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1 - INTRODUQAO 
\. 
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Α jabuticaba (Myrciaria jaboticaba Berg), 
, 
e 

uma fruta tipicamente brasileira, sendo consumida princi 

palmente como fruta fresca durante sua breve safra. Α in 

dustrializaQao d.a fruta na forma de geleia, absorνe uma 

parcela relativamente pequena da produgao, alem daquela 

consumida na fabricaγao caseira de licores e xaropes~ 

Dada a importancia do teor e da natureza dos 

, • Λ • 

carbohidratos~ ac1dos organ1cos e antocianinas no probe~ 

samento de geleias, procurou-se n~ste trabalho identifi 

car ~stes componentes na jabuticaba, bem como dos~-los 

afim de estabelecer bases para um processamento da fruta 

em condiQoes mais adequadaso 
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2 - REVISAO DA LITERATURA 

2.16 - Composigao qulmica da jabuticaba. 

Em 1966 foram publicados os resultados de AL 

MEIDA e col. ( 1 ) que estudaram a composiQao qufmica de 

grande numero de frutas tropicais pertencentes a 

faml.lias botanicas, entre elas a jabu·ticaba comum 

ciaria j~botica~~ Derg)a 

, . 
varlas 

(~-

Segundo esses autores a jabu·ticaba contem ~40% 

de aςucares totais, sendo que 3~83% representam ο teor 

de sacarose, calculσdo por diferenςa apbs a dosagem de 

aςucares redutores om uma amostra hidrolizadae Os dados 

de ALMEIDA e col. indicam que 80% dos solidos totais en 

contrados na fruta sao representados pelos carbohidratos. 

Os c1.emai.s dados obtidos por ALr1EIDA e col. 
Λ 

so 

bre a composiςεio qu{mica da jabυticaba es·tao relaciona-

dos no quadro abaixo: 

Determinaχao 

.f 
Protslnas 

r1ateria graxa 

Fibras 

Cj_nzas 

pH 

Resultados 

1,17% 

0,11% 

ο' 3596 

0,43% 

5,5 

2.2. - Identificaςao de carbchidiatos. 

Α identj_ficaςao de carboΩ.idratos em fru·tas, 

constituiu-se a princlρio em um trabalho bastante dif1~ 

cil, des~e que a semelhanςa entre suas propriedades ff 

sices e qufmices dificulta sua separaγao e identificaQao. 
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Corn ο advento da cromatografia em papel, intrQ 

duzida por CONSDEN, GORDOH e p;I~RTTN( 2 ) , a possibilida-

de de identificar carbohidratos e outros componentes em 

extratos de frutas, sofreu consideravel simplificac;ao; 

as sim AGO e MATSUDA ( 3 )! em 1951, identificaram sacaro 

se~ glicose e frutose em mac;aso 

SIEGELMAN ( 4 ), em 1954, usando cromatografia 

monodimensional descendente e com tres sistemas de sol 

ventes, identificou glicose~ frutose, sacarose e xilose 
Λ 

em peras e magas~ 

Usando cromatografia em papolf PEYNAUD ~ 

LAVET ( 5 ) , em 1955, es·tudaram os carbohidratos de 
-

CAIL 

Λ 

pe.s 

segos e ameixas, identificando-όs como glicose, frutose 

e sacarose~ 

Em 1965, WALI e HΛSSAN ( 6 ), examinaram os 

carbohidratos presentes em 38 frutas pertencentes a 31 

familias botanicas, usando cromatografia em papelo Os au 

tores encontraram glicose, frutose e sacarose em grande 

r • parte das frutas estudadas, alem de arab1nose que foi 

identificada em maga, figo~ tangerina, uva, tamara, man-

ga e goiaba~ 

Al~m da cromatografia em papel, m~todo no qual 

es·tao base ados os trabalhos acima mencionados, a separ.§_ 

gao e identificagao de carbohidratos pode ser feita por 

cromatogrefia em camada del ~ oda~ m~todo ~ste usado por 

PETROVIC ( 7 )~ em 1969~ que separou uma mistura conten

do 13 carbohidratos, en·cre os quais glicose, frutose e 

sacarose, por cromatografia bidimensional em placas de 

celuloseo· 
,., 

Λ o pl i coQ~O da olet ~ ofore s e na separeQao de / 
I 

/ 

j ι 
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misturas de carbohidratos foi estudada por CONSDEN e STA 

NIER ( 8 ), em 1952, que determinaram as mobilidades de 
, . 

var1os agucares tais como frutose, manose, glicose e arv 

binose, quando submetidos a eletroforese em papel. 

( 9 ) 1 ο: 1 1968, relatou a aplicaQ~O de eletroforese 

papel na identificagao de carbohidratos e outros 

nentes dos alimentos~ 

2.3. - Identificac~o de ~cidos orgδnicos. 

ORSI 

em 

Em 1924? NELSON (10) tentou . a separacao dos 

acidos organicos nao volateis que ocorrem no damasco, 

por destilagao fracionada de seus esteres etflicose NEL 

SON obteve oito fracoes, das quais preparou as hidrazi

das, que permitiram a identificagao dos acidos: cltricσ, 

1-m~lico (preDente em seis das oito fracoes recolhidas ) 

e oxalico. 

WAGER e ISHERWOOD (11), em 1941, empregaram CQ 

lunas de silica gel para separar 08 acidos organicos da 

ervilhao As fragoes eluidas com uma mistura de n-butanol 

e cloroformio foram submetidas a cromatografia bidimen-

sional em papel, com a qual os autores separaram 22 
, . 
ac~ 

dos 9 dos quais 10 foram identificados como: propionico, 

valerico, butirico, acetico, succinico, latico, oxalico, 

cis-aconitico? malico e c1trico. 

Α cromatografia em coluna de sflica gel foi 

usada tambem por CLEMENTS (12), que em 1964 estudou as 

transformagoes que ocorrem com os acidos cίtrico, malic~, 

malonico e oxalico encontrados na laranja, durante as di 
• 

ferentes es teQ5es do ano. 

1 
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Α cromatografia em coluna com resinas de troca 

ionica, aplicada a seperaQao de acidos organicos, foi 

descrita por varios pesquisadores, entre os quais OWENS 

e col~ (13)~ que em 1954 relataram a separaQao dos 

dos cftrico, malico, oxalico e glicolico presentes 

• Λ • 

, . 
8Cl 

em 

aQucar de beterraba$ nsando resina de troca θlllOlllCB 

(forma de formiato) e efetuando a separagao com 

riando entre 2~8 e 3 1 2~ 

pH va 

Os ~cidos org~nicos da banana~ · p~ra, uva, 

limao e tangerina foram separados e identificados por 

cromatografia bj .. dimensional em papel, por RELVAS (14) em 

1959, que encontrou os acidos cftrico, tartarico, malico 

, • Λ I' Η. , 

e oxal1co em todas as frutas estudadas, alem de ac1do 1~ 

tico em p~ra, banana e lim~o? e &cido fumarico em uva. 

f'IAZLIAK e SALSAC ( 15), em 1965 usando cromato 

grafia em fase gasosa separaram os esteres metilicos dos 

, "d , . d4" • ~ • !:,, • 't . ac1 os mal1co, a _lplco, succlnlco, ox~lco, Cl .r1co, pi 

, ο f Λ -

ruv1co e isoc1trico presentes na polpa da maQac 

Mais recentemente, BOURZEIX e cola (16)~ estu 

daram a separaQaO de acidos organicos de Vinhos θffi pla

cas de celulose, obtendo. a resolugao de misturas conten~ 

do os acidos citrico, tertarico, malico! citramalico, la 

tico e succfnico~ 

2ο4. - IdentificaQao de pigmentos antocianicos. 

Nos primeiros trabalhos publicados sobre a 

identificaςao de pigmentos de vegetais, procedia-se ' a 

sua precj..pi taςao com eter a par·tir de um c-:cJ J~~..-..o:':o alcoόli 

co do νegetal, seguida pela dissoluQao do preoipitado OQ 
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tido em metanol acidificado e posterior cristalizaq~o do 

pigmento, Segundo este procedimento, BROWN (17), em 1940 

isolou a petunidina 3,5 diglicosideo em uva ( variedade 

Hunt Muscadine ). 

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

diglicosideo d.e Rhododendrom reticula ~1 ~ (flor), usando 

uma soluςao saturada de acido picrico para precipitar a 

antocianina de um extrato aquoso da planta, 

BATE-SMITH (19), em 1949 atraves da determina 

Q~o dos Rf de v~rias antocianinas por cromatografia em 

papel, estabeleceu relaςδes entre os valorcs determina 

dos e a e~trutura dos pigmentos examinados. Naquele tra 

balho BATE-Sf.ΊITH verificou que os Rf das antocianinas em 

solventes alcoόlicos ou aquosos, variavam em funQao 

ntimero de grupamentos hidroxila ou metoxila ligados 

moleculas das antocianinaso 

do 

'\ 

as 

Uma revisao dos trabalhos relacionados com a 

identificaςao de antocianinas por cromatografia em papel, 

foi publicada por HARBORNE (20) em 1958, que introduziu 

tambem os parametros de novas antocianinas. 

Ainda em 1958, HARBORNE (21) introduziu ο estu 

do das propriedades espectrofotometricas dos pigmentos 

de vegetais como um metodo que possibilitava sua identi 

ficaςao, desde que a .tecnica espectrofotometrica fosse 

aplicada a soluς5es contendo fraς~es purificadas de antQ 

cianinas. 

Seguindo as tecnicas preconizadas por HARBORNE, 

ALBACH e col. (22) em 1963, separerem e identificaram 

peonidina 3-monoglicosideo em uva ( variedade Vinifera). 

Maie recentemente, associando a cromatografia 
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em pepel ao estudo dos espectros de absorgao dos pigmen 

tos purificados, DIAZ e LUH (23), em 1969 identificaram 

quatro antocianinas em uva (variedade Trousseau), respeQ 

tivamente: petunidina 3-glicose, cianidina 3-glicose , 

malvidina 3-glicose e peonidina 3-glicose. 

DEI{ASOS (2~), em 1970, baseando-se nas p~op~i~ 

dades quimicas, cromatograficas e espectrofotometricas 

das antocianinas identificou em cerejas ( ϊ..ιariedade 11ont 

morency), sete pigmen·cos: peonidina, peonidina 3-rutino

sfdeo, cianidina, cianidina 3-glicosldeo, cianidina 3-ru 

tinos:f.deo, ciani d i~ιu 3-diglicosideo e cianidina 3-glicg_ 

silramnoglicosfdeoe 

Α presente revisao bibliografica revelou a fal 

ta de publicagoes diretamente ligadas a composigao da 

~yrciaria jaboticaba Berg ou seja, jabuticaba comum, 
Λ 

so -
bre a qual sό foi encontrado um trabalho relativamente 

antigo. Considerando ο objetivo deste trabalho, fez- se 

uma revisao das tecnicas aplicadas na identj_ficagao de 

carbohidratos, acidos organiCOA e pi.gmentos antocianicos 

presentes em frutas~ 
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3 - MATERIA..T_J 

As jabuticabas foram fornecidas pela Fazenda 

Ex1;erimental SG.n·ta J.ι:l:i.za, da Secretaria da Agricul tura 

do Estado de Sao Paulo 9 localizada em Camρinaso 

As frutas; em estado de maturagao propria para 

consι.ιmo ~ iΌΓΑm ~olocodRf3 cτn invό111croR de polietil.eno e 

armazenodas a tempern·tυras variando entre -15QC e -18QC. 

Alem do mai;erial de usΊ nol"'mal em laboratόrio, 

foram ιιtilizados trabalho os eqι.ιipamentos abaixo 

relacionados: 

Conjunto para eletroforese "Beclanann'' 9 com 

lula tipo Durrum - monelo R 7 serie De 

C&1Jine Ultraviole·ta . Ul ·tra Violet Prodι.ιcts , 

Inc. 

, 
ce -

Conjunto Desaga para cromatografia em camada 

delgada. 

Espectrofotometro Beckmann - Modelo DBe 

Para a elGtroforese e a cromatografia em papel, 

Λ 

foi usRdo papel Whatman nQ1σ Os reagentes empregados ne~ 

.? , • 

te trabalho οι.ι eram produtos pro-ana~1se das marcas 

Merck~ Carlo Er~a, J. Τφ Daker, ou foram purificados no 

I' (" •. • 

laboratorio por metodos usualse 

I !' 
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4 - METODOS e RESULTADOS OBTIDOS 

4.1. - Dosagem e identificagao de carbohidratos, 

4.1.1ο - ObtenQao do extrato~ 

Α 100,0g de fruta, livres de sementes, foram 

adicionados 300ml de agua destilada e a mistura foi agi 

tada com agitador mecanico a 30QC, durante 30 minutos. 

Apos fil traQao, ο residuo foi novamente extra].do com 

agua destilada nas mesmas condiQoes anteriores~ Em um 

terceiro extrato obtido do residuo anterior resultou ne 

gativa prova qualitativa para agucares totais. Os dois 

primeiros extratos foram reunidos e misturados com 50g 

de Dowex 50W-X
4

, forma Η+, 200-400 mesh. Ο liquido inco 

lor obtido pelo tratamento com a resina cationica foi 

filtrado utilizando-se celite, afim de clarificar compl~ 

tamente ο extrato. 

· Ο extrato foi concentrado a pressao reduzida ~ 

temperatura de 40QC, ate um volume aproximado de 200ml, 

transferido a um balao volumetrico de 250ml e ο volume 

completado com agua destilada. tste extrato foi utiliza 

do na dosagem e identificaQao dos carbohidratos da jab~ 

ticaba. 

4.1Λ2ο - Dosagem de carbohidratos. 

, 
Os cai·bohidτ·atos totais foram dosados pelo me 

todo colorime·t;rico da antrona (25), para ο que Ο, 50ml do 

extrato obtido em 4δ1n1~ foram diluidos a 250ml com agua 

dentilado om bol5o volum~trico. Ο teor de BQUcares to 

\ 
I' 
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tais encontrado foi de 8~00%. 

Α dosagem dθ carbohidratos rθdutores foi fθita 

pelo metodo colorimetrico de SCΨlOGYI - NELSON (26), (27), 

em uma amostra obtida · pela diluiς~o dθ 0,50ml do extrato 

inicial (4ο1~1~) a 500ml em balao volumetrico. Ο teor de 

aςucares redutores encontrado foi dθ 7 1 95%. 

4r1r3~ - Identificaςao dos carbohidrat~so 

Sθis tiras dθ papel (30~0 χ 3,0 cm), em cada 

uma das quais foram aplicados 40)Ul do extrato obtido em 

4e1.1.,juntamente com duas tiras contendo cada uma 40pl 

de uma mistura padrao de glicose, frutose e sacarose na 

concentraς~o de 1% em soluς~o aquosa 1 foram submetidas ~ 

eletroforese em tampao borato Ο,Ο3Μ a pH 9,2 dι~ante 2 

horas ~ 350 vvlts. 

Em seguida, es fitas foram secas eo ar θ revθ 

ladas com uma soluςao a 1% dθ anilina θ difenj_lσmina θm 

acetona, a qual foi adicionado acido fosforico 85%, na 

proporςao de υ.m volnme de acido para 10 volumes de solu 

ςaο (28), e finalmente aquecidas em θstufa a 110QC por 

15 minutoso 

Nos fitas contendo ο θxtrato da jabuticaba fo 

ram reveladas tres manchas~ que por comparaςao com as fi 

tas conί-:endo os padroes, foram identificodas como glic.Q. 

no, f1~ι1l:ono ο π~cι.ι ooofi) 

4ο2. - Identificaςao dos acidos organicos~ 
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4.2~1- - Obtengao do extrato. 

I 

Para a separaς8o e identificaςθo dos 8cidos ΟΕ ι ' 
Λ • • ~ 

gan1cos, fol feito um extrato de frutas exatamente como 

em 4.1.1. 

Νο extrato clarificado foi determinado ο pH 

que era 4,5. tste foi elevado para 7,5 com NaOH Ο,5Ν prQ 

cedendo-se entao 8 concentraQao a pressao reduzida a te~ 
peratura de 40QC, ate um volume final aproximado de 200 

, Ν 

ml& Apos a reduQao do volume, ο pH do extrato foi corri 

gido para 3~0 com HCl Ο,5Ν. tste extrato foi utilizado 

na identificaQaO dos acidos organicos. 

4.2.2. - IdentificaQaO dos acidos organicos. 

Amostras de 10 pl do extrato obtido em 4ο2.1~, 

foram aplicadas em placas de silicn ge: G (200 χ 200 χ 

0,25mm) juntamente com 10 pl de soluQoes aquosas 0,1% 

dos acidos citrico, tartarico, malico, oxalico e galact~ 

ronico. As placas foram desenvolvidas em n-butanol satu 

rado com agua-acido formico (95;5;v/v) (29) em uma 'unica 

direQao. Um segιmdo solvente, constituίdo de n-butanol 

alcool amflico-acido formicv-agua (7,5 .=2,5:3:3; v/v - f~ 

se superior) (29) foi ut~lizado para desenvolver outras 

placas de silica gel G, tambem em uma unica direQaO. 

As placas foram deixadas ao ar para eliminar ο 

acido formico, e reveladas com soluQaO alcoolica de Azul 

de Bromofenol contendo 0,4g/l previamente neutralizada 

com NaOH ο,1Ν ate ο aparecimento de coloraQao azul (30). 
~ 

As duas manchas, perfeitamente separadas, obti 

I 
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das a partir da amostra, foram tentativamente identifica 

das como acido cftrico e acido oxalico, por compara~ao 

com as manchas dos padroes~ Usando a mesma tecnica acima 

descrita foram feitos ~romatogramas de misturas de extra 

to de jabuticeba com e sem a ediQ~O de ~cido ox~lico e 

cftrico obtendo-se eω cada caso somente 2 manchas corres 

pondentes a acido citr.ico e acido oxalicoe 

Amostras de 10p1 de extrato obtido como ern 

4o2e1Θ,mas sem corregao de pH para 3 9 0, foram submetidas 

~ cromat~grafia em placas de sflica gel G juntarnente com 

10 pl de soluς3o aquosa a 0,2% dos acidos acetico, fόrmi 

co, propionico~ caprόico, caprflico, oxalico e citrico. 

Ο 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 

tencia somente dos acidos citrico e oxalico no extrato I 

da j abu·bicaba. 

~ο3• - Pigmentos antocianicosΘ 

~ 
\' 

Α extrBςao dos pigmentos antΌcianicos da jabu μ, 
r,ι 

ticaba foi fej_ ta 
,.., 

por maceraςao de 50g de cascas da ja 

buticaba com 100ml de metanol contendo 0,1% de HCl~ ' a 

temperA · t;urθ. nmb:i.ente ~ dυrante 12 horas em atmoafera de 

nitrogenio e aΌ ubrigo dn luz. 

Ο extra·bo metanόlico foi separado e ο resfduo 

extraίdo outras tres vezes, de maneira an~loga ~quela 
., 
j~ 

I . 

I 
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vados duas vezes com eter sulfurico. 

Os pigmentos foram retidos em uma coluna de 

4,0 χ 30,0cm, de Dowex 50W-X
4

, forma Η+, 200-400 mesh. Α 
I 

coluna foi lavada com ~gua destilada ate prova negativa 

para aQucares redutores no efluente, e em seguida com 

200ml de metanol absoluto. 

Α eluiQao dos pigmentos retidos na coluna C§ 

tionica, foi feita com soluQoes de HCl em metanol, com 

concentraQao de acido crescente de 0.1% ate 1%. Os extra 
' . -

tos obtidos foram reunidos e concentrados a pressao red~ 

zida, temperatura ambiente e ao abrigo da luz. 

4.3.2. - SeparaQao dos pigmentos. 

Α soluQao contendo os pigmentos antocianicos 

da jabuticaba~ obtida em 4.3.1s, foi submetida a cromat2 

grafia monodimensional descendente, em papel (18,Οχ48,0 

cm)~ Foram feitos 100 cromntogramas, aplicando-se cada 

vez 0~5ml do extrato, e ο seu desenvolvimento se fez com 

acido acetico-agua-acido cloridrico conc. (15:82:3; v/v) 

(solvente Ι) durante 16 horas, a temperatura ambiente e 

abrigo da luz. 
... 

Os cromatogramas foram secos ao ar e ao abrigo 

da luze Em cadα cromatog~ame foram obtidas quatro zonas 

(Α, Β, Ο e D a partir da linha inicial do cromatograma) 9 

das quais foram elufdae separadamente as zonas Β e D com 

soluγao 0,1% de HCl em metanol. 

As soluQoes obtidas pe~a eluiqao de cada fr~ 

γaο foram ~il tradas sobre la de vidro e concentra.das a 

p~Θssao reduzida, temperatura embiente e ao 
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luzσι 

De~)ll de cada fraqao isolada foram submetidos 

' a cromatografia monodtmensional descendente em papel. De 

cada uma das duas frfQoes foram feitos tres cromatogr~ 

mas com os - se~uintes solventes: n-butanol-~cido ac~tico-

agua (4:1:5; v/v. - fase superior) (solvente ΙΙ); 
, . 

acido 

clorfdrico conc. -agua (3:97; v/v) (solvente IV) e act 

do acetico·~acido clorfdrico conc. - agua ( 15: 3: 82; v /v ) 

(solvente Ι)ο Em todos os casos obteve-se uma so mancha 

correspondente a cada fraQao' isolada. 

4.;.;. - ObtenQao dos Rf dos pigmentos. 

Foram feitos nove cromatogramas das soluQoes Β 

e D, usando-se em cada um amostras de 10)11 das so~uQoes. 

Alem das fraqoes Β e Dt uma amostra de malvidina 3,5 -dt 

glicosfdeo extrafda de suco de uva (32) foi aplicada em 

cada cromatograma. Os cromatogramas desenvolvidos com os 

solventes ΙΙ, ΙΙΙ e IV (condiQoes especificadas na Tabe -
la 1), foram secos ao ar e os Rf dos pigmentos foram m~ 

, 
didos. Os valores anotados (Tabela 2) representam a m~ 

dia aritmetica dos resultados obtidos em tres cromato-

gramas desenvolvidos para cada solvente. 

Apos a medida dos Rf dos pigmentos, tres crom~ 

togramas foram usados para as seguintes observaqoes: a. 

comportamento sob luz ultravioleta; b. mudanQa de cor p~ 

la aqao de vapores de amoneo; c. mudanqa de cor quando 

pulverizados com soluqao a 5% de AlCl:; em etanol 98%. 

Gom luz ultravioleta, somente a mancha padrao 
--

de malvidina 3,5 - diglicosίdeo mostrou fluorescencia. 
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Nos cromatogramas · ιr~tados 
Λ Λ 

cοω vapores de arno 

neo as manchas Β e D sofreram mudanQa da coloraQao rosa 

para azul. 

Νο cromatograma pulverizado com soluQao a 5% 

de AlClA em etanol 98% nao houve mudanQa da cor de nenhu 
:; 

ma das amostrasc 

Α Tabela 2 (pagina 17) 9 reune os dados obtidos 

nas experiencias aqιιi descritas em comparaQao com dados 

extra:f..dos da li tera"C · υrθ (20) pa:ra peonidinα e peonidina 

3-glicose (Pn-3 Glicose)~ 
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Tabela 1 

Solventes e condigoes usadas na cromatografia dos pigmentos da jabuticaba. 

Composiςao tAbreviate I Fase Usada Identi~icagaό Tempo (hs) 

ίc. ~c~tico-HCl conc. ~ 15:3:2ι Ι 

, , .. , 
4: 1~ 5f N-butanol-ac.acetico-H 2 o~ ΙΙ 

.. 

n-butanol - HCl 
•'•* 2Ν ... 1:1 

t ' misc1vel 

I snperior 

antocianinas; ag1iccnas 

antocianinas; agliconas 
agucares 

16 

18 

24 

HCl conc.: - Η. 2 ο 3:97 
· ~-- ------- ~- · ~--~~~~--------------~ 

ΙΙΙ Ι supe1·l.or \ antocianinas 
~Γ ---.Α - --~ ~ ........ ____ --- = ~ . .,______. ...... 

IV Ι miscivel Ι &~tocianinas 4 

J -~- .0::.,.---r ~6------~ 
· -τ-~ 

~c.a~~t~co-HCl conc.-~0 30:3:1Q1-· v I misclYel 
ι 

antocianidinas 
' 

VI t r:ιisc~ vel -f-;tocia.'Ίidinas ac.formlco-HCl conc ν -H 2 o 5~2:3 

n-σJtanol-piridina-H 2 o 6~3:1 

.ι 
VII I misc1vel agucares 

-

13 

·* - Ο solvente foi preρarado 36hs ~~tes de ser usado para a medida dos Rf das antocla~inas~ 

** - Ο cromatograma foi equilibrado 24hs antes de ser desenvolνido. Para ο equillb~io usou

se a fase inferior do so1ventee 

..... : _ _&·,.,._ 
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.. Pigmento 

Β 

D 

peonidina 

Pn3-glicose 

Tabela 2 

Ρ~ e proρriedades quίmicas das pigmΘntos da jabuticabae 

Valores de Rf λ _j ~ ~ Apai"en.cia A~ao de ΝΗ-; Aqao de AlC13 _., 
ο-< -...~,. - -,_...._..,._ _ _ _ .... ::. 

~ 

Sclv.II Sol·ν;. ΙΙΙ Solv~IV Visί ττe=ι ~~ 
. ( 1 

ΥJ-ε;.:-ιL 

ο,69 ο,68 ο,ο3 rosa ·claro sem aznl negativo 
l . 

f ι ~ 
,') ι,-ο ι ο 'J7 O,O'l rosa iΊιΙΟΓ8..;?_ azul . r -nega ti vo ._. S ι 

1 
3 ._ r 

I 

~ - ~ - ~-
ί 

I 
z.. I 

0170 -~ . 1 -- rosa clarσ c,; n~l~l -.. I negati vo(20) 

Γ.zul-
....1. ·- · 

ο ; . .., I 
ο 28 0,09 rosa I nega,tivo(20) J -:-..ι 

' 
i t . . 

\. 
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4.3ο4. - Espectros de absorQao aos pigmentos. 

Os espectros de absorgao no ultra violeta e vi 

sivel com soluQoes a pH 5,0 das fragoes Β e D ( obtidas 

em 4.3~2.) em metanol absoluto, foram determinados antes 

e depois da adig~o de 5 gδtas de solug~o a 5% de AlC1
3 

em etanol 98%a Os espectros obtidos estao representedos 

nos graficos 1 e 2, n~ ρagina 19~ 

Os resultados obtidos nas determinagoes dos es 

pectros de absorgao dos pigmentos Β e D, juntamente com 

dados dn li teratura sobre peonidina \): peonidina 3-mono

glicosfdeo foram reunidos na Tabela 3e 

Tabela 3 

RelaQao das propriedades espectrais dos 

pigmentos da jabuticaba 

f ~ 
υ 

Pigmento bSximo .D.J Ο. I[4Q__~ _ Deslqcamento do 

( r<'\/J-) D ο ο oAmaximo λ ffiBXN c/ ΛlCl;? 
..... ..._.._............-..~ .. ~. --- .---l 

Β 530 28 Zero 
I 

D ι 5?Γ) 30 Zero i 

1 
._,..__ 

~---

1 

ι 
i peonj.dina 532 -- Zero (21) 
I 

Pn-3 Gli-

~ Zero (21) 
I 

-·· I cose 
! 
I - ,_ 



ο 

ο 

00 

, . 

ΑΡιοο · ~ 2 

QA.O ~ 

ι ο 

~ .. 



- 20 -

Hidrolise δ.cida da.s antocianinas . -.. 

Exatamente tres ml de cada solugao concentrada 

de antocianina foram hidrolizados por aquecimento a r~ 

fluxo com 3~0ml de HCl 1Ν durante 30 minutos. Ο hidroli -
zado foi resfriado e misturado com resina Dowex 50W-X4 , 

forma π+, 200-400 mesh, e com resina Dowex 1-Χ 1 , 50-100 
, 

mesh, forma acetato~ Ο material foi filtrado a vacuo. 

Νο ~iltrado, foram identificados os agucares 

conforme descrito. em 1+.3cs7.
1 

e as antocianidinas, reti 

das pela resina Dowex 50W-X4 , foram analisadas conforme 

descrito em 4ο3~6ο 

4ο3.68- ObtenQao do Rf das antocianidinas~ 

Α resina contendo a antocianidina (1+.3.5.) cor 

respondente a cada ur11a d.as antocianinas isoladas(L~e3.2.) 

-·· -roi lavada com agua destilada e metanol absoluto. 

As agliconas foram elufdas da resina com HCl a 

0,1% em metanol, e ο extrato obtido foi concentrado ' a 

pressao reduzida a temperatura ambiente e abrigo da luz, 
, 

ate um volume de aproximadamente 1 ml. 

Os Rf das antocia4idinas foram obtidos por crQ 

sa de HCl a 1%, na direQao descendente usando-se acido 

acetico-agua-acido c~orfdrico concentrado (30:10:3;v/v ) 
\ 

(solvente V) e acido ~ fόl-.mico-agua-acido clorfdrico con-

centrado (5~3;2;v/v) (solvente VI), para desenvolver os 

cromatogramas 1 nas condiQoes estabelecidas na Tabela 1. 

Os valores encontrados na medida do Rf das an 
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tocianidinas, juntamente com dadι()s obtido~ da literatura 

(20), est;o reunidos na Tabela 4~ 

Tabela ι~ 

Relac~o dos Rf das antocianidinas de jabuticaba 

Pigmento Valores de Hf 
I 

ι 
So1v () VjSolv.VI 

~ι-----

j Β 0,63 0,30 

-
D 0~62 0~30 

Peonj_dina 

I (20) 0,63 0?30 

4ο3ο7ο - IdentificaQao dos aQucares. 

Quarentajll da fragao contendo agucares obtida 

pela hidrolise acida dos pigmentos cι~.3.5.) foram aplic~ 

dos em papel (20,0 χ 48,0cm) ao lado de amostras padroes 

de solucoes aquosas a 0,5% de glicose, arabinose, ramno 

se, galactose 7 xilose e d~ amostras de cada aQucar p~ 

drao adicionBdns ao hj_drol.i .zado obtido dos pigmentos da 

jabuticabae 

Os cromatqgramas foram submetidos a crornatogra 
~ 

fia monodimensional ·p.escendente ~ com n-butanol- piridina 

-agua (6:3:1; v/v) (soJ.vente VII) e n-butanol-acido a~e 

tico-agua (4:1: 5; v/v) (solvente ΙΙ), nas condicoes ind.i 

cadas na Tabela 1e 

\. .... : . ... . .. .. ι · . ο • •:· • 
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, 
Apos ο desenvol.vimento f os croma.togramas foram 

pulverizados com soluQao de anilina e difenilamina 1% em 

acetona, a qual foi adicionado acido fosforico 85% na 

propor<;ao de run volume de aci.do . ρara 10 volumes de solu 

gao (28)~ Os cromatogramas foram hquecidos em estufa a 
110QC, durante 15 ~inutos, tendo sido entao medidos os 

Rf e Rg (Rf em relaQΞo ~ glicose) dos aQucares analis~ 

dos e Α mistura ~ontendo glj_cuse e a am·υs·tra corresρonden 

te ao hicl:r:·olizado do pie;n1ento D r)roduziu somente uma 

mancha, enquanto que as demais misturas aρresentaram 

duas manchaso Na amostra correspondente ao pigmento Β, 

nao foi revelada Β presenQa de 8QUCSres~ 

Os valores encontrados n~ste trabalho, estao 

reunidos na tabela 5, com dados obtidos da literaturae 

Tabela 5 

Rf dos carbohidratos obtidos na hidrolise 

acida dos pigmentos da jabuticaba 

--
Amos·tra Solvente ΙΙ Solvente VII 

-
Valores de Rf Valores de Rg 

~ 

Determ:ίnado Li"tieJ:atura Determ~nado Literat. 

D ο~ 16 
__ ...,_ 

0,98 .-----

glj_cose ο, 16 I 0,18 1~00 1,00 
\ 

βrabinose ο' 20 ~\ 0,21 1,19 1,17 

ramnose 0,36 0,37 1362 1,61 

~alactose 0,14 ο, 15 0,88 0,89 

xilose 0,30 0,30 1,29 1,27 

r 

I 

~ 

ι 
-! 

' 

-,. 
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4.4. - Dosagem de substancias pecticas. ~ 

As substancias pecticas presentes na jabutica -
ba foram dosadas como pectato de calcio, 

, 
segundo ο meto 

do de GARRt e HAYNES (35) f\ m.odificado por MACHNNY (36). 

De acordo com ο metodo acima mencionado, ο 

teor de substancias pecticas encontrado em quatro amos-

tras ·de jabuticaba foi de 1~5%, sendo que esta 

gem representa a m~dia aritm~tica das quatro 

Ν 

c;oesιι 

\ 
\I 

i 

porcenta -
determinS! . 
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5 - DISCUS§AO 

5.1. Metodos de dosagem e identificaQao dos compone~ 

tes de frutβS,. 

~ 

5.1.~~ - Metodos de dosegemo 

Os carbohidratos redu·tores podem ser dosados 

segundo m&todos volum~tricos ou gravim~tricos, baseados 

na sua oxidagao por soluQδes alcalinas de sulfato de co 

bre. Com estes metodos ο teor d.e dissacarideos nao red~ 

tores sό pode ser determinado por diferenQa (37). 

Να presente trabalho foram usadas tecnicas s~ 

mimicroanalfticas pela sua rapidez .e pequeno consumo de 

materialo Aesim, para dosagem de agucares redutores foi 

empregado ο metodo colorimetrico de SOMOGYI 

(26), (27) para OS 8QUC8ΓθS totais Ο metodo da 

NELSON 

antrona 

(~5) evitando-se tambem assim a necessidade de hiQ~oli

zar a fragao contendo os carbohidratos para a determina-

-Qao do teor de carbohidratos totais. 

Os metodos usualmente empregados para a deteE 

min~gao do teor de substancias pecticas estao baseados 

na sua precipitaQao com solventes como etanol e acetona 

(38) ou com solugao de cloreto de calcio (39)e Α prec_i 

pitagao com etanol ou acetona 
Ν , , 

nao e aconselhavel para a 

determinaQao do teor . de sul)stancias pecticas ·em extratos 

de plantas pois este~ solventes ρodem precipitar outros 
1\ 

constituintes de · extratos vegetais tais como amido, hemi 

celuloses e dextrinasa 

Α escolha do 
# 

metodo introduzido por CARRE e 

HAYNES (35) para a determinaQao do teor de substancias 
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, ;--' 

pectieas da jabuticaba deve-se aό fato de que a dosagem 

das substancias pecticas como pectato de calcio e relati 

vamente simples, de r~pida execuQ~O e se constitue no m~ 

todo atualmente mais empregado para dosagem de substan 

cias pecticas em sucos de frutas. 

5o1c2o - Metodos de identificaγao de carbohidratos, 

dos organicos e pigmentos antocianicos. 

5ι1.2e1. - Carbohidratoso 

, . 
ac~ 

tl Λ 

Dentre os metodos encontrados na literatura SQ 

bre a identificaγao de carbohidratos em frutas, os mais 

comumente empregados sao: cromatografia em papel, crom~ 

tografia em camada delgada . e eletroforese, sendo ο pri 

meiro ο mais comumente empregado na resolugao de mist~ 

Ν 

ras de carbohidratos. Embora a separaQao obtida seja sa 

t1sfatoria, a cromatografia em papel nao se constitui em 

um processo r&pido, uma vez que os solventes geralmente 

usados requerem 20 hcras ou mais para irrigar um cromato 

grama (34). 

"' Α separagao por cromatografia em camada delg~ 
, ι 

.da e feita usando-se como adsorvente kieselguhr G ou Sl 

lica gel G e entre os solventes polares mais usados para 

ο desenvolvimento do~ cromatogramas podem ser citados: 
,- .-- -. 

acetato de etila-iso~ropanol-agua (65:25,5:22,5; v/v) e 
\' 

n-butanol-acido acetibo-agua (60:30;10; v/v) (40). 

Entrε~untos ~~saio3 preliminares 

neste trabalho, usando 08 solventes ja mencionados 
. , 

alem 

de outros indicados por STAHL e. col. (40) em placas de 
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kiesel'ghur e sflica gel · G t nao .f.orneceraήl bons resul tJ! 

dos na separagao 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 saca -
rose seo agucares que ocorrem com frequencia em frutas, 

a cromatografia em camada delgada, apesar da rapidez com 

que pode ser desenvolvida, mostrou-se desaconselhavel ρ~ 

ra ser usada n~ste trabalho~ enquanto que a eletroforese 

em papel revelou-se um processo eficiente, quando, no 

in1cio deste trabalho foram realizados ensaios com siste 

mas padroes contendo glicose, frutose e sacarose~ 

Seguindo a tecnica de eletroforese em papel, 

usada por HASHIMOTO e col. (41), a separagao entre esses 

tres aQucares foi conseguida em duas horas, com resulta -
4' . 

dos reprodut~veis para amostras contendo de 
, 

20 pg ate 

- ·· 10Q pg de agucares Θ 

Α separagao de acidos organicos presentes em 

extratos de vegetais, po~e ser conseguida pela aplicagao 

de metodos cromatograficos diretamente aos sucos ι evi·tan, 

do-se extraνoes com solventes, geralmente demoradas e 

pouco satisfatorias principalmente com a.'cidos policarbo 

xflicoso 
\. 

Α cromatogr~~ia em coluna, especialmente com 

resinas de troca anionica, tem sido empregada na separ~ 

gao de acidos organicos contidos no extrato de um veg~ 

tal (42), apos verificagao da pureza das fragoes obtidas. 
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Tamb~m na identificaqeo dos a~fdos organicos 

que ocorrem em frutas a cromatografia em papel tem sido 

ο metodo mais empregado, devido a sua capacidade de reso 

• 
luνao das mi·sturas. Νο entanto• a separ·sc;ao dos componen, 

tes de ~ma mistura de ~cidos org;nicos por cromatografia 

em papel, direta dos extratos vegetais 
, 

alem de demorada 

e prejudicada pela presenνa de outros produtos nqrmalmen 

te presentes nos extratos de frutasJ dificultando a sep~ 

rac;ao nf tida dos acid.os. Neste trabalho a cromatografia 

em camada delgada de sίlica gel G~ utilizando-se para ο 

desenvolvimento das placas os mesm~s solventes usados na. 

cromatog~afia em papel, _permitiu a separagao de misturas 

, i ~ . , . 
artificiois contendo os ec dos c1trJ.co 7 tartar1co, 

CO θ oxalico, θ para Ο extrato a separa9a0 dos 
, . 
acJ.dos 

presentes nao sofreu inte~ferencias de agucares ou ο~ 

tras impurezaso 
, 

Alem disso, a cromatografia em camada delgada 

com s:f.lica gel G, permitiu a separaQao de misturas p~ 

droes de acidos monocarboxflicos de baixo peso molec~ 

lar 1 conforme descrito em 4.2~2. 

5.1.2.3ο - Pigmentos antocianicos. 

Para a separaQao e identificagao de antociani -
nas, as tecn:i.cas maj.s largειmente usadas por diferentes 

autores ( 4-3' 4-1~) i sao ·\ ~ cromatografia em coluna' cromat.Q. 
,, 

grafia mono e bidimenJional em papel e em placas, e f .i 

nalmente eletroforese. 

Α cromatografia de antocianinas em coluna-com 

poliamida, acido silίcico ou celulose em po, embora seja 
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um prooesso ainda usado, tende a .. ser subε3ti tu:ίda ou pr~ 

-cedida :pelo usΌ de resinas de troca ionica, que sao em. 

pregadas atualmente na purificaQao e concentracao 

cial dos extratos. · 

As colunas com resinas cationicas (Dowex 50W 

Χ 4 ), sao particul~rmente uteis na purificaQaO dos extra 

λ • 

tos obtidos de frutas ou flores, rlcos em aνucares, 
, . 
ac~ -

dos e· sais org~nicos: os quai~ dificultam a separacao e 

purificaQ~o dos pigωentos com os adsorventes usuais(45) ~ 

Α cromatogra!ia em camada delgada, com placas 

de celulose , tecnica ainda pouco difundida para antocia

ninas, mostrou-se inadequada neste trabalho, pois a sep~ 

raQ;o obtida foi incompleta, com qualquer um dos solven 

tes usados.:ι 

Nes+.e trabalho, os pigmentos foram isolados do 

extrato metanolico obtido das cascas da jabuticaba por 

-·· - - aolιma de Dowex 50W-X4 $ e a separaνao das antocianinas 

foi feita poo cromatografia em papel, ο que permitiu ο 

uso das pequenas quantidades dos pigmentos disponfveis. 

5.2. - Discuss;o dos re~ultados obtidos. 

5.2.1ο - Carbohidratos~ 

Os dados da eletroforese em papel dos ~xtratos 

obtidos em 4.1.1. mootraram que somente glicose, frutose 

e sacarose estao pre ~ entes na jabuticaba, tendo sido OQ 
\ 

servado que a quantidade de sacarose deveria ser infe-

~ i ~aquelas de glicose e frutose Efetivamente ο teor de 

sacarose encontrado foi de o,05%t enquanto que para os 

agucares redutores ο valor encontrado foi de 7,95%. 
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Α predominancia absoluta dos eνueares reduto 
' .... -

res ( glicose e frutose ) em relaQ~o Α sacarose est& ~Ρ~ 

rentemente em discord~ncia com os valores encontrados 

por ALMEIDA e col. ( 1 ), que determinaram um teor de sg 

carose na jabuticaba de 3,85%. Poss~velmente diferentes 

estagios de maturaνao poderiam alterar a 
.... 

proporgao de 

aQucar~s totais e redutores. 

Entre as "" nao climatericas, grupo no frutas 

qual inclue--se a jabuticaba, existem frιιtas como a larθf!. 

ja e o .grapefruit nRs quais ο teor de sacarose diminue 

com a maturaνao (46)φ 

5.2.2. - Acidos organicos livreso 

As placas de sίlica gel G contendo ο extrato 

obtido em 4ο2Φ2., quando desenvolvidas com n-butanol s~ 

turado de agua - acido formico (95~5; v/v), permitiram a 

- · Ίdentificaνao ae acido c:i trico por comparaς;aσ com amos 

tras puras deste ecido. Uma segunda mancha presente no 

cromatograma localizou-se na regiao correspondente ao 

, • I • "" acldo oxallco da amostra padrao. 

Α irregularidade da segunda mancha presente no 

extrato nao permitiu a sua identificaνao positiva, que 

foi posteriormente conseguida com a cromatografia do e~ 

trato da jabuticaba (4e2ω2~) ao qual foram adicionados 

os acidos cftrico e ox~lic~~ pois nestes cromatogramas 
/. 
t.Ι 

foram o1:itidas somente duas manchas ~ ex~tamente correspo!1_ 

dentes aquelas dos padroes de acido cftrico e acido oxi 

lico$ 

Enquanto que ο acido cftrico Όcorre com fre 

'' I 

~ 

,, 
I 

ι: 
i: 
~ 
ι 



- 30 -

quencia em vegetais devido a sua particfpaνa . o no ciclo 

de Κrebs, a presenQa de acido oxalico e menos comum e a 

SUa participaQaO nao foi ainda totalmente explicada, ap~ 

sar de ser possίvel ~ sua participaQio na biossίntese 

dos compbstos do ciclo de Κrebs, a exemplo de acetaldei

do e outros compos~os formados por dois atomos de cerbo-

noe 

Α aus~ncia de &cidos org~nicos vol~teis foi ve 

rificada em extratos da fruta cυ.idadosamente manipulados 

c;\11')Θ.:.1 '· :1J suA !Jt'epst~eνso e crometogrsfia .. >' a um pH suficie~ 

te para evitar possiveis perdas por volatilizaς~~. 

5.2.3. - Pigmentos antocianicoso 

5~2.3.1, - ExtraQao e separaQao dos pigmentos. 

Ο solvente comumente usado para a extreνao dos 

p1gmentos antocianicos de frutas e flores e . o metanol 

(20) e a adi<;ao de acido clorfdrico durante a extraγao 

dos pigmentos contribui para a maior estabilidede dos 

pigmentos que nestas condiQoes permanecem na 

cloretos. 

forma de 

Ο tratamento com resin~Όatiδnica Dowex 50W-~~ 

·aplica.do aos extratos rns~;~l<J::...icos obtidos das cascas da 

fruta, permitiu ο isolamento das antocianinas, que fic~ 
I 

ram retidas na coluna~ de outros componentes do extrato 
j 

Ι, 

como aγucares 1 flavon~β 5 flavonόides e leucoantocianinas 

entre outros, os quais foram r~spectivamente eliminados 

pelas sucessivas lavagens com agua e metanol absolutό. 

Α separaνao das quantidades necessarias para a 
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identi!ic~Q~o dos pigmentos an~o~ianicos · ρresentes na SQ 

luQao obtida ρela eluiQao dos pigmentos da coluna de Do. -
wex 50W-X4 , foi conseguida por cromatografia preparativa 

eαι papel, de acordo com as condiQoes mencionadas em 

4. 3ο2., - tendc··se obtido 4 zonas: Α, · Β, C e D. 

Ο exame ~isual dos cromatogramas mostrou que a 

intensidade de coloraνao das zonas Α e C era consider~ 

velmente menor em · relagao a intensidade das zonas Β e D, 

ο que levou a concluir pela baixa concentragao de pigmen 

tos nas zonas Α e c. 

Α cromatografia de uma amostra de extrato de 

jabuticaba nao tratado ' com a resina cationica mostrou a 

' ο presenga dos pigmentos ·correspondentes as zonas Β e D , 

mas nao foram encontrados os pigmentos correspondentes· 

as zonas Α e Ωh ~ste fato levou a suposigao de que as ZQ 

nas Α e C seriam compostos resultantes do tratamento com 

-a .. ~esina cationica., provavelmente correspondentes a pig 

mentos antoci~nicos derivados dos pigmentos originais. 

Α formagao de artefatos resultantes do trat~ 

mento de extratos de pigmentos com resinas de troca 
ο Λ 

~ο -
· nica foi tambem verificada po.r HETMANSKY e ΝΥΒΟΜ (47), 

que ao estudarem as antocianinas d.o rui barbo verificaram 

que dos tres pigmentos isolados, apenas ~ cianidina 3-r~ 

tinosfdeo ocorria naturalmente, enquanto que os outros 

dois aparentemente d~ri vados da pelargonidina, resul·t!! 

ram do tratamento coJ: 1 Dowε:~x 50W-X4 • 
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5e2.3.2. - Identificagao dos p\gmentos gntocianicos da 

j ·abuticabau 

Α molecula das antocianidinas contem um nucleo 

central ,_ comum a todos 
Α 

esses pigmentos, 
, 

denominado c~ 

tion flavi~ium, abaixo representado. 

Em toda,s as antoc:ίan1cl.inas nas posiQoes 5 e ? , 

do anel Α e na pos . :ί.gao 3 · do anel Β, es·tao ligados g1."\upos 

hidroxila. 
, . 

Α diferenga entre as var1as antocianidinas es 

t~ no numero de grupos hidroxila ou metoxila ligados ao 

anel 04 As antocianinas sao os glicosfdeos das antociani 

dinas em que os carbohidratos podem estar ligados as p~ 

- ~i~δes c
3 

e c
5 

do c~tion de flavilium constituindo os 3-

monosfdeos, 5-monosfdeos e 3,5-dimonosideos, que repr~ 

sentam a maior parte das antocieninas de ocorrencia nat~ 

ral. Somente em alguns casos excepcionais ο carbohidrato 

pode estar ligado ao · c
7

o 

Os pigmentos antocianicos .isolados de um veg~ 

tal sao usua1mente identifica.dos mediante a analise de 

um conjunto de dados obtidos pelo estudo de suas propri~ 

dades cron1atograficas \ espec · c . rofotoωetricas e qu:ίrαicas. 
\" 

Α hidrolise acJ.da das antocianinas permite a confirmagao 

dos resultados obtidos no estudo das propriedades acima 

mencionados. 

Α medida dos Rf das antocianinas e antocianidi 
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nas em sistemas de sol ventes alco~licos e ---·aquqsos, a ob -
servagao da fluorescencia e as mudangas da cor rosa quan 

do estes pigmentos sso submetidos · a agao de vapores de 

Λ 

amoneo e de A1Cl.
3 

podem fornecer importantes • • Η J.ndlcagoes 

sobre a estrutura clas a.ntocianidinas e antocianinas c. 

Os valor~ . s de Rf das antocianinas em sol ventes 

contendo n-butanol (solventes alcoόlicos) sao usualmente 

da ordem d.e ο,4ο, enquε.nto que as antocianidinas apresen_ 

tam nestes solventes Rf da ordem de 0,70 (45). Tambem os 

valores de Rf obtidos em sol ven ... ces aquosos pod.em forn~ 

cer indicagoes sobre a estrutura dos compostos estudados; 

ο aumento no numero de carbohidratos ligados a antociani 

dina causa ο aumento dό valor dos Rf em solventes aquQ 

sos. 

Α aυsencia de fluorescencia nos compostos aa 

tocianicos sob luz ul travj_oleta indica qιιe a posi<;ao 5 

- .. do ξlnel Α do cation flaYililli11 possue um grupo hi.c1roxila 

livre. Por·Ganto a ausencia de fluorescencia em antociani 

nas pode eliminar a possibilidade de que estes compostos 

sejam diglicosfdeos (21)~ 

Os vapores de amoneo, quando mudam para azul a 

cδr dos pigmentos antocianicos indicam a presenga de an -
tocianinas ou antocianidinas enquanto que ο tratamento 

com solugao de A1Cl
3 

pode indicar ο grupo de antocianidi 

nas ao qual pertence q pigmento estudado. Assim, quando 

" ~ ... a cor dos pigmentos 'rao se mod.ifica pelo tratamento 

com AlC1
3

, terfamos pigmentos antocianicos -que nao ρο.§_ 

suem grupos hidroxilas vicinais li'Vres (20). Neste c~ 

so, as antocianidinas possiνeis sao ~quelas qu3 possuem 
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apenas um grupo hidroxila ou eptao um grupo hidroxila 

junto com um du dois grupos metoxila como substituintes 

no anel C; e a antociani~ina devera pertencer ao grupo 

da pelargonidine, peonidina ou malvidina. As estruturas 

destas antocianidinas estao 

~ .,,-:;::,_ G ι--ι ~, _..,..,... ~ ιJii 

crι · malvidina __ ·-<σ~~-ι σΝ ' peonidina 
pelargonidina . G J ~-(· \>, ~ . 

\_-_=.) 
~(.) '9')l)~ ' .. ~- (>1--1 

/~ ι) l..j ο ( .... ,, 
ΟΗ 

Νο estudo das propriedades espectrofotometri 

c~s de pigmentos antocianicos sa.o importantes os . valores 

dos maximos de absorgao dos pigmentos, a observagao dos 

desvios destes m~ximos de absorQao pela adiQao de AlC13 

e a porcentagem da relaι;θ.o D. ο. 411-0 mγ/D. Ο ο ..< mθ.χ.' 

Os maximos de absorQ~o, quando eliados a ou 

tros dados (propriedades cromatograficas e quίmicas) ρο 

dem indicar com razoavel precisao a identidade do compoΆ 

to isolado~ 

Por outro lado, a observaQ~O do efeitό do 

AlC1
3 

sobre os maximos de absorγao dos pigmentos leva as 

mesmas conclusoes ja menc1.onadas anteriormente para ο 

efeito deste reagente quando pulverizado em cromatogramas 

con·cendo pigmentos antocj.anicos. 

Ο caJ.culo da porcenta[':P-m da relagao D.0"440m)l/ 

D.oςJ ~ pe~mite, p ~ incipalmente para antocianinas, a 
ffiaXo \ 

verificag~o da presenQa de 3-monoglicosideos e diglicosi 

deos } p~is para os primeiros os valores desta relaQao 

sao da ordem de 39, enquanto que para 5-monoglicosfdeos 

e 3.5 diglicosideos os valores sao da ordem de 12 (48). 
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> ' 
Finalmen·t;e, a identifica~ao dos pigmentos anto 

cianicos e complementada pela analise dos produtos obti 

dos na hidrόlise 
, . 
ac~da das antocianinas, ou seja, as 

suas respectivas agliconas e . carbohidratos. 

· Neste trabalho, os dois pigmentos da 

ba foram identificados pela analise dos dados 

jabutica 
. -

obtidos 

no estudo de todas as prσpriedades acima mencionadas. 

Os dados leunidos Tabela 2 (pagina 17) 
Λ 

so na 

bre as propriedades quimicas e cromatograficas dos dois 

pigmentos isolados da jabuticaba permitiram as seguintes 

conclusoes: 

I ·' 

a. Ας;aο de va..:p . or~s de amδneo: Os dois pigmentos Β . e D so . : 

freram mudcnga da cor original para azul. Isto indicou 

a presenQa de antocianinas e antociεnidinas. 

b. Valores de Rf: Ο pigmento Β nos solventes alcoόlicos 

(solventes ΙΙ e ΙΙΙ) apresentou valores de Rf da ordem 

- · ae ·- o,70ι por·t;anto evidenciou-se a presenga de uma anto-

Ο pigmento D apresentou valores de Rf correspondentes 

aos valores encontrados na literatura para antocianinas 

(45). 

Νο solvente IV, os pig1nentos Β e D apresent~ 

~~m .valores de Rf de 0,03 ~ 0,07 respectivamente. ftstes 

dados indicaram que na estrutura do pigmento D havia 

maior llUffiθl"'O de molecu., as do C·arbohid.ratos em relagao 
ι 

estrutu~a do pigmento Ε (20). 
ι . 

um 

' a 

c~ VerificBQao da fluorescenci~: Os cromatogramas dos. 

pigmentos Β e D quando examinados sob luz ultrav-ioleta , 

mostraram ausencia de fluorescencia. tste comportamento 

! 
t., 

' 

' r, 
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eliminou a possibilidade da pΓesenga de a · ήtocianinas dO 

tipo 3,5 diglicosίdeos (20)δ Considerando que pelas suas 

~o p riedades cromatogr~ficas, ο pigmento D deveria ser 

uma antocianina, esta deveria ser um 3-monoglicosideo 

com ο mesmo tipo de informaQoes evidenciou-se que ο pig 

mento Β seria uma an·t;ocianidina. 

d. Agao de bqJugao_A~_Alcl 2 : Nos cromatogramas dos ~ pig 

mentos· Β e D tratad.os com 3olngao de AlC1 3 ~ nao foi veri 

ficad.a mud&nga da col' dos dois pigmentos .:ι Esta proprieda 

de, conforme ja foi mencionado neste t~ε~nl~a indicou 

que os dois pigmentos eram derivados da pelargonidina ~ 

peonidina ou malvidina~ 

e. DeterminaQao do~ maximos de~bsorγao~ Os maximos de 

absorg~o dos pigmentos Β e D dcterminados em soluς~o me-

, . 
tanol1ce$ foram 530 1~ e 520 mp reEpectivamente~ Ο valor 

de 530 mp determinado pe.ra ο pigmento Β corresponde ao 

vaJ_or indicado para a peonidina (4-8), enquanto que os mί 

χiπιοs de absorQao para pelargonidina illalvidina -
θ sao 

520 mp e 51+2 mp. respecti vamente ( L~B) ο 

Α determinagao de 520 uy como 
, . 

ο manmo de a!?_ 

sorgao do pigmento D indicou que esta antocianina correΆ 

pondia a peonidina 3-monoglicosfdeo, pois para malvidina 

3-rnonoglicosίdeo e pelargonidina 3-rnonoglicosίdeo os va 

lores indicados sao 535 mp e 506 mp respectivamente(48). 

f. Des1ocamenι2.__dos rnD.ximos de tibsorgao pela aχao de 

A1Cl
3

; Ndo foi observ ~ do desvio nos maximos de absorQao 
-- 1 

dos dois pigrnentos 
I' 

apos 

tste fato confirmou a presenQa de derivados da peonidina, 

pe~argonidina ou malvidinae 
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, . -
g. Calculo da porcentagem da relaQao D.0.440m~(D.O~max. 

Ο valor da relaνao DcO. 440 ~/D.O~m~x. determinado pa 

ra ο pigmento Β foi 28. Embora esta relaQao seja mais 

util na diferenciaγao entre antocianinas~ sao tambem co 

nhecidos alguns valores para antocianiqinas (48). Deka

sos (24-) encontrou · ο valor 26 pa.ra a peonidina, enquanto 

que HARBORNE (21) indicoιι os valores de 39 para pelargo- . 

nidina e 19 para mal vidin.::; · Porta11to ο valor determinado 

ne Λste ' ' ' traba1ho e compa:'o.vel aqnele indi.cado .para peonidi 

na. 

Para ο pigmento D~ ο valor calculado da rela 

desta ordem 

indicam 3-monoglicosfdeos (48), ο que veio confirmar a 

estrutura ja proposta para ο pigmento D~ Por outro lado 

para os 3-monoglicosfdeos da pelargonidina e ~ :ι~l vidina 

os valores encontrados na literatura sao 38 e 19 respec

ti -\f'amente. Para a peonidina 3-monoglicosfdeo ο · va1or in 

dicado ~ 28 (48). 

h. Identif_icagao dos produtos da hj .. drolise ~cid.a: Os va -
lores de Rf obtidos para as agliconas correspondentes aos 

pigmentos Β e D9 reunidos na Tabela 4 (pagina 21), comp~ 

t1veis com os valores indicados para a peonidina ' (20), e 

confirmaram a estrutura das agliconas correspondentes aos 

doio 

res. 

cares 

pigmentos, ja evidenciada pelas observaνoes anteriQ 

Α cromatografia ~as fraγoes correspondentes aos a9~ 

obtidos da hidr8lise acida do pigmento D, mostrou 

que ο aνucar deste pigmento era a glicose, ficando entav 
... 

esclarecida sua estrutura que e a da peonidina 3-monogli 

cosideo. Para ο pigmento Β, a ausencia de carbohidratos 

na fraQao correspondente confirmou que a estrutura do 

pigmento era a da peonidina. 

"""' 

:ί 
,ι 

k 

. I 
·ι 

l• Ι , 
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6 - RESUMO e CONCLUSCES 

Ο emprego da cromatografia em papel e em cama -
da delgada, 

., 
alem da eletroforese em papel permitiu a 

identifica~ao dos BQUCares, acidos organicos livres θ 

pigmentos antociani·cos da jabuticaba comum (M.Aπciaria Jja 

boticaba Berg). Dos resul·!;ados obtidos concluiu-se que: 

1. Com a aplicaQao da eletroforese em papel foi possfvel 

a separagao e identificagao de glicose~ frutose e s~ 

carose em um extrato aquoso obtido das frutas de ~ 

ciaE.i~ ,~j a.boti .. q!=l,l?_~ Berg e sacarose. 

2. Ο conteudo de glicose e frutose encontrado foi de 

?,95% enquanto ο de sacarose foi de 0,05%. 

3. Α adaptac;ao para cromatografia em cama.da delgada de 

sistemas de solventes usados para cr.omatografia em p~ 

pel de acidos organicos permitiu a separac;ao e identi 

ficac;ao dos acidos organicos e~stentes na jabuticaba~ 

4. 1cido citrico e oκalico foram os unicos acidos encoa 

trados na polpa e casca da jabuticaba. 

5. Ο uso de resina de troca cationica no isolamento de 

pjgmentos antocianicos presentes em um extrato metan.§. 

lico das cascas da Irutδ ~ermitiu a separagao de qu! 

tro pigmentos antocianicos dos quais dois foram idea 

tificados como resultantes de interagao da resina com 

os pigmentos preseηtes na frutao . 
\I 

6. Α cromatografia em papel e ο estudo das propriedades 

quimicas dos pigmentos isolados da j abuticaba mo . Θ~r~ 

ram a presenga de uma antocianidina e uma antocia.nina 

(monoglicosideo), derivadas da pelargonidina, peonidi 

na ou malvidina. 

ll , I 

,) 
~ 

. ι 

. 
I 

·I 
I 
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• 
7. Λ determ:ιnaγao dos 

~ . 
max~mcs de absorQao dos dois pig 

mentos, assim como ο estabelecimento de outras cara~ 

teristicas espectrofotometricas levaram a conc1usao 

de que os pigmentos erarn a ρeonidina e a peonidina 

3-monoglicosideo. 

8. Α analise das . antocianidinas obtidas por hidrolise 

~cida dos dois pigmentos confirmaram que a aglicona 

destes cornpostos era a peonidina~ 

9ο Α cromatografia em papel dαs fraqoes que deveriam co~ 

ter os agucares correspondentes aos dois pigmentos an 

tocianicos conf.irmaram a presenqa de glicose em urn 

dos pigmentos~ Α e~trutura da peonidina propos·ta para 

ο segundo pigmento estudado foi tambem confirmada p~ 

la a.usencia de agucares como produto de sua hidrolise 

, . d acJ. aι: 

• 
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• 
7 - SUMMΛRY 

Tl1e sugars and organ:ίc acids present in M~cia 

ria jabotica~ Berg, were extracted with water at 30QC. 

The sugars of the concentrated extracts were separated 

by paper electrophoresis, and glucose, frutose and sucrQ 

se were identifiedo The organic acids were separated · 

using thin l ayer chromatography~ citric and oxalic acids 

were identified• 

The antbocyanin pig1nents νιe.re extracted fronι 

the skins using methanol containing 0,1% HCl. They were 

purified on an ion-exchange resi.n and separated using p~ 

per chromatographyu 

The chromatographic and chemical properties of 

the anthocyan~n pigments supplied the first indications 

about the structure of t he two isolated pigments~ Peoni 

din and Peonidin 3-monoglucoside were identified through 

the Rf values and spectral propertiesc 

The two structures were subsequent l.y confirmed 

by paper chromatography of the sυ . gars obtained by acid 

hydrolisis of the pigments~ 
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