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1 - INTRODUGAO

D~

A jabuticaba (Myrciaria jaboticaba Berg),
uma fruta tipicamente brasileira, sendo consumida princi
palmente como fruta fresca durante sua breve safra. A in
dustrializagdo da fruta na forma de geleia, absorve uma
parcela relativamente pequena da produgao, alem daquela
consumida na fabricagso caseira de licores e xaropes,

Dada a importancia do teor e da natureza dos
carbohidratos. 4dcidos organicos e antocianinas no proces
samento de geléias, procurou-se néste trabalho identifi
car éstes componentes na jabuticaba, bem como dosa-los
afim de estabelecer bases para um processamento da fruta

em condicoes mais adequadase.
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2 - REVISAO DA LITERATURA
2.1s = Composicao quimica da jabuticaba.

Em 1966 foram publicados os resultados de AL
MEIDA e col. ( 1 ) que estudaram a composicao quimica de
grande numero de frutas tropicais pertencentes a véarias
familias boténicas, entre elas a jabuticaba comum (ng—

ciaria Jjaboticaba Berg).

Segundo ésses autores a jabubicaba contém QU0%
de agucares totais, sendo que 3,83%% representam o teor
de sacarose, calculado por diferencga apés a dosagem de
agucares redutores em uma amostra hidrolizada. Os dados
de ALMEIDA e col, indicam que 80% dos sOlidos totais en
contrados na fruta sao representados pelos carbohidratos.

Os demais dados obtidos por ALMEIDA e col. sQ
bre a composicao guimica da jabuticaba estZo relaciona-

dos no quadro abaixo:

Determinacao Resultados
Proteinas 1,17%
Materia graxa 0,11%
Fibras 0,35%
Cinzas 0,43%

pH 5,5

2.2. - Identificagao de carbchidratos.

A identificagao de carbohidratos em frutas,
constituiu-se a principio em um trabalho bastante difi-
cil, desde que a semelhanga entre suas propriedades fi

picas e quimicas dificulta sua separagao e identificagao.
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Com o advento da cromatografia em papel, intro
duzida por CONSDEN, GORDON e MARTFN( 2 ), a possibilida-
de de identificar carbohidratos e outros componentes em
extratos de frutas,‘sofreu consideravel simplificacao;
assim ASO e MATSUDA ( 3 ), em 1951, identificaram sacaro
se, glicose e frutose em magas.

SIEGELMAN ( 4 ), em 1954, usando cromatografia
monodimensional descendente e com trés sistemas de sol
ventes, identificou glicose, frutose, sacarose e xilose
em péras e magas,

Usando cromatografia em papepl, PEYNAUD e CAIL
LAVET ( 5 ), em 1955, estudaram os carbohidratos de pég
segos e ameixas, identificando-os como glicdse, frutose
e sacarose,

Em 1965, WALI e HASSAN ( 6 ), examinaram os
carbohidratos presentes em %8 frutas pertencentes a 31
familias botanicas, usando cromatografia em papel. Os au
tores encontraram glicose, frutose e sacarose em grande
parte das frutas estudadas, além de arabinose que foi
identificada em maga, figo, tangerina, uva, tamara, man-
ga e goiaba.,

Além da cromatografia em papel, método no qual
estéo baseados os trabalhos acima mencionados, a separa
cdo e identificagao de carbohidratos pode ser feita por
cromatografia em camada delgada, metodo éste usado por
PETROVIC ( 7 ). em 1969, que separou uma mistura conten-
do 13 carbohidratos, entre os quais glicose, frutose e
sacarose, por cromatografia bidimensional em placas de

celulose.”

A aplicaga@o da oletroforese na separageo de



misturas de carbohidratos foi estudada por CONSDEN e STA
NIER ( 8 ), em 1952, que determinaram as mobilidades de
varios agucares tais como frutose, manose, glicose e arm
binose, quando submetidos a eletroforese em papel. ORSI
(9 ), va1968, relatou a aplicagao de eletroforese em
papel na identificacao de carbohidratos e outros compo

nentes dos alimentos.
2.3, — Identificagdo de acidos orgénicos.

Em 1924, NELSON (10) tentou a separacao dos
acidos organicos nfo voléteis que ocorrem no damasco,
por destilagao fracionada de seus ésteres etilicos. NEL
SON obteve oito fragoes, das quais preparou as hidrazi-
das, que permitiram a identificagBo dos acidos: citrico,
1-mélico (precente em seis das oito fragdes recolhidas )
e oxalico.

WAGER e ISHERWOOD (11), em 1941, empregaram cQ
lunas de silica gel para separar o0s acidos organicos da
ervilha. As fragoes eluldas com uma mistura de n-butanol
e cloroformio foram submetidas a cromatografia bidimen-—
sional em papel, com a qual os autores separaram 22 éci
dos, dos quais 10 foram identificados éomo: propionico,
valérico, butirico, acético, succinico, latico, oxalico,
cis-aconitico, malico e citrico.,

A cromatografia em coluna de silica gel foi
usada também por CLEMENTS (12), que em 1964 estudou  as
transformagdes que ocorrem com os acidos citrico, malico,

malonico e'oxélico encontrados na laranja, durante as di

ferentes estagoes do ano.
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A cromatografia em coluna com resinas de troca
ionica, aplicada & separacdo de acidos organicos, foi
descrita por varios pesquisadores, entre os quais OWENS
e cols (13), que em 1954 relataram a separagao dos éci
dos citrico, mélico, oxalico e glicdlico presentes em
agucar de beterraba, usando resina de troca anionica
(forma de formiato) e efetuando a separagao com pH va
riando entre 2,8 e 3,2,

Os 4acidos organicos da banesna, pera, uva ,
limao e tangerina foram separados e identificados por
cromatografia bidimensional em papel, por RELVAS (14) em
1959, que encontrou os acidos citrico, tartarico, malico
e oxalico em tddas as frutas estudadas, além de &cido 1é
tico em péra, banana e limdo, e acido fumarico em uva.

MAZLIAK e SALSAC (15), em 1965 usando cromato
grafia em fase gasosa separaram 0S ésteres metilicos dos
fcidos mélico, adipico, succinico, oxalico, citrico, pi
rivico e isocltrico presentes na polpa da maga.

Mais recentemente, BOURZEIX e col. (16), estu
daram a separagao de dcidos organicos de vinhos em pla-
cas de celulose, obtendo a resolugao de misturas contenf
do os Acidos citrico, tartarico, malico, citramalico, 12

tico e succinico.
2,4, - Identificagao de pigmentos antocianicos.

Nos primeiros trabalhos publicados sobre a

. EN

identificagao de pigmentos de vegetais, procedla-se a
sua precipitagao com éter a partir de um cirlrato alcooll

co do vegetal, seguida pela dissolugéo do procipltado ob




tido em metanol acidificado e posterior cristalizagao do
pigmento. Segundo éste procedimento, BROWN (17), em 41940
isolou a petunidina 3,5 diglicosideo em uva ( variedade
Hunt Muscadine ); |

Em 1944, HAYASHI (18) isolou a malvidina 3,5

diglicosideo de Rhododendrom reticulatnm (flor), usando

uma solucdo saturada de acido picrico para precipitar a
antocianina de um extrato aquoso da planta.

BATE-SMITH (19), em 1949 através da determina
¢cao dos Rf de varias entocianinas por cromatografia em
papel, estabeleceu relagoes entre os valores determina
dos e a estrutura dos pigmentos examinados. Naquele tra
balho BATE-SMITH verificou que os Rf das antocianinas em
solventes alcodlicos ou aquosos, variavam em funcgao do
numero de grupamentos hidroxila ou metoxila ligados as
moléculas das antocianinas;

Uma revisao dos trabalhos relacionados com a
identificag¢ao de antoclaninas por cromatografia em papel,
fol publicada por HARBORNE (20) em 1958, que introduziu
também os parametros de novas antocianinas.

Ainda em 1958, HARBORNE (21) introduziu o estu
do das propriedades espectrofotométricas dos pigmentos
de vegetais como um método que possibilitava sua identi
ficagao, desde que a técnica espectrofotométrica fosse
aplicada a solugdOes contendo fragoes purificadas de anto
cianinas.

Seguindo as técnicas preconizadas por HARBORNE,
ATBACH e cole. (22) em 1963, separarem e identificaram
peonidiﬁa B-monoglicosideo em uva ( variedade Vinifera).

Mais recentemente, associando a cromatografia
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em papel ao estudo dos espectros de absorgao dos pigmen
tos purificados, DIAZ e LUH (23), em 1969 identificaram
quatro antocianinas em uva (variedade Trousseau), respec
tivamente: petunidina 3-glicose, cianidina 3-glicose ’
malvidina 3-glicose e peonidina 3-glicose.

DEKASOS (24), em 1970, baseando-se nas proprie
dades quimicas, cromatograficas e espectrofotométricas
das antocianinas identificou em cerejas ( variedade Mont
morency), sete pigmentos: peonidina, peonidina 3-rutino-
sideo, cianidina, cianidina 3-glicosideo, cianidina 3-ru
tinosideo, cianidi..a B—diglicosideo e cianidina 3-glico
silramnoglicosideoe

A presente revisdo bibliografica revelou a fal
ta de publicacgbes diretamente ligadas a composigao da

~

Myrciaria Jjaboticaba Berg ou seja, jabuticaba comum, 80

bre a qual s0 foi encontrado um trabalho relativamente
antigo. Considerando o objetivo deste trabalho, féz- se
uma revisfo das técnicas aplicadas na identificacao de
carbohidratos, acidos organicos e pigmentos entocianicos

presentes em frutasa,




5 -~ MATERTAT

As Jjabuticabas foram fornecidas pela Fazenda
Experimental Santa Iliza, da Secretaria da Agricultura
do Lstado de Sao Paulo, localizada em Campinas.

As frutas, em estado de maturagao prépria para
consumo, foram colocadas em invdlucros de polietileno e
armazenadas a temperaturas variando entre -159C e —1890;

Além do material de uss normal em laboratorio,
foram utilizados néste trabalho os equipamentos abaixo
relacionados:

Conjunto para eletroforese "Beckmann", com cé
lula tipo Durrum - modélo R, serie D.

Cebine Ultravioleta., Ultra Violet Products ,
Ince.

Conjunto Desaga para cromatografia em camada
delgada.

Espectrofotometro Beckmann - Modelo DB.

Para a eletroforese e a cromatografia em papel,
foi usado pepel Whatman n91; Os reagentes empregados n@g
te trabalho ou eram produtos pré-anélise das marcas

Merck, Carlo Iirba, J., T. Baker, ou foram purificados no

- . o . "
laboratorio por metodos usuais.




4 - METODOS e RESULTADOS OBTIDOS
4.1, - Dosagem e identificacao de carbohidratos.,
44.1.1. - Obtencao do extrato.

A 100,0g de fruta, 1livres de sementes, foram
adicionados 3%00ml de égua destilada e a mistura foi agi
tada com agitador mecanico a 3%02C, durante 30 minutos.
ApOs filtragd@o, o residuo foi novamente extraido com
agua destilada nas mesmas condigOes anteriores. Em um
terceiro extrato obtido do residuo anterior resultou ng
gativa prova qualitativa para agucares totais. Os dois
primeiros extratos foram reunidos e misturados com 50g
de Dowex 50W-X,, forma H+, 200-400 mesh. O liquido inco
lor obtido pelo tratamento com a resina catidnica foi
filtrado utilizando-se celite, afim de clarificar comple
tamente o extrato.

"0 extrato foi concentrado a pressao reduzida a
temperatura de 40°C, até um volume aproximado de 200ml,
transferido a um baldo volumetrico de 250ml e o volume
completado com agua destilada. Zfste extrato foi utiliza

do na dosagem e identificagao dos carbohidratos da jabu

ticaba.
441,2. = Dosagem de carbohidratos.

Os carbohidratos totais foram dosados pelo mé

todo colorimétrico da antrona (25), para o que 0,50ml do

extrato obtido em 4.1.1. foram diluidos a 250ml com égua

destilada em baldo volumétrico. O teor de agucares tg
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tais encontrado foi de 8,00%.

A dosagem de carbohidratos redutores foi feita
pelo método colorimétrico de SOMOGYI - NELSON (26), (27),
em uma amostra obtida pela diluigao de 0,50ml do extrato
inicial (4.1.1.) a 500ml em balfo volumétrico. O teor de

acucares redutores encontrado fol de 7,95%.
4.1.%. = Identificacao dos carbohidratos.

Seis tiras de papel (30,0 x 3,0 ém), em cads
uma das quals foram aplicados 40 ul do extrato obtido em
4s1e1.,Juntamente com duas tiras contendo cada uma 40 ml
de uma mistura padrao de glicose, frutose e sacarose na
concentragao de 1% em solugdo aquosa, foram submetidas a
eletroforese em tampao borato 0,03M a pH 9,2 durante 2
horas a 350 vults.

Em seguida, as fitas foram sécas av ar e reve
ladas com uma solugao a 1% de anilina e difenilamina em
acetona, a qual foi adicionado acido fosforico 85%, na
proporcao de um volume de acido para 10 volumes de solu
cao (28), e finalmente aquecidas em estufa a 110°C por
15 minutos.

Nas fitas contendo o extrato da Jjabuticaba fo
ram reveladas treés manchaé, gque por comparagao com as fi
tas contendo os padrdes, foram identificadas como glicg

no, fruboso © nacarono.

4,2, - Identificacdo dos acidos organicos,
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4,2,1. - Obtencao do extrato.

Para a separagdo e identificagdo dos acidos or
ganicos, foi feito um extrato de frutas exatamente como
em 44747

No extrato clarificado foi determinado o pH
que era 4,5, Bste foi elevado para 7,5 com NaOH O,5N pro
cedendo-se ent@o a concentragfo a pressdo reduzida a tem
peratura de 409C, até um volume final aproximado de 2060
ml, Apés a redugao de volume, o pH do extrato fol corri
gido para 3,0 com HCl O,5N. Bste extrato foi utilizado

. . § ~ P A,
na identificag¢ao dos acidos organicose.
4,2.2, - Identificagdo dos acidos organicos.

Amostras de 10 ul do extrato obtido em GePele,
foram aplicadas em placas de silien gel G (200 x 200 x
0,25mm) juntamente com 10 nl de solugoes aquosas 0,1%
dos acidos citrico, tartarico, malico, oxalico e galactu
ronico. As placas foram desenvolvidas em n-butanol satu
rado com agua-acido férmico (95:5;v/v) (29) em uma unica
diregao. Um segundo solvente, constituldo de n-butanol
alcool amilico-acido formico-agua (7,5:2,5:%:3; v/v - fa
se superior) (29) foi wutilizado para desenvolver outras
placas de silica gel G, também em uma tnica direcdo.

As placas foram deixadas ao ar para eliminar o
dcido formico, e reveladas com solugdo alcodlica de Azul
de Bromofenol contendo 0,4g/1 préviamente neutralizada
com NaOH 0,1N até o aparecimento de coloracao azul (30).

As duas manchas, perfeitamente separadas, obti
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das a partir da amostra, foram tentativamente identifica
das como acido citrico e acido oxélico, por comparagao
com as manchas dos padrdes. Usando a mesma técnica acima
descrita foram feitocs cromatogramas de misturas de extra
to de jabuticaba com e sem a sdicdo de acido oxélice e
citrico obtendo-se em cada caso somente 2 manchas corres
pondentes a acido ciltrico e &cido oxalico.

Amostras de 10 p' de extfato obtido como em
4,2.1,,mas sem corregao de pH para 3,0, foram submetidas
a cromatografia em placas de silica gel G juntemente com
10 pl de solugdo aquosa a 0,2% dos acidos acético, formi
co, propiodnico, caprdico, caprilico, oxalico e citrico.
0O cromatograma desenvolvido com acetato de metila-hidro-
xido de amoneo 2,5% (95:5; v/v) (31) foi revelado com
vermelho de metila a 0,1% em etanol 98% mostrando a exis
téncia somente dos écidos citrico e oxalico no extrato

da Jjaebuticaba.
4o%, - Pigmentos antocianicos.
4,%3,1. - Obtencao do extrato,

A extracao dos pigmentos antocifnicos da jabu
ticaba foi feita por maceracac de 50g de cascas da ja
buticaba com 100ml de mebtanol contendo 0,1% de HCI1, a
temperatura ambiente, durante 12 horas em atmosfera de
nitrogeénio e an abrigo da luz.

0 extrato metanolico foi separado e o reslduo
extraldo ogtras trés vezes, de maneira analoga aquela

nodmn deparitn,  Op exlirnlon obtidon foram rounidon o l1a

R S A

ERT s

T OIS

Lﬂm—;x %%




- 1% -

vados duas vézes com éter sulfurico.

Os pigmentos foram retidos em uma coluna de
4,0 x 30,0cm, de Dowex 50W-X,, forma H', 200-400 mesh. A
coluna foi lavada com égua destilada até prova negativa
para agucares redutores no efluente, e em seguida com
200ml de metanol absolufo.

A eluigao dos pigmentos retidos na coluna ca
tionica, foi feita com solugdes de HC1l em metanol, com
concentragdo de acido crescente de 0,1% ate 1%. Os extra
tos obtidos foram reunidos e concentrados & press@o redu

zida, temperatura ambiente e ao abrigo da luz.
4,3.,2. - Separagao dos pigmentos. Tl .-

A solugao contendo os pigmentos antocianicos
da jabuticaba, obtida em 4.3.1.,, foi submetida a cromato
grafia monodimensional descendente, em papel (18,0x48,0
cm). Foram feitos 100 cromatogramas, aplicando-se cada
vez 0,5ml1l do extrato, e o seu desenvolvimento se féz com
acido acético-agua-acido cloridrico cone. (15:82:3%; v/v)
(solvente I) durante 16 horas, a temperatura ambiente e
abrigo da luz.

Os cromatogramas foram sécos ao ar e ao abrigo
da luz., Em cada cromatograme foram obtidas quatro zonas
(A, B, C e D a partir da linha inicial do cromatograma),
das quais foram eluldas separadamente as zonas B e D com
solugao 0,1% de HCl em metanol.

As solugoes obtidas pq*}a eluigao de cada fra
cao foram filtradas sobre l1la de vidro e concentradas a

pross8o reduzida, temperatura ambiente e ao =2hiize da

Seal
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luz,

Deg )11 de cada fragao isolada foram submetidos
& cromatografia monodimensional descendente em papel. De
cada wuma das duas ff@gSes foram feitos tres cromatogra
mas com os seguintes solventes: n-butanol-acido acético-
agua (4:1:5; v/v - fase superior) (solvente II); &cido
cloridrico conc. -agua (3:97; v/v) (solvente IV) e aci
do acético--acido cloridrico conc. - agua (15:3:82; v/v )
(solvente I). Em todos os casos obteve-se uma s0 mancha

correspondente a cada fracgéo isolada.,

4,3,3, - Obtencao dos Rf dos pigmentos.

Foram feitos nove croﬁatogramas das solugoes B
e D, usando-se em cada um amostras de 10/u1 das solpgaes;
Além das fragoes B e D, uma amostra de malvidina 3,5 -di
glicoslideo extraida de suco de uva (32) foi aplicada em
cada cromatograma, Os cromatogramas desenvolvidos com os
solventes II, III e IV (condigOes especificadas na Tabg
la 1), foram sécos ao ar e os Rf dos pigmentos foram mg
didos. Os valores anotados (Tabela 2) representam a mé
dia aritmética dos resultados obtidos em tres cromato-
gramas desenvolvidos para cada solvente;

Apbs a medida dos Rf dos pigmentos, trés croma
togramas foram usados para as seguintes observagoes: a.
comportamento sob luz ultravioleta; b. mudanga de cor pe
la agéo de vapéres de amdneoj c. mudanga de coOr quando
pulverizados com solugao a 5% de AlCl3 em etanol 98%.

Gom luz ultravioleta, somente & mancha padréq

de malvidina 3,5 = diglicosideo mostrou fluorescencia.




Nos cromatogramas tratados com vapores de amo
neo as manchas B e D sofreram mudanca da coloragao rosa
para azul,

No cromatograma pulverizado com solugao a 5%
de AlCl3 em etanol 98% ndo houve mudanca da cOr de nenhu
ma das amostras.

A Tabela 2 (pégina 17), reune os dados obtidos
nas experiéncias aqui descritas em comparagao com dados
extraldos da literatura (20) para peonidina e peonidina

3-glicose (Pn-% Glicose)-.
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Tabela 1

Solventes e condigSes usadas na cromatografia dos pigmentos da jabuticaba.

Composicao Abreviat, | Fase Usada Identificacao - Tempo (hs)
Lc.\écético—HC1 conc. H20 15:3:2 I misceivel antocianinasy aglicecnas 16
{
N-butanol-éc.acético-Hzc* Lel:5 IT superior | antocianinasj; agliconas 18
agucares
4
n-butanol — HCL 2N° & 1:1 111 superior | antocianinas ol
HCL conc. - H50 3:97 IV miscivel ahtocianinas 4
ac.acético-HCL conc.—H20 30332190 v miseivel antccianidinas ‘¢l3
. —+- N -
ac.férmico-HCL concg~H2O 5:2:3 VI miseivel. antocianidinas 6
n-butanol-piridina~H,0 6:3:1 VII miscivel | acucares i

* - 0 solvente foi preparado 36hs antes de ser usado para a medida dos Rf das

antocianinase.

*k - 0 cromatograma foi equilibrado 2lhs antes de ser desenvolvido. Para o equil{b:ic uscu-
se a fase inferior do solvente,
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Tabela 2

Rf e propriedades qu{micas dos pigmentos daz jabuticaba.

. Pigmento Valores de Rf Aparéncia Agao de NH. | Agzo de A1CI4
3 I i
- - - T xr -y vl : 4
Solv.II | Solv.III | Soiv.IV Visfvei U,V | vieivel
B C,69 0,68 0,03 rosa claro | sem azul negativo
D ok 0,27 0,07 rosa tluoraeg azul | negativo
e e e i
peonidina 0,70 o, - rosa clars | ccoois - negativo(20)
Pn3-glicose 0,%1L 0,28 0,09 rosa azul negativo (20)
1 - - |
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4,%,4, ~ Espectros de absorgdo dos pigmentos.

Os espectros de absorgao no ultra violeta e vi
sivel com solugdes a pH 5,0 das fragdes B e D ( obtidas
em 4,3,2.) em metanol absoluto, foram determinados antes
e depois da adigao de 5 gotas de solucao a 5% de AlCl3
em etanol 98%. Os espectros obtidos estao representados
nos graficos 1 e 2, na pagina 19;

Os resultados obtidos nas determinagoes dos es
pectros de absorgao dos pigmentos B e D, juntamente com
dados da literatura sobre peonidina @ peonidina 3-mono-

glicosideo foram reunidos na Tabela 3.

Tabela 3

Relagao das propriedades espectrais dos

pigmentos da jabuticaba

A e T
Pigmento aximo 9&9;_&%9_&&_ De?locamento do |
) D,0.Amaximo | Améx. c/ 1101y
B 530 28 Zero
D 520 ' 30 Zero
| peonidina | 532 -~ Zero (21)
i .
Pn-3 Gli~| pox N ) |
sage | 222 | Zero (21) |
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4,3,5. -~ Hidrdlise &cida das antqpianinas;

Exatamente trés ml de cada solugdo concentrada
de antocianina foram hidrolizados por aquecimento a re
fluxo com 3,0ml de HC1l 1N durante 30 minutos. O hidroli
zado foi resfriado e misturado com resina Dowex S0W=X), o
forma H+, 200-400 mesh, e com resina DoweX‘1-Xq, 50-100
mesh, forma acetato. 0 material foi filtrado a vhcuos

No filtrado, foram identificados os agucares
conforme descrito em 4;3;7;, e as antocianidinas, reti
das pela resina Dowex BOW-X49 foram analisadas conforme

descrito em 4.,3.6,
4,%,6, — Obtencgao do Rf das antocianidinas.

A resina contendo a antocianidina (4.5;5;) cor
respondente a cada uma das antocianinas isoladas(4.3.,2.)
“foi lavada com égua destilada e metanol absoluto.

As agliconas foram eluldas da resina com HCl a
0,1% em metanol, e o extrato obtido foi concentrado a
press@o reduzida a temperatura ambiente e abrigo da luz;
até um volume de aproximadamente 1 ml,

Os Rf das antociaridinas foram obtidos por cro
matberTSia ca Dmook DraTiInosty asilhado con. solugdo aquo
sa de HCL a 1%, na diregéo descendente usando-se acido
acético-égua~acido cloridrico concentrado (30:10:3;v/v )
(solvente V) e écidoiférmico—égua—écido cloridrico con-
centrado (5:3:;2;v/v) (solvente VI), para desenvolver oS
cromatogrames, nas condigles estabelecidas na Tabela 1.

Os valores encontrados na medida do Rf das en
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tocianidinas, Jjuntamente com dados obtidos da literatura

(20), estao reunidos na Tabela 4,

Tabela 4

Relagao dos Rf das antocianidinas de jabuticaba

Pigmento Valores de Rf
{ Solv. ViSolv.VI
B 0,63 0,30
D 0,62 0,30
Peonidina i

4,%3,7. - Identificagao dos agucares.

Quarenta‘pl da fragao contendo agucares obtida
pela hidrdlise acida dos pigmentos (4.3.5.) foram aplica
dos em papel (20,0 x 48,0cm) ao lado de amostras padroes
de solugoes aquosas a 0,5% de glicose, arabinose, ramno
se, galactose, xilose e d¢ amostras de cada agucar pa

drdo adicionadns an hidrolizado obtido dos pigmentos da

s ——

Jjabuticaba.

Os cromatogramas foram submetidos a cromatogrsa

fia monodimensional descendente, com n-bulanol- piridina

B

-Agua (6:3:1; v/v) (solvente VIL) e n-butanol-acido ang

tico-~agua (4:1:5; v/v) (solvente II), nas condigoes indi

cadas na Tabela 1.

G
-
’

. s . . Yo s e e, e & . rn
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Apos o desenvolvimentos os cromatogramas foram
puiverizados com solugao de anilina e difenilamina 1% em
acetona, a qual foi adicionado acido fosfdrico 85% na
propor¢ao de um volume de acido para 16 volumes de solu
cao (28). Os cromatogramas foram aquecidos em estufa a
1102C, durante 15 minutos, tendo sido entao medidos os
Rf e Rg (Rf em relagio & glicose) dos agucares analisa
dos. A mistura contendo glicuse e a amustra corresponden
te ao hidrolizado do pigmentc D produziu somente uma
mancha, enquanto que as demais misturas eapresentaram
duas manchas. Na amostra correspondente ao pigmento B,
nao foi revelada a presenca de agucares.

Os valores encontrados néste trabalho, estao

reunidos na tabela 5, com dados obtidos da literatura.

(33) e (34).

Tabela 5

Rf dos carbohidratos obtidos na hidrbdlise

acida dos pigmentos da jabuticaba

Amostra | Solvente II Solvente VII
Valores de Rf Valores de Rg
eterminado]lLiteratura |Determinado Literat;
D 0,16 ———— 0,98 —
glicose 0,16 ! 0,18 1,00 1,00 é
brabinose 0,20 ' 0,21 1,19 1,17 |
ramnose 0,3%6 - 03357 1,62 1,61 ,
zalactose 0,14 0,15 0,88 0,89
xilose 0,30 0,30 1,29 g Pr
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4.4, - Dosagem de substancias pécticas.

As substancias pécticas presentes na Jabutica
ba foram dosadas como pectato de calcio, segundo o méto
do de CARRE e HAYNES (35), modificado por MACHNNY (36).

De acérdo com o método acima mencionado, o
teor de substéncias pécticas encontrado em quatro amos-
tras de jabuticaba foi de 1,5%, sendo que esta porcenta

£ o e Y. .
gem representa a medis aritmetica das quatro determina .

coes,
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5 - DISCUSgXO

5.1« = Métodos de dosagen e identificacao dos componen

tes de frutas.

501N = Métodos de dosagem.

Os carbohidratos redutores podem ser dosados
segundo métodos volumétricos ou gravimétricos, baseados
na sua oxidacao por solugoes alcalinas de sulfato de co
bre. Com éstes métodos o teor de dissacarideos na&o redu
tores so0 pode ser determinado por diferenga (37).

No presente trabalho foram uvsadas técnicas se
mimicroanaliticas pela sua rapidez'e pequeno consumo de
material. Assim, para dosagem de agucares redutores foil
empregado o método colorimétrico de SOMOGYI -~ NELSON
(26), (27) para os agucares totais o metodo da  antrona
(25) evitando-se tambem assim a necessidade de hidroli-
‘Zar a fragao contendo os carbohidratos para a determina-
cao do teor de carbohidratos totais.

Os métodos usualmente empregados para a deter
minag8o do teor de substéancias pécticas est@o baseados
na sua precipitag@o com solventes como etanol e acetona
(33) ou com solucdo de cloreto de calecio (39). A preci
pitacao com etanol ou acetona nao & aconselhavel para a
determinacgao do teor de substéncias pécticas em extratos
de plantas pois éstea solventes podem precipitar outros
constituintes de extratos vegetais tais como amido, hemi
celuloses e dextrinas,

A escolha do .método introduzido por CARRE e

HAYNES (35) para a determinagao do teor de substancias
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pécticas da jabuticaba deve-se a6 fato dé/que a dosagen
das substancias pécticas como pectato de calcio & relati
vamente simples, de répida execugdo e se constitue no mé
todo atualmente mais empregado para dosagem de substﬁg

4 - .
clas pecticas em sucos de frutas.

50120 = Métodos de identificagao de carbohidratos, éci

dos organicos e pigmentos antocianicos.

5¢7¢2¢1s = Carbohidratos.

Dentre os métodos encontrados na literatura s9
bre a identificagao de carbohidratos em frutas,'os mais
comumente empregados s&o: cromatografia em papel,'cromg
tografia em camada delgada e eletroforese, sendo o pri
meiro o mais comumente empregado na resolugao de mistu
ras de carbohidratos. Embora a separagao obtida seja sa
‘tiSfatéria, a cromatografia em papel nao se constitui em
um processo répido, uma vez que os solventes geralmente
usados requerem 20 horas ou mais para irrigar um cromato
grama (34).

A separagao por cromatografia em camada delga
da & feita usando-se como adsorvente kieselguhr G ou si
lica gel G e entre os solventes polares mais usados para
o desenvolvimento dos cromatogramas podem ser citados:
acetato de etila—isogropanol~égua (65325,5:22,5; v/v) e
n-butanol-acido acétihc—égua (60:30:10; v/v) (40).

Entrefanto, nnsainz preliminares  reeilzados
néste trabalho, usando os solventes jé& mencionados alem

de outros indicados por STAHL e col. (40) em placas de
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kieselghur e silica gel G, néo forneceram bons resulta
dos na separacao de misturas contendo glicose, frutose e
sacarose, principalmente no que diz respeito a separagao
entre glicose e frutose.

Tendo-se em vista que glicose, frutose e sacg
rose sﬁo‘agucares que ocorrem com frequéncia em frutas,
a cromatografia em camada delgada, apesar da rapidez com
que pode ser desenvolvida, mostrou-se desaconselhavel pa
ra ser usada néste trabalho, enquanto que & eletroforese
em papel revelou-se um processo eficiente, quando, no
inicio déste trabalho foram realizados ensaios com siste
mas padroes contendo glicose, frutose e sacarose.

Seguindo a técnica de eletroforese em papel,
usada por HASHIMOTO e col. (41), a separagao entre esses
trés agucares foi conseguida em duas horas, com resulta
dos reprodutiveis para amostras contendo de 20 ne ate

»’IOO,.ug de agucares.
5:1.242e — Acidos orgénicos.

A separacao de acidos organicos presentes en
extratos de vegetals, pode ser conseguida pela aplicagao
de métodos cromatograficos diretamente aos sucos, evitan
do-se extraqaeé com solventes, geralmente demoradas e
pouco satisfatodorias principalmente com acidos policarbo

x{licos. \

H

A cromatografis em coluna, especialmente com
resinas de troca anidnica, tem sido empregada na separa
cao de acidos organicos contidos no extrato de um vege

tal (42), apds verificagéo da pureza das fragdes obtidas.
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Tembém na identificagéo dos acidos organicos
que ocorrem em frutas a cromatografia em papel tem sido
o método mais empregado, devido a sua capacidade de reso
lugao das misturas, No entanto, a separagao dos compon;g
tes de uma mistura de acidos orgénicos por cromatografia
em papel, direta dps extratos vegetais além de demorada
& prejudicada pela presenga de outros produtos normalmen
te presentes nos extratos de frutas, dificultando a sepa
ragao nitida dos &cidos. Néste trabalho & cromatografia
em camada delgada de silica gel G, utilizando-se para o
desenvolvimento das placas 08 mesmos solventes usados na
cromatografia em papel, permitiu a separacao de misturas
artificiais contendo os écidos citrico, tartarico, mali
co e oxalico, e para o extrato a separagéo dos acidos
presentes n8o sofreu interferéndias de agucares ou ou
tras impurezas.

Além disso, a cromatografia em camada delgada
com silica gel G, permitiu a separagao de misturas pa
drdes de Acidos monocarboxilicos de baixo péso molecu

lar, conforme descrito em 4.2.2.
5.7¢243%s ~ Pigmentos antocianicos.

Para a separagao e identificagao de antociani
nas, as técnicas mais largamente usadas por diferentes

autores (43, 4}), saoj; cromatografia em coluna, cromato
grafia mono e bidimensional em papel e em placas, e fi

nalmente eletroforese.

A cromatografia de antocianinas em coluna com

. : . g - .
poliamida, acido silicico ou celulose em po, embora seja
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um processo ainda usado, tende a.ser substituida ou pre
cedida pelo uso de resinas de troca idonica, que sdo em
pregadas atualmente na purificagao e concentragao Iri-
cial dos extratos.

As colunas com resinas cationicas (Dowex 50W
X4), s&o particularmente Qiteis na purificagdo dos extra
tos obtidos de frutas ou flores, ricos em agucares, aci
dos e sais orgénicos, 08 quais dificultam a separacao e
purificacao dos piguentos com os adsorventes usuais(45).

A cromatografia em camada delgada, com placas
de celulose, técnica ainda pouco difundida para antocia-
ninas, mostrou-se inadequada néste trabalho, pois a sepa
ragéo obtida foi incompleta, com qualquer um dos solven

tes usados.

Nésﬁe_trabalho, os pigmentos foram isolados do
extrato metandlico obtido das cascas da jabuticaba por
~¢coluna de Dowex 50W- ys € 8 separagao das antocianinas
foi feita por cromatografia em papel, o que permitiu o

uso das pequenas quantidades dos pigmentos disponiveis.

5.2¢ = Discussdo dos resultados obtidos.

5¢2¢1e = Carbohidratos.

Os dados da eletroforese em papel dos extratos
obtidos em 4.1.1. mostraram que somente glicose, frutose
e sacarose estao pre%entes na jebuticaba, tendo sido op
servado que a quanti&ade de sacarose deveria ser infe~
oiar aquelas de glicose e frutose Efetivamente o teor de

sacarose encontrado foi de 0,05%, enquanto que para os

acucares redutores o valor encontrado foi de 7,95%.
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A predominancia absoluta dos agueares redutg
res ( glicose e frﬁtose ) em reléqéo & sacarose esta épg
rentemente em discordancia com os valores encontrados
por ALMEIDA e col. ( 1 ), que determinaram um teor de sa
carose na jabuticaba de 3,85%. Possivelmente diferentes
estégios de maturagao poderiam alterér & pProporgao de
agucares totais e rédutores.

Entre as frutas nao climatéricas, grupo no
qual inclue--se a jabuticaba, existem frutas como a laran
ja e o grapefruit nas quais o teor de sacarose diminue

com a maturagao (46).

5.2.2. - fcidos organicos livres,

As placas de silica gel G contendo o extrato
obtido em 4.2.,2., quando desenvolvidas com n-butanol sa
turado de agua - acido formico (95:5; v/v), permitiram a
identificagﬁo de acido citrico por comparagac com amos
tras puras deste acido. Unma segunda mancha presente no
cromatograma localizou-se na regiso correspondente ao
dcido oxélico da amostra padrao.

A irregularidade da segunda mancha presente no
extrato néo permitiu a sua identificacao positiva, que
foi posteriormente conseguida com a cromatografia do ex

trato da jabuticaba (4.2.2,) ao qual foram adicionados

os acidos citrico e oxélico, pois néstes cromatogramas

foram obtidas somente duas manchas, exatamente correspon

~ U N (4 . ’, . ’
dentes équelas dos padroes de acldo citrico e acido oxa

lico,

. £ . .
Enquanto que o adcido citrico ocorre com fre
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quéncia em vegetais devido a sua participagéo no ciclo
de Krebs, a presenca de acido oxalico & menos comum e &
sua participac¢ao nao foi ainda totalmente explicada, ape
sar de ser possivel a sua participagdo na biossintese
dos compostos do ciclo de Krebs, a exemplo de acetaldei-
do e outros compostos formados por dois atomos de carbo-
NOe

A auséncia de &cidos orgénicos voléteis foi ve
rificada em extratos da fruta cuidadosamente manipulados
Caran’e aus nieparegRe e cromatografia, a um pH suficien

te para evitar possivels perdas por volatilizag®o.
542+%¢ — Pigmentos antocianicos.
5:.2.3471s ~ Extracgao e separacao dos pigmentos.

0 solvente comumente usado para a extracg&o dos
pigmentos entociénicos de frutas e fldores & o metanol
(20) e & adigéo de acido cloridrico durante a exbtragao
dos pigmentos contribui para &a maior estabilidade dos
pigmentos que nestas condigoes permanecem na forma de
cloretos.

0 tratamento com resina catidnica Dowex S0W-X,,
aplicado aos extratos matenoiicos obtidos das cascas da
fruta, permitiu o isolamento das antocianinas, que fica
ram retidas na coluna, de outros componentes do extrato
como agucares, flavonés, flavonoides e leucoantocianinas
entre outros, os quais foram respectivamente eliminados
pelas sucessivas lavagens com égua e metanol absoluto.

) o~ o ’ .
A separacao das quantidades necessarias para a
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identificagdo dos pigmentos antoai@nicos presentes na 80
lugdo obtida pela eluig@o dos pigmentos da coluna de Do
wex 5OW-X4, foi conseguida por cromatografia preparstiva
em _papel, de acordo com as condi¢des mencionadas em
44%2.24, tendc-:se obtido 4 zonas: A, B, C e D.

O exame visual dos cromatbgramas mostrou que a
intensidade de coloragdo das zonas A e C era considera
velmente menor em relagao & intensidade das zonas B e D,
0 que levou a concluir pelé baixa concentragao de pigmen
tos nas zonas A e C,

A cromatografia de uma amostra de extrato de
jabuticaba ndo tratado com a resina catiodnica mostrou a
presenca dos pigmentos correspondentes as zonas B e D ’
mas nao foram encontresdos os pigmentos correspondentes
as zonas A e (. Bste fato levou a suposicéo de que as zQ
nas A e C seriam compostos resultantes do tratamento com
-a resina cationica, provavelmente correspondentes a pig
mentos antocianicos derivados dos pigmentos originais,

A formagao de artefatos resultantes do trata
mento de extratos de pigmenﬁos com resinas de troca ig
nica foi também verificada por HETMANSKY e NYBOM (47),
que ao estudarem as antocianinas do ruibarbo verificaram
que dos trés pigmentos isolados, apenas a cianidina 3-ru
tinosideo ocorria naturalmente, enquanto que os outros
dois aparentemente dqrivados da pelargonidina, resulta

ram do tratamento comﬂDowex 50W-~X, o
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5:243.2, - Identificac8o dos plgmentos entocianicos da

Jebuticaba.

’ . . . ¢
A molécula das antocianidinas contém um nicleo
central, comum a todos &sses pigmentos, denominado ca

tion flavilium, abaixo representado.

/é\\/_b / iq_t
A
Ei;,af\ Q/}§ 6”“”5’

Fm todas as antocianidinas nas posicoes 5 e ¥s
do anel A e na posigao % do snel B, estao ligados grupos
hidroxila. |

A diferenca entre as varias antocianidinas es
té& no nimero de grupos hidroxila ou metoxila ligados ao
anel C. As antocianinas s&o os glicoslideos das antociani
dinas em que os carbohidratos podem estar ligados as jole]
gigles Cz & 05 do cation de flevilium constituindo os 3-
monosideos, S5-monosideos e 3,5-dimonosideos, que repre
sentam a maior parte das antocianinas de ocorréncia natu
ral. Somente em alguns casos excepcionais o carbohidrato
pode estar ligado 30'07.

Os pigmentos antocianicos isolados de um vege
tal sao usualmente identificados mediante a analise de
um conjunto de dados obtidos pelo estudo de suas proprig
dades cromatogréficasb espectrofotométricas e quimicas.
A hidrbélise acida das lantocianinas permite a confirmagao
dos resultados obtidos no estudo das propriedades acima

mencionados.

A medida dos Rf das antocianinas e antocianidi
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nas em sistemas de solventes alcoélicos e aquosos, a ob
servacao da fluorescéncia e as mudangas da cbr rosa quan
do éstes pigmentos sZo submetidos a agéo de vapores de
amoneo e de AlCl3 podem fornecer importantes indicagdes
sobre a estrutura das antocianidinas e antocianinas.

Os valores de Rf das antocianinas em solventes
contendo n-butasnol (solventes alcoélicos) sao usualmente
da ordem de 0,40, enquanto que as antocianidinas apresen
tam néstes solventes RS da ordem de 0,70 (45). Também os
valores de Rf obtidos em solvenies aquosos podem forng
cer indicagoOes sObre & estrutura dos compostos estudados;
o aumento no nimerc de carbohidratos ligedos & antociani
dina ceusa o aumentoc do valor dos Rf em solventes aquo
S0S.

A avséncia de fluorescencia nos compostos an
tociénicos sob luz ultravioleta indica que a posigao B
do anel A do cation flavilium possue um grupo hidroxila
livre. Portanto a auséncia de fluorescéncia em antociani
nas pode eliminar a possibilidade de que éstes compostos
sejam diglicosideos (21),

Os vapores de am8neo, guando mudam para azul a
cor dos pigmentos antocianicos indicam & presenca de an
tocianinas ou antocianidinas enquanto que o tratemento
com solugado de AlCl3 pode indicar o grupo de antocianidil
nas ao qual pertence q pigmento estudado. Assim, quando
a cor dos pigmentos ‘hﬁo se modifica pelo tratamento

com AlCl teriamos pigmentos antocianicos que nao pos

59
suem grupos hidroxilas vicinais livres (20)._Néste ca

. . . < . o~
so, as antocianidinas possiveis sao aquelas qus possuem
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apenas um grupo hidroxila ou eptao um grupo hidroxila
. Junto com um d6u dois grupos metoxila como substituintes

no anel C; e a antocianidina devera pertencer ao grupo

da pelargonidina, peonidina ou malvidina. As estruturas

destas sntocianidinas estao abaixo relacionadas. e

H()—'/\.ﬂ/ S\Lﬂm{ (10—
NN

NNF O
Qv

malvidina & oHs
. e, il

4 Veon
“\:—_*Z

0iq O(H3

pelargonidina
HO

e

No estudo das propriedades espectrofotométr;

cas de pigmentos antocianicos sao importantes os valores
dos méximos de absorgao dos pigmentos, a observagao dos
desvios destes méximos de absorgao pela adigao de A1013
e a porcentagem da relagao D.0O. 4/+0 qp/D.Obz<méx:
Os méximos de absorgdo, quando aliados a ou
tros dados (propriedades cromstograficas e quimicas) po
dem indicar com razoavel precisao a identidade do compos
to isolado.

Por outro lado, a observagao 4o efeito do
A1C1, sObre os maximos de absorgao dos pigmentos leva as
mesmas conclusoes jé mencionadas anteriormente para 0
efeito déste reagente quando pulverizado em cromatogramas
contendo pigmentos antocianicos,

0 calculo da porcentagem da relagao D.O,44qu/
D'O°/(méx. permite, pf}ncipalmente para antocianinas, a
verificacao da presengé de 3-monoglicosldeos e diglicosi
deos; pois para os primeiros os valores desta relacgao

sao da ordem de 30, enquanto que para 5—monoglicosideos

e 3,5 diglicosideos os valores sdo da ordem de 12 (48).
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Finalmente, a identificatso dos ﬁigmentos anto
ciénicos & complementada pela andlise dos produtos obti
dos na hidrdlise acida das antocianinas, ou seja, as
suas respectivas agliconas e carbohidratos.

" Neste trabalho, os dois pigmentos da Jjabutica
ba foram identificados pela andlise dos dados o©b%idos
no estudo de tiédas as propriedades acima mencionadas.

Os dados 1eunidos na Tabela 2 (pagina 17) 80
bre as propriedades quimicas e cromatograficas dos dois
pigmentos isolados da jabuticaba permitiram as seguintes
conclusoes:

a. Ag8o_de vapores de amoneo: Os dois pigmentos B e D so

freram mudanga da cor original para azul., Isto indicou
a presenca de antocianinas e antocienidinas.

b. Valores de Rf: O pigmento B nos solventes alcodlicos

(solventes II e III) apresentou valores de Rf da ordemn
“de 0,70, portanto evidenciou-se a presenga de uma anto-
cianidina (4;);

O pigmento D apresentou valores de Rf correspondentes
aos valores encontrados na literatura para antocianinas
(45).

No solvente IV, os pigmentos B e D apresenta
vam valores de Rf de 0,03 e 0,07 respectivamente. Estes
dados indicaram que na estrutura do pigmento D havia um
maior numero de molécu%as de carbohidratos em relagao a
estrutura do pigmento 3 (20).

cs Verificacido da fluorescéncia: Os cromatogramas dos.

pigmentos B e D quando examinados sob luz ultravioleta ,

mostraram auséncia de fluorescencia. Este comportamento

fwﬁmmxﬁﬁrﬁﬁﬁ“ﬁ¥%$¥%4
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eliminou a possibilidade. da presenca de antocianinas do
tipo 3,5 diglicosideos (20). Considerando que pelas suas

ropriedades cromatograficas, o pigmento D deveria ser
uma antocianina, esta deveria ser um 3-monoglicosideo H
com o mesmo tipo de informagdes evidenciou-se que o pig
mento B seria uma antocianidina.

de Ag8o de solugdo_de AlCl,: Nos cromatogramas des © pig

7z
2
mentos B e D tratados com molugdo de A1C15, nao foi veri

ficada mudsnca da cor dos dois pigmentos. Esta proprieda
de, conforme ja foi mencionado néste tiraballio Iodicou
que os dois pigmentos eram derivados da pelargonidina ,
peonidina ou malvidina.

. ~ L, ~ .
e. Determinacac dos maximos de absorcso: Os maximos de

absorgéo dos pigmentos B e D determinados em solucao me-
tanélicas foram 530 e 520 my recpectivamente. O valor
de 530 mu determinado para ¢ pigmento B corresponde ao
- valor indicado para a peonidina (48), enquanto que os mé
ximos de absorgaéo para pelargonidina e a@alwidina sao
520 mp e 542 mp respectivamente (48

A determinagBo de 520 mp como o maximo de &b
sorgao do pigmento D indicou que esta antocianina corres
pondia & peonidina 3-monoglicosideo, pois para malvidina
B—monoglicosideo e pelargonidina B—mqnoglicosideo os va
lores indicados sao 535 mu e 506 mp respectivamente(48);

f. Deslocamento dos maximos de absorgéo pela acao de

AlClB: Nio foi observado desvio nos méximos de absorgao
dos dois pigmentos .apés a adig¢so de solugao de AlClB.
Bste fato confirmou & presenca de derivados da peonidina,

pelargonidina ou malvidina.
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B Céalculo da porcentagem da relaééo D.O.440mg/D.O,(méx

O valor da relag@o D.0., 440 ma/DsOuA 2~ determinado pa

ra o pigmento B foi 28. Embora esta relagao seja mais
util na diferenciacao entre antocianinas, sao tambeém co
nhecidos-alguns valores para antocianidinas (48). Deka-
sos (24) encontrou o valor 26 para a peonidina, enquanto
que HARBORNE (21) dindicou os valores de 39 para pelargo-
nidina e 19 para malvidin~ Portanto o valor determinado
néste trabalho & comparavel &quele indicado para peonidi
na.

Para o pigmento D, o valor calculado da rela
cao D.0. 440 qp/D,Ogl.méx° foi 30. Valores desta ordem
indicam E—monoglicosidebs (48), o que veio confirmar a
estrutura jé proposte para o pigmento D; Por outro 1lado
para os 3-monoglicosideos da pelargonidina e aalvidina
os valores encontrados na literatura sao 38 e 19 respec-
tivamente. Para a peonidina 3-monoglicosideo o valor in
dicado & 28 (48).

h. Identificagdo dos produtos da hidrolise dcida: Os va

lores de Rf obtidos para as agliconas correspondentes aos
pigmentos B e D, reunidos na Tabela 4 (pégina 21), compa
tiveis com os valores indicados para a peonidina (20), e
confirmaram a estrutura das agliconas correspondentes aos
dois pigmentos, jé evidenciada pelas observagoes anterio
res. A crometografia das fragoes correspondentes aos agu
cares obtidos da hidrélise acida do pigmento D, mostrou
que o agucer deste pigmento era a glicose, ficando entao
esclarecida sua estrutura que & a da peonidina 3-monogli
cosideo. Para o pigmento B, a auséncia de carbohidratos

na fracao correspondente confirmou que a estrutura do

pigmento era a da peonidina.
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6 - RESUMO e CONCLUSOES

O emprégo da cromatografia em papel e em cama

da delgada, além da eletroforese en papel permitiu a

identificagao dos agucares, acidos organicos livres e

pigmentos antocidnicos da jabuticaba comum (Myrciaria ja

Te

2e

B

b

54

B

boticaba Berg). Dos resultados obtidos concluiu-se que:

Com a aplicacao da eletroforese em papel foi possivel
a separacao e identificacao de glicose; frutose e sa
carose em um extrato aquoso obtido das frutas de Myr

ciaria ;jaboticeba Berg e sacarose.

0 contelido de glicose e frutose encontrado foi de
7,95% enquanto o de sacarcse foi de 0,05%.

A adaptagao para cromatografia em camada delgada de
sistemas de solventes usados para cromatografia em pa
pel de acidos organicos permitiu a separagdo e identi
ficagd@o dos acidos organicos ewlistentes na jabuticaba.
Acido citrico e oxédlico foram os Unicos acidos encon
trados na polpa e casca da jabuticaba.

0 uso de resina de troca cationica no isolamento de
pigmentos antocianicos presentes em um extrato metané
lico das cascas da Truta permitiu a separagao de qua
tro pigmentos antocianicos dos quais dois foram iden
tificados como resultantes de interacao da resina com
os pigmentos presentes na fruta.

A cromatografia em papel e o estudo das propriedades
quimicas dos pigmentos isolados da jabuticaba - moesra
ram a presenga de uma antocianidina e uma antocianina
(monoglicosideo), derivadas da pelargonidina, peonidi

na ou malvidina.

mvmnap Sow
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A determinag&o dos maximcs de absorg@o dos dois pig
mentos, assim como o estabelecimento de outras carag
teristicas espectrofotometricas levaram a conclusao
de que 08 nigmentos eram a peonidina e a peonidinea
B-monoglicosideo. ' '

A andlise das antocianidinas obtidas por hidrdlise
acida dos dois pigmentos confirmaram que a eglicona
destes compostos era a peonidina.

A cromatografia em papel das fragoOes que deveriam con
ter os agucares correspondentes acs dois pigmentos an
tocianicos confirmaram a presenca de glicose em  um
dos pigmentos. A estrutura da peonidina proposta para
o segundo pigmento estudado foi também confirmada pe

A . . , .
la ausencia de agucares como produto de sua hidrolise

acida.
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7 - SUMMARY

The sugars and organic acids present in Myrcia

ria jaboticaba Berg, were extracted with water at 302C.

The sugars of the concentrated extracts were separated
by paper electrophoresis, and glucose, frutose and sucrg
se were identified. The organic acids were separated’
using thin layer chromatography, citric and oxalic acids
were identified.

The anthocyanin pigments were extracted from
the skins using methanol containing 0,1% HCl. They were
purified on an ion-exchange resin and separated using pa
per chromatography.

The chromatographic and chemical properties of
the anthocyanin pigments supplied the first indications
about the structure of the two isolated pigments. Peoni
din and Peonidin ?%-monoglucoside were identified through
the Rf values and spectrasl propertiess

The two structures were subsequently confirmed
by paper chromatography of the sugars obtained by acid

hydrolisis of the pigments.,
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