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RESUMO -O objetivo deste trabalho foi verificar o efeito antioxidante

de derivados flavonoidicos da quercetina, naringenina, morina, e rutina,
isolados da cultivar de soja UFV-5. Apés acetilagcdo com anidrido
aceético e piridina, e metilagdo com diazometano, esses compostos
foram analisados para determinagéo de ac¢éo antioxidante por meio dos
indices de acidez, iodo e peroxido e pela reacdo-de-Kreiss. Os melho-
res resultados foram obtidos com a naringenina metilada, naringenina
acetilada, quercetina metilada e quercetina acetilada.

ANTIOXIDANT ACTION OF THE FLAVONOIDS DERIVATIVES

ABSTRACT - The objective of thisvork was to verify the antioxidant
effect of the flavonoid compounds quercetin, naringenin, morin, and
rutin isolated from soybean, cultivar UFV-5. After acetylation with
acetic anydride and pyridine, and methylation with diazomethane,
indexes of acidity, iodine, and peroxide and Kreiss reaction were deter-
mined. The best results were obtained with methylated naringenin,
acetylated naringenin, methylated quercetin, and acetylated quercetin.

Os flavondides constituem um grupo de substancias naturais que
possuem atividades biolégicas bastante diversificadas. Estudando sua acao
como antioxidante, pesquisas envolvendo néo s6 os compostos flavonoidicos,
como também o0s seus precursores biossintdticas bastante desenvolvidas
(Richardson et al., 1974; Pratt & Birac, 1979; Rios et al., 1992).

Por outro lado o oxigénio atmosférico é o principal agente responséavel
pela deterioracdo de materiais org&nicos e alimentos expostos ao ar. Diversas
classes de moléculas s@o susceptiveis ao ataqugidel@ndo proteinas,
aminoacidos, lipidios, além de &cidos graxos poliinsaturados, que também
reagem com @formando hidroperoxidos. Tais hidroperdxidos contribuem
para a deterioracdo e disfuncao em células e membranas celulares (Larson,
1988).
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O oxigénio, indispensavel a vida de organismos aerdbicos, é essencial
como aceptor de elétrons. Q,@nvolvido no processo respiratorio, em cer-
tas condic¢des, no organismo, pode ser transformado em anion superéxido,
radical hidroxila, oxigénio singlete e peréxido de hidrogénio, e todas essas
variacdes estdo envolvidas na toxicidade geAOgeracéo de varios tipos
toxicos de Qocorrem em circunstancias patoldgicas, incluindo reacdes infla-
matdrias. Os processos de lipoperoxidacao podem ocorrer atacando as mem-
branas celulares. Os flavondides quercetina, kaempherol tém-se mostrado
ativos como agentes antiinflamatérios atuando na inibi¢do da biossintese de
eicosandides envolvidos em processos inflamatérios via atividade anti-
radicalar e antiperoxidante (Larson, 1988).

Hoje existe uma grande discussado em relacdo a doenca de Alzheimer,
causada pela presenca de radicais livres, através do acimulo de B amildide. A
liberacdo dessa proteina conduz, por fragmentacéo, a formacao de radicais
livres, que modificam as membranas dos neurbnios (Hensley, 1994).

A acéo dos acidos fendlicos como &cido caféico, acido clorogénico e seus
isbmeros, incluindo &cido 4-O-cafeioil-quinico e &cido ferulico, mostrou sua
potencialidade em diminuir efeitos indesejaveis (Pincemail et al., 1987).

Pratt & Birac (1979) estudaram os efeitos da quercetina, quercitrina,
myricetina, myricetina-3-monoglucosideo, quercetina 3-monoglucosideo,
guercetina 3-triglucosideo extraidos de sementes de diversas plantas como
antioxidantes por meio da determinacéo da atividade antioxidante, utilizando
etanol absoluto e fazendo determinacdes espectrométricas a 258 mm, enquan-
to Rios et al. (1992) testaram os efeitos de cinco flavonodides glicosilados de
Sideritis javalambrensisomo inibidores da peroxidacéo de lipideos nos
microssomas.

Richardson et al. (1974) testaram o efeito de flavonas e derivados de flavonas
como antioxidantes em amostras de leite e comprovaram a eficacia de suas
acoes.

Antioxidantes naturais, principalmente os compostos fendélicos, também
foram encontrados em varios vegetais, conforme trabalhos realizados por
Harel & Kanner (1984), Farr et al. (1988), Sheabar & Neeman (1988), Zhao et al.
(1989), Namiki (1990), Pratt & Hudson (1990), Loliger (1991) e Kanner
etal. (1994).

Pela importancia que tais compostos assumem na industria farmacéutica e
de alimentos, este estudo teve como objetevidicar o efeito antioxidante de
derivados flavonoidicos da morina, naringenina, rutina, e quercetina extrai-
dos de sementes de soja cv. UFV-5.

Alguns compostos flavonoidicosnorina, naringenina, rutina e quercetina -
extraidos do 6leo de sementes de soja cv. UFV-5 segundo o método de Murphy
& Stutte (1970) e Naim et al. (1973), foram acetilados e metilados.

A acetilacdo constou da adicdo de anidrido acético e piridina. A mistura
reacional foi aquecida a ebulicdo por 24 horas, seguida da adicdo de gotas de
HCl e vertida em banho de gelo picado. O precipitado branco obtido foi sepa-
rado por filtracéo, lavado com 4gua, e em seguida cromatografado em coluna
de silica, levando ao isolamento final de um material sélido branco, que foi
purificado por recristalizagdo, em metanol, originando os produtos cristali-
nos.

A metilag¢&o parcial dos compostos flavonoidicos foi feita em solucéo etérea
de diazometano recentemente preparada por reacdo envolvendo a adicdo
lenta de nitrosometiluréia a uma solugdo aquosa de KOH (50%) em éter
sulfarico colocado em banho de gelo. Apés separacdo da camada etérea, esta
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foi deixada em contato, em temperatura ambiente, com os flavondides,
isoladamente, por uma noite. Apds evaporacdo do solvente, o produto foi
purificado por recristalizacdo em etanol.

Para verificacdo da acéo antioxidante dos compostos flavonoidicos, foram
determinados os indices de acidez, iodo e peréxido, e reacéo-de-Kreiss. As
amostras analisadas consistiram de 6leo de soja puro extraido da cv. UFV-5
(sem antioxidante), 6leo de soja refinado (com antioxidante), e fracdes de 6leo
de soja puro, as quais foram adicionados 20 mg/mL de naringenina, rutina,
morina e quercetina, metiladas e acetiladas. As amostras ficaram armazenadas
por 12 dias, a 45°C para o teste de acidez e a 37°C para 0s demais testes.

Para a determinacdo do indice de acidez, foram pesadas 2 g de cada
amostra e adicionados 25 mL de uma mistura éter-alcool 2:1v/v com agitacéo,
e duas gotas de fenolftaleina. A titulacéo foi feita com NaOH 0,1 N até o
aparecimento de coloracdo résea.

Para a determinacéo do indice de iodo, foram pesados 0,25 g da amostra em
um vidro de reldgio, transferindo-a, com 10 mL de cloroférmio, para um frasco
erlenmeyer de 500 mL, com rolha esmerilada. A seguir, adicionou-se através
de uma bureta 20 mL de soluc&o de iodo, deixando-se em repouso durante 30
minutos, ao abrigo de luz, com agitacdo ocasional. Apés esse tempo, adicio-
naram-se 10 mL de solucdo recente de iodeto de potédssio a 15%, e 100 mL de
agua, e titulou-se o excesso de iodo com solucado de tiossulfato de sodio até
o desaparecimento da cor azul. Uma prova em branco foi realizada nas mesmas
condicdes descritas anteriormente, sem a presenca da amostra. A diferenca
de volume de solucéo de tiossulfato de sédio das duas titulacdes é equivalen-
te a quantidade de iodo absorvido pela amostra (Pregnolatto & Pregnolatto,
1985).

Para a determinac¢éo do indice de perdxido, 5 g de amostra foram dissolvi-
das em 30 mL de solucéo de &cido acético-cloroférmio 3:2 v/v. A seguir, foi
adicionada uma solucéo saturada de iodeto de potassio e a mistura deixada
em repouso por exatamente um minuto, e entédo, foram adicionados 30 mL de
agua. Titulou-se, com solucao de tiossulfato de sédio 0,01 N, com agitacao,
até que a coloracéo résea desaparecesse. A seguir, adicionaram-se 0,5 mL de
solucdo de amido a 1%, e prosseguiu-se a titulagcao até o ponto final, quando
todo o iodo se liberou da camada de cloroférmio. A seguir, adicionou-se, gota
a gota, a solucdo de tiossulfato de sédio 0,01 N, até o desaparecimento da
coloracao azul. Foi feita uma prova em branco, nas mesmas condicdes,
(Pregnolatto & Pregnolatto, 1985).

A reacdo com floroglucina (rea¢éo-de-Kreiss) foi realizada colocando-se
5 mL de amostra em uma proveta de 50 mL, com rolha esmerilada. Adiciona-
ram-se 5 mL de acido cloridrico, e agitou-se por 30 segundos. A seguir, foi
adicionada uma solucéo de floroglucina a 0,1%, em éter, agitando-se por 30
segundos, e deixando em repouso por 10 minutos. Na presenca de substanci-
as rangosas, provenientes da oxidacao de lipidios, a camada inferior apresen-
tou uma coloracao résea ou vermelha (Pregnolatto & Pregnolatto, 1985).

A identificac@o dos produtos acetilados e metilados foi feita mediante os
métodos espectrométricos de analise organica (UV, IV, R’NINbonto de
fuséo, e comparacdo com dados disponiveis na literatura.

A Tabela 1 mostra que o éleo de soja misturado aos flavonéides apresenta
indices de acidez, iodo, e perdxido iguais ou menores que 0s valores normais
tabelados-CNNPA (Associagdo Brasileira das Industrias da Alimentacéo,
1978), de 0,42 em porcentagem de acido oléico, de 188-198 mg/100 g, e de
20 meqg/kg, respectivamente.
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TABELA 1. Acéo antioxidante de compostos flavonoidicos metilados (M) e
acetilados (A), adicionados ao 6leo de soja, cv. UFV-5

Amostra de 6leo de soja indice de acideindice de Indice de Rea#o-de-
(% em acido iodo peroéxido Kreiss
oléico) (mg/100 g) (meg/kg)
UFV-5 + Morina A 0,42c 186,66a 20,00b Incolor
UFV-5 + Morina M 0,40cd 184,66a 19,00c Incolor
UFV-5 + Naringenina M 0,37e 185,00a 19,00c Incolor
UFV-5 + Naringenina A 0,40d 186,00a 18,00d Incolor
UFV-5 + Quercetina M 0,37e 186,00a 17,66d Incolor
UFV-5 + Quercetina A 0,37e 185,00a 18,00d Incolor
UFV-5 + Rutina M 0,37e 187,00a 17,66d Incolor
UFV-5 (sem antioxidante) 3,54a 54,00b 36,00a Vermelh
Comercial (com antioxidante) 0,53b 185,66a 20,00b Incolor

1Médias seguidas por letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tuckey a 5% de probabilidade.

Os resultados obtidos foram semelhantes aos do 6leo de soja comercial e
também aos observados por outros estudos utilizando flavondides como
antioxidantes extraidos de diversas plantas (Pincemail et al., 1987; Larson,
1988). Os resultados mostram, ainda, que pela reacao-de-Kreiss todos os com-
postos apresentaram atividade antioxidante, pois apenas a amostra de 6leo de
soja sem antioxidante apresentou coloracao vermelha, o que indica a presen-
¢a de perdxido no meio.
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