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RESUMO

O objectivo desta pesquisa é o conhecimento dos componentes quimicos
maioritdrios do berbigfo, a partir de amostras colhidas na ria de Aveiro e na lagoa
de Obidos. O tratamento do extracto de hexano das amostras colhidas em Obidos
conduziu ao isolamento e caracterizagio espectroscépica dos seguintes compostos:
o hidrocarboneto linear C_ H,,, (1), os esteréides B-sitosterol (2) e peréxido de
ergosterol (3), € o 4cido estedrico (4). O composto 4 também foi isolado a partir do
extracto de hexano da amostra recolhida em Aveiro, do qual se obteve ainda o
hidrocarboneto linear C_H,,, (5) e o esteréide 24,28-epoxifucosterol (6).

1. INTRODUCAO

Cerastoderma edule é um molusco (classe Pelecypoda) que se encontra com
frequéncia nos mares de Barents, do Norte da Noruega, da Peninsula Ibérica e de
Africa até ao Senegal. O seu habitat natural é a superficie dos sedimentos. Vive
nos areais limpos, em lama ou cascalho himido. Em Portugal, a espécie €
designada vulgarmente como berbigdo, tem interesse econémico e €
especialmente explorada nas zonas lagunares costeiras de Aveiro, Obidos e
Algarve. Neste trabalho reportamos o isolamento e identificagdo dos compostos

1-6 a partir dos extractos hexanéicos de berbigéo colhido em Aveiro e em Obidos.

Qualidade e Seguranca Alimentar 809



6° Encontro de Quimica de Alimentos, 2003
INIAP-IPIMARISPQ

CH3(CHp)uCHs

1 n=54
S n=52

CH3(CH,);6COOH
4 HO'

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Extraccio

As conchas do berbigdo foram abertas e seguidamente retirados os respectivos
tecidos, que foram homogeneizados através da trituragdo com uma varinha.
Pesaram-se 100 g do bivalve triturado e procedeu-se seguidamente a sua extracgio
com acetona (3 x 100 mL). O extracto de acetona foi filtrado com filtro de
celulose e evaporado sob vécuo, a 40 °C. Ao residuo obtido adicionou-se dgua
(100 mL) e n-hexano (200 mL), tendo-se procedido a extrac¢io do residuo e
separagdo da fase organica. A fase aquosa foi extraida com n-hexano (3 x 150 mL)
e as fases orginicas reunidas foram evaporadas a secura sob vécuo, tendo sido
obtido um extracto praticamente seco.

2.2, Isolamento por cromatografia liquida

O extracto hexandico foi fraccionado numa coluna cromatografica (C.C.) de silica
gel 60 (0.040-0.063 mm). As fracgBes obtidas, que continham ainda misturas de
compostos, foram novamente purificadas por cromatografia em coluna ou por
cromatografia em camada fina preparativa (C.C.E.-prep.) com placas 20x20 cm de
silica gel 60 F,,, (Merck). A elucidagio da estrutura quimica dos compostos foi
realizada recorrendo a métodos fisicos e espectroscépicos. Os espectros de
ressonéncia magnética nuclear de protdo foram realizados num aparelho modelo
Bruker AMX, que operou a 400 MHz. CDCl, foi usado como solvente e TMS
como padrio interno. Os espectros de massa de impacto electrénico (EIMS)
foram realizados num espectrémetro Micromass Model Autospec a 70 eV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Extracto do berbigdo recolhido em Obidos

O extracto hexanéico (653,7 mg) foi fraccionado numa coluna cromatogrifica,
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variando a polaridade do eluente e utilizando misturas de n-hexano e acetato de
etilo e por iltimo acetato de etilo e metanol (Fig. 1). As fracgdes impuras foram
submetidas a novas separagdes, conduzindo a uma diversidade de compostos, dos
quais foram j4 identificados os compostos 1 (9,2 mg, = 1,41%), 2 (159,6 mg,
n=24,41%), 3 (18,3mg, n = 2,80% ) e 4 (25,7 mg, n = 3,93%).

Fraccao 1 Fracgao 2 Fracgéio 3 Fracgsio 4 Fracgéo 5
115.1 mg (2) 18.3 mg (3}
C.CF. cc. C.C.F. prep
prep n-hexano/AcOEt MeOH/ACOEt
n-hexano 1:1 37
9.2mg (1) 25.7 mg (4)
Fracgdo 3.1 Fracgéo 3.2
C.C.F. prep C.C.F. prep
OEt n-h /ACOEL
8:2
2mg (2) 42.5mg (2)

Fig. 1 - Esquema do procedimento que conduziu ao isolamento dos compostos
caracterizados do extracto do berbigéo recolhido em Obidos.

3.2 Extracto do berbigao recolhido em Aveiro

O procedimento est4 esquematizado na Fig. 2, tendo sido isolados os compostos
4 (39,0 mg, n=6%), 5 (14,3 mg, n = 2,2%) e 6 (7,4 mg, N = 1,14%) a partir de
650 mg de extracto hexanéico.

Fracgdo 1 Fracgéo 2

C.C. F.prep
©-Cmhexano C.C.F. prep diclorometano/MeOH
C.CF. prep n-hexa;\_c:lAcOEt 7525
n-hexano - 74 mg (4)

14.3 mg (5) 39.0 mg (6)

Fig. 2 - Esquema do procedimento que conduziu ao isolamento dos compostos
caracterizados do extracto do berbigdo recolhido em Aveiro.
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3.3 Caracterizacio da estrutura dos compostos

Os compostos 1 e 5 sdo hidrocarbonetos lineares, tendo sido caracterizada a sua
estrutura por espectrometria de massa de impacto electrénico. Verificou-se a
presenca dos ides moleculares M* a m/z 786 (1) e M* a m/z 758 (5), com uma
intensidade relativa de 0,4% (1) e 0,8% (5), e o aparecimento de fragmentos
caracteristicos deste tipo de compostos, que diferem entre si de 14 unidades de
massa e cujas intensidades relativas decrescem gradualmente desde o pico base a
m/z 57. Relativamente aos compostos 2 e 3, os espectros de 'H-RMN confirmam
a presenca de OH-3 a d 3,53 (2) e d 3,90 (3) e das ligagdes duplas caracteristicas
das suas estruturas. O sinal do protdo vinilico H-6 surge a d 5,35 (2) e dos protdes
olefinicos H-6, H-7 de 3 aparecem como dois dubletos a d 6,60 e d 6,50 com uma
constante de acoplamento J, = 11 Hz. O multipleto a d 5,41 — 5,27 integra os
protdes olefinicos da cadeia lateral. O estudo por EIMS revelou a presenga dos
ides moleculares de ambos os compostos a m/z 414 (16%) (2) e a m/z 428 (1%)
(3). Os fragmentos caracteristicos mais intensos do B-sitosterol surgiram a m/z
380 (64%) (M*-H-H,0-CH,), a m/z 255 (69%) (M*-H,0-C, H,,, cadeia lateral),
a m/z 159 (61%) (M*-H-H,0-C H,-CH,), aparecendo o pico base a m/z
145 (M*-H-H,0-C, H, -C,H,,). O fragmento resultante da perda da cadeia lateral
surgiu a m/z 273 com fraca intensidade (6%). O espectro do per6xido de
ergosterol apresentou os sinais correspondentes aos fragmentos que resultaram da
perda de O, a m/z 396 (58%), tendo aparecido o pico base a m/z 364 (M*-OH-O,-
CH,). Os restantes dados obtidos estdo também de acordo com os conhecidos na
literatura [1], tendo os espectros dos compostos 2 e 3 sido posteriormente
comparados com os das amostras padrio.

O 4cido estedrico (4) apresentou um espectro EIMS muito caracteristico,
revelando o id0 molecular a m/z 284 (20%) e apresentando o sinal caracteristico
resultante do rearranjo de McLafferty dos 4cidos carboxilicos, intenso, a m/z 60
(70%) e surgindo, tal como seria de esperar, os sinais resultantes da fragmentacio
da cadeia alifética, que diferem de 14 unidades de massa, surgindo o pico base a
m/z 55 (C,H,). O espectro de massa de 24,28-epoxifucosterol (6), um esteréide
previamente isolado da alga castanha Hizikia fusiformis [2], apresentou os
fragmentos caracteristicos M* a m/z 428 (3%), M*-O a m/z 412 (9%), M*-CHCH,
a m/z 400 (20%), M*+H-CH(CH,), a m/z 386 (39), M, -H,0-(CH,),CH a m/z 368
(22) e a perda da cadeia lateral e de um grupo metilo a m/z 314 (13). Observaram-
se também os fragmentos resultantes da perda da cadeia lateral a m/z 273 (18%)
e da prépria cadeia a m/z 155 (6%).
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4. CONCLUSOES

Relativamente aos compostos caracterizados, enquanto que os esteréides 2, 3, 6 €
o 4cido estedrico (4) sdo supostamente constituintes do bivalve, os
hidrocarbonetos 1 ¢ 5 podem ser provenientes de residuos de petréleo ou de
sedimentos existentes nas dguas.
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