determinar a formula molecular de
varios componentes do extrato considerando um erro inferior a 5 ppm. Com os dados de
férmula molecular foi realizada uma pesquisa na literatura para verificar quais metabdlitos
jA haviam sido identificados em alguma espécie de Cactaceae. Em seguida, o perfil de
fragmentagao dos espectros foi analisado e comparado com dados da literatura e bancos
de dados espectrais internacionais (MassBank, Human Metabolome Database — HMDB,
FooDB). Na auséncia de dados, algumas moléculas foram propostas a partir da analise da
fragmentacao levando em consideracao possiveis rotas biossintéticas. Desta forma, foram
identificados alguns compostos presentes nas folhas de P. grandifolia, os quais foram
apresentados na Tabela 1.

Figura 1 — Cromatograma de UHPLC-ESI-(-)-HRMS/MS do extrato bruto das folhas de Pereskia grandifolia
obtido em modo negativo de ionizacao.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023)

Tabela 1- Metabdlitos secundarios identificados no extrato bruto das folhas de P. grandifolia por
UHPLC-ESI-(-)-HRMS/MS

nome Férmula Iv_lassa _ m/z* Erro tR
molecular monoisotopica* [M-HJ (ppm) (min)
1 Acido mevaldnico CeH1204 148,073 147.0652 0,0 8,48
2 Acido glucopiranosideo Ci15H1809 342,0945 341,0867 4,7 8,76
cafeico
3 Acido azelaico CoH1604 188,1043 187,0965 4,3 9,86
4 Acido tri-hidroxi- C18H3205 328,2244 327,2166 -1,2 10,45
octadecadienoico
5  Acido tidnchico C18H3405 330,2401 329,2322 -1,5 10,86
6  Acido corchorifatty F CisH3205 328,2244 327,2166 -2,1 11,04
7  Cafeato de etila C11H1204 208,0730 207,0652 -2,9 11,07
8  Acido pinélico Ci8H340s5 330,2401 329,2322 -1,8 11,31
9  Acido tri-hidroxi- C18H3405 330,2401 329,2322 -2,4 11,46
octadecadecenoico
10 Cumarato de etila C11H1203 192,0781 191,0702 -4,2 11,56

*valor tedrico; tr: tempo de retencéo; Erro = [(massa tedrica — massa experimental)/massa teérica] x 1.10°.
Fonte: Elaborado pelos autores (2023).
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O primeiro composto identificado apresentou ion precursor [M - H] m/z 147,0652, ao
qual foi atribuida a formula molecular CsH1204. Os dois ions fragmentos m/z 103,0390
(C4H703) e m/z 85,0284 (C4Hs02) observados corresponderam as perdas de C>H4sO e
C2H4O + H20, respectivamente. Considerando a andlise da fragmentacdo e dados da
literatura, foi sugerido que este composto seja 0 acido mevaldnico (1). Este acido é um
precursor da via biossintética conhecida por via do mevalonato, que produz terpenos e
esteroides, 0s quais sao vitais para diversas funcdes fisiol6gicas das plantas.

Em tr 8,76 min e tr 11,07 min foram observados dois componentes com perfis de
fragmentacdo idénticos (Figura 2). O primeiro apresentou ion precursor [M - H]" m/z
341,0851 ao qual foi atribuida a férmula molecular C1sH1809, €nquanto que o segundo
apresentou ion precursor [M - H]" m/z 207,0658 (C11H1104"). Na literatura, h& varios
isbmeros apresentando estas férmulas moleculares. No entanto, analisando a
fragmentacéo, foi possivel observar um ion fragmento importante (m/z 179,0332; C9H7Os),
comum aos dois compostos, o0 qual corresponde a unidade de acido cafeico. No primeiro
composto este ion fragmento foi gerado mediante a perda de uma unidade de glicose (-
CeH1005) e no segundo, mediante a perda de metileno (C2Has) via rearranjo de McLafferty.
Desta forma, foi sugerido que o composto 2 se trata do acido glucopiranosideo cafeico.
Apesar da comparacdo com dados da literatura, até 0 momento nao foi possivel definir o
isdmero correto devido a incerteza de atribuicdo do posicionamento de ligacéo da unidade
glicosidica no esqueleto da unidade cafeica. O outro derivado foi definido como sendo o etil
éster do acido cafeico (7).

Figura 2 - Espectros de fragmentagdo UHPLC-ESI-(-)-HRMS/MS atribuidos aos compostos acido
glicosideocafeico (a) e cafeato de etila (b).
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133.0275

A analise do ion precursor [M - H]" m/z 187,0975 levou a atribuicdo da férmula
molecular CoH1504. Os principais ions fragmentos observados corresponderam clivagens
oriundas de desidratacdo ou descarboxilacdo. A comparacédo com a literatura (SOUZA et
al. 2022) e bancos espectrais sugerem que este componente corresponda ao acido
azelaico (3).

Em tr 10,45 min e tr 11,04 min foram observados dois componentes com ions
precursores (m/z 327,2170 e m/z 327,2173, respectivamente) que levaram a atribuicdo da
mesma formula molecular, porém apresentaram perfis de fragmentacéo diferentes (Figura
3). Apos triagem da literatura e comparacao de dados espectrais, foi sugerido que estes
compostos sejam um isébmero do acido tri-hidroxi-octadecadienoico (4) e o &cido
corchorifatty F (5).

Outros trés compostos identificados (5, 8, 9) apresentaram 0S mesmos ions
precursores m/z 329,233, os quais correspondem a férmula molecular CigH3z40s. Eles
diferem por 2 unidades de massa atdmica em relacdo aos compostos 4 e 6, sugerindo se
tratar de compostos contendo uma insaturagdo a menos em suas estruturas. Apos consulta
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a literatura de metabodlitos de Cactaceae e bancos de dados, esses isbmeros foram
identificados como acidos tianchico (5), pinélico (8) e tri-hidroxi-octadecenoico (9).

Figura 3 - Espectros de fragmentacdo UHPLC-ESI-(-)-HRMS/MS atribuidos aos compostos acido tri-
hidroxi-octadecadienoico (a) e &cido corchorifatty F (b).
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Figura 4 - Espectros de fragmentacdo UHPLC-ESI-(-)-HRMS/MS atribuidos aos compostos acido
tianchico (a) e acido pinélico (b).
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Fonte: Elaborado pelos autores (2022)

O ultimo composto identificado neste extrato apresentou ion precursor [M - H]" m/z
191,0710, correspondendo a formula molecular C11H1203. Os principais ions fragmentos
foram gerados em funcdo de clivagens resultantes de desesterificacdo (m/z 145,0278;
CoHs02) e descarboxilagdo (m/z 119,0496; CgH7O) do ion precursor, respectivamente.
ApoOs conferir a literatura e bancos espectrais, foi sugerido que este composto se trata de
um éster derivado do acido cumarico, o cumarato de etila (10).

Com excecdo dos acidos azelaico e tianshico, todos o0s outros compostos
identificados estdo sendo propostos pela primeira vez para espécies do género Pereskia.
Outros espectros ainda estdo sob analise, sugerindo que esta fracdo apresente uma
composicao bastante diversificada.

CONCLUSAO

A analise do extrato bruto das folhas de P. grandifolia por UHPLC-HRMS/MS via
ionizacdo em modo negativo levou a identificacdo de dez metabdlitos, sendo sete acidos
organicos (1, 3-6, 8-9) e trés derivados de acidos fenilpropanoides (2, 7, 10). Alguns deles
sdo considerados bioativos. Todos eles ja foram relatados em alguma espécie da Familia
Cactaceae, porém, estdo sendo relatados pela primeira vez em P. grandifolia.
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