SEI-SICITE

23

Investigacdo da composicao quimica das folhas de ora-pro-nébis

Investigation of the chemical composition of ora-pro-nébis leaf

Felipe Andrade Biu de Farias !, Rafaela Takako Ribeiro de Almeida?, Eduardo Jorge Pilau®,
Antonio Laverde Junior*

RESUMO
A espécie Pereskia aculeata Mill. (Cactaceae), conhecida popularmente como ora-pro-nébis, é considerada
uma planta alimenticia ndo convencional. O extrato bruto das folhas de ora-pro-nobis foi avaliado neste
trabalho utilizando a técnica de UHPLC-ESI-(+)-HRMS/MS, com o objetivo de identificar novos metabolitos
secundarios. A analise dos ions precursores monoisotépicos e de seus fragmentos gerados, seguida da
comparacao dos espectros de alta resolucdo com a literatura e bancos de dados, levaram a identificacédo de
10 compostos. Estes metabdlitos pertencem a diferentes classes: base nitrogenada, vitaminas, alcaloides e
apocarotenoides. Os compostos identificados séo considerados bioativos reforcando o potencial nutricional e
medicinal desta espécie e ampliando as perspectivas para o desenvolvimento de novos produtos funcionais.
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ABSTRACT

The species Pereskia aculeata Mill. (Cactaceae), popularly known as ora-pro-nobis, it is considered an
unconventional food plant. The crude extract of ora-pro-nébis leaves was evaluated in this work by UHPLC-
ESI-(+)-HRMS/MS to identify new secondary metabolites. The analysis of monoisotopic precursor ions and
their generated fragments, followed by comparing high-resolution spectra with literature and databases, led to
the identification of 10 compounds. These metabolites belong to different classes: nitrogenous bases, vitamins,
alkaloids, and apocarotenoids. The identified compounds are considered bioactive, reinforcing this species'
nutritional and medicinal potential and expanding the perspectives for developing new functional products.
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INTRODUGCAO

A espécie Pereskia aculeata Mill. (Cactaceae) € conhecida no Brasil como ora-pro-
nobis e em outros paises como groselha-de-Barbados. Este cacto folear € originario da
Ameérica tropical (Caribe e América Latina), porém é cultivado em outros continentes em
funcdo de suas caracteristicas ornamentais, medicinais e alimentares (EGEA; PIERCE,
2022).

Ora-pro-nobis é considerada uma planta alimenticia ndo convencional (PANC) e tem
despertado grande interesse em funcédo do alto teor de proteinas e aminoacidos essenciais,
fibras e minerais (SILVEIRA et al., 2020).

As folhas de ora-pro-nobis séo utilizadas na culindria em varias preparagdes como
saladas, omeletes, refogados etc. A farinha das folhas pode ser utilizada como suplemento
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nutricional para enriquecer paes, bolos, biscoitos, tortas e massas em geral e, também, no
preparo da farinha multipla como complemento nutricional no combate a fome (SILVA
JUNIOR, 2008).

As folhas de ora-pro-nobis tém sido empregadas na medicina tradicional para tratar
doencas renais, curar feridas cutaneas, em processos inflamatdrios e como emolientes
(PINTO; SCIO, 2014). Segundo estudos farmacoldgicos, as folhas apresentam propriedades
anti-inflamatérias (PINTO et al,, 2015a), cicatrizantes (PINTO et al., 2016), atividade
antinociceptiva (PINTO et al., 2015b), antioxidantes (GARCIA et al., 2019; CRUZ et al.,
2021), antiproliferativas e anticolinesterasicas (MASSOCATTO et al., 2022), entre outras.

Quanto a composicdo quimica, estudos relataram principalmente a presenca de
compostos fendlicos (GARCIA et al., 2019; CRUZ et al., 2021), alcaloides (GARCIA et al.,
2019) e carotenoides (AGOSTINI-COSTA et al., 2014).

Embora seja uma planta pouco explorada economicamente, o cultivo sistematico e
0 processamento industrial de ora-pro-nébis poderiam representar uma revolucdo nos
recursos alimenticios da sociedade, podendo integrar planos de governo na recuperacao
de areas degradadas e no combate a fome (SILVA JUNIOR, 2008).

Diante da complexidade metabolémica desta espécie, o presente trabalho procurou
investigar a composi¢ao quimica do extrato bruto das folhas de P. aculeata empregando a
técnica de cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia associada a espectrometria de
massas de alta resolugdo (UHPLC-HRMS/MS - Ultra-high Performance Liquid
Chromatography at tandem High Resolution Mass Spectrometry) para a identificacdo de
novos metabolicos secundérios.

MATERIAIS E METODOS

Cerca de 100 mg do extrato bruto das folhas de ora-pro-nobis foi solubilizado em
acetonitrila, ultrassonicado e centrifugado. Uma aliquota do sobrenadante foi analisada em
um cromatografo liquido de ultra performance (UHPLC) acoplado a um espectrdmetro de
massa de alta resolucéo do tipo Q-TOF (sistema hibrido quadrupolo com tempo de vdo)
equipado com fonte de ionizacdo tipo eletrospray (ESI-HRMS/MS). A separagao
cromatografica foi realizada com coluna Acquity UPLC® CHS™ C18 (2,1 x 100 mm x
1,7um) e gradiente linear de eluicdo utilizando como solvente (A) agua (0,1% de acido
formico) e solvente (B) acetonitrila (0,1% acido férmico). A separagdo cromatogréfica foi
efetuada em 25 min. O espectrometro de massa foi operado com modo de aquisicao
AutoMS/MS, onde os 4 ions mais intensos de cada pico cromatografico sao selecionados,
com taxa de aquisi¢cdo de 5 Hz (EM/EM) e tune do equipamento na faixa de m/z 50 - 1300.
As andlises foram realizadas em modo positivo [M + H]* de ionizacdo, com voltagem do
capilar de 4.50 kV; temperatura da fonte 180°C; e fluxo do gas de dessolvatacédo 8 L min.
Os experimentos de varredura de ions-produto (daughter scan) foram realizados utilizando
dissociacao induzida por colisdo (CID) obtidas utilizando uma rampa de energia de coliséo
na faixa de 5 — 50 eV.

RESULTADOS E DISCUSSOES
A fragdo do extrato bruto foi avaliada por UHPLC-ESI-(+)-HRMS/MS gerando o

cromatograma apresentado na Figura 1. Cada banda é formada por um conjunto de
substancias. O acesso a cada um dos picos, leva ao espectro de massa de alta resolucéo
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com 0s seus principais fragmentos. Pela imagem do cromatograma da para sugerir que
este extrato apresenta uma enorme diversidade de componentes. Portanto, € um grande
desafio interpretar todos os espectros. Para agilizar a analise, normalmente, faz-se uma
comparacao inicial dos ions moleculares monoisotopicos com dados da literatura. Nossa
estratégia foi pesquisar a literatura para levantar quais sdo os compostos da Familia
Cactaceae que ja foram identificados. A partir da formula molecular destas substancias,
calculou-se a massa monoisotopica de cada uma. Com estes dados, foi possivel fazer a
primeira triagem através da comparacdo dos dados calculados com os experimentais.
Havendo completa coincidéncia de massas monoisotépicas, dentro de uma faixa de erro
inferior a 5 ppm, seguiu-se a andlise da fragmentacdo e comparacéo dos espectros de alta
resolucdo com bancos de dados internacionais, como Massbank, Metlin e Human
Metabolome Database (HMDB). Desta forma, foram identificados alguns compostos
presentes nas folhas de ora-pro-ndbis, os quais foram apresentados na Tabela 1 em ordem
de eluicdo durante a separacdo cromatografica.

Figura 1 — Cromatograma de UHPLC-ESI-(+)-HRMS/MS do extrato bruto das folhas de ora-pro-nébis em
modo positivo de ionizagao.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023)

Tabela 1- Metabdlitos identificados no extrato bruto das folhas de ora-pro-noébis por UHPLC-ESI-(+)-

HRMS/MS.
nome Formula Massa m/z Erro tr

molecular monoisotopica [M + H]* (ppm) (min)
1  Adenina CsHsNs 135,0539 136,0616 2,9 2,38
2 Trigonelina C7HeNO2 137,0471 138,0549 -0,7 2,57
3 Acido pipecdlico CeH11N 129,0784 130,0855 31 2,83
4 Nicotinamida CsHsN20 122,0475 123,0553 3,2 3,16
5  Acido nicotinico CsHsNO2 123,0315 124,0393 5,6 3,46
6 Acido piroglutamico CsH7NO3 129,0420 130,0499 -1,5 3,79
7  Piroglutamina CsHsN202 128,0580 129,0658 4,6 4,56
8  Actinidiolideo C11H1402 178,0989 179,1067 2,8 10,32
9  Di-hidroactinidiolideo C11H1602 180,1144 181,1223 2,2 12,06
10 Loliolideo C11H1603 196,1094 197,1172 25 12,39

*valor tedrico; tr: tempo de retengdo; Erro = [(massa teérica — massa experimental)/massa teérica] x 1.106.
Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

O primeiro composto identificado foi a adenina (1), uma base nitrogenada purinica
gue exerce importantes fung¢des bioquimicas, inclusive faz parte da constituicdo do DNA e
RNA. Antigamente era conhecida como vitamina B4, porém ndo é mais classificada como
uma vitamina do complexo B.

Os compostos nicotinamida (4) e acido nicotinico (5), também conhecido como
niacina, foram identificados na porgdo mais polar do extrato. Estes dois componentes sao
designados como vitaminas B3. Estes compostos e seus derivados, como a trigonelina (2)
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sdo responsaveis por importantes fungdes fisioldégicas e bioquimicas. A trigonelina (2)
também tem propriedades biolégicas relevantes, como hipoglicémica, hipolipidémica,
neuroprotetiva, sedativa, antitumoral e antimicrobiana (MOHAMADI et al. 2018).

Figura 2 — Estruturas dos compostos identificados na fragdo aquosa do extrato das folhas de P.
grandifolia por UHPLC-ESI-(-) HRMS/MS.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Os compostos acido pipecolico (3), acido piroglutamico (6) e piroglutamina (7) sao
metabdlitos derivados de aminoacidos. O acido pipecdlico € catabolizado pelo aminoacido
lisina e exerce um papel muito importante como um regulador critico da imunidade induzivel
das plantas (NAVAROVA et al., 2012). Ele também é considerado um precursor da
biossintese de alcaloides piperidinicos.

Também foram identificados trés metabdlitos resultantes da biossintese de
carotenoides, denominados de apocarotenoides: actinidiolideo (8), di-hidroactinidiolideo (9)
e loliolideo (10). Estudos recentes tém sugerido que o loliolideo apresente capacidades
anti-inflamatérias, neuroprotetoras, antioxidantes, anticolinesterasicas, herbivoras, entre
outras (MALARZ et al., 2021; SILVA et al., 2021; XU et al., 2022).

Enfim, todos os compostos identificados aqui ja foram relatados em plantas da
familia Cactaceae. Os compostos 9 e 10 ja foram identificados em P. bleo (MOHD-SALLEH
et al., 2020), porém, os demais (1-8) estao sendo relatados pela primeira vez em espécies
do género Pereskia. Outros componentes ainda estdo sob analise, sugerindo que este
extrato apresente uma composi¢cao bastante diversificada.

CONCLUSAO

Nosso trabalho com o extrato das folhas de ora-pro-nébis contribuiu para a
identificacdo de metabdlitos secundarios ampliando o conhecimento sobre a composicdo
guimica desta espécie. Foram identificados sete compostos nitrogenados (base
nitrogenada, vitaminas, alcaloides, derivados de aminoacidos) e trés apocarotenoides.
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Apesar destes metabdlitos ja serem relatados em plantas da Familia Cactaceae, todos
estdo sendo relatados pela primeira vez em P. aculeata (ora-pro-nobis) e 1-8 em plantas
do género Pereskia. Todos sdo considerados compostos bioativos, alguns com importantes
fungBes ecoldgicas e propriedades farmacoldgicas. A presenca destes compostos bioativos
reforca o potencial funcional de ora-pro-nobis devido as suas caracteristicas nutricionais e
propriedades terapéuticas, abrindo espaco para o desenvolvimento de produtos
nutracéuticos.
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