Estudo quimico das sementes do Cupuagu

Resumo

A andlise comparativa das sementes das Stercu-
liaceas cupuacu (Theobroma grandiflorum Schum.)
e cacau (Theobroma cacao L.) mostrou, com res-
peito & gordura, diferengas apenas com respeito &
composicdo quantitativa da fracdo dcida dela libe-
rada (dcidos palmitico 5,8:32,8, estedrico 38,3:35,5,
oléico 42,8:29,6, araquidico 4,8:1,0, linoléico 8,3:1,1;
%:% respectivamente) e, com respeito as purinas,
presenca do dcido 1,3,79-tetrametilirico no cupua-
cu em substituicRo & cafeina, & teobromina e &
teofilina do cacau.

O cupuacu (Theobroma grandiflorum Schum.,
Sterculiaceae), uma das mais importantes fru-
teiras tipicamente amazdnicas, é encontrado
espontaneamente nas matas de terra firme e
varzea alta na parte sul e leste do Para. Abran-
gendo as dreas do médio Tapajés, rio Xingu e
rio Guama, alcanca o noroeste do Maranhao
principalmente nos rios Turiagu e Pindaré (Cal-
zavara, 1970). Mais recentemente foi encon-
trado ainda, provavelmente em estado nativo,
no alto rio ltacaiinas (Marab4d) na mata baixa
como planta emergente, ultrapassando os 20
m de altura, e por ocasido da abertura da ro-
dovia Transamazénica, na mata virgem rala e
baixa, entre Altamira e Itaituba (Cavalcante,
1974).

O endocarpo carnoso do fruto do cupuagu
possui um sabor acido peculiar que o torna
apreciadissimo sob forma de compotas, sucos,
sorvetes e licores. Preparo e consumo des-
tes produtos é praticamente restrito a Amazo-
nia, sua exportagédo para o estrangeiro e mes-
mo para outras regides do Brasil verificando-
se apenas ésporadicamente.
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Por ocasido da separagdo da polpa sobra a
casca do fruto, que supomos ser usada local-
mente e em pequena escala como racdo para
gado e adubo, a semelhanga da casca do ca
cau (Dittmar, 1953), e as sementes. Estas séo
reputadas como 6tima matéria-prima para a
preparacédo de chocolate branco de fina quali-
dade (Calzavara, 1970) e consideradas um ali-
mento substancial por seu teor em amido
(15%), proteina (15%) e gordura (50%) (Cua-
trecasas, 1964). Ao que nos consta, porém,
continuam constituir refugo, ndo sofrendo apli-
cacao.

Mesmo assim ndc foram ignoradas pelo fi-
toquimico, em vista, principalmente, da afini-
dade boténica do cupuagu com o cacau 7. cacao
L.), planta de grande importadncia econdmica.
Ja em 1921 e 1922 varios autores, citados por
Jamieson (1943), registraram as constantes
fisico-quimicas da gordura das sementes do
cupuacu, que descrevem como quase incolor,
isenta de cheiro e gosto e, provavelmente,
édula.

PARTE EXPERIMENTAL

Isclamento dos constituintes. Sementes de
cupuacu (100 g) foram secas em estufa a 55°
até peso constante, operacdo em que perde-
ram 27,8° de &gua, trituradas e extraidas em
aparelho tipo soxhlet com n-hexano. Em se-
guida foram misturadas com MgO e aquecidas
com agua. A massa resultante foi clarificada
por adicdo de Pb (OAc)* e filtragdo. A solucéo
por adicdo de Pb (Oac): e filtracdo. A solugéo
aquosa resultante foi concentrada a 100 ml em
evaporador rotativo e extraida com CHCl.

(*) — Secéo de Quimica de Produtos Naturais, Instituto Nacional de Pesquisas da Amazdnia, Conselho Nacional de

Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico.

(**) — Laboratério de Produtos Naturais, Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo.
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Por evaporacao da solucdo cloroférmica resul-
tou &cido 1, 3, 7, 9 - Tetrametiltrico. Por evapo-
racdo da solucdo hexénica resultou gordura
(rend. 59,2% da semente).

Acido 1,3,7,9 - tetrametilurico (2), cristais

incolores, p.f. 227-229° (recrist. em 4gua)
[Encontrado C, 47,79; H, 4,97; N, 2459
CsHiN:O; requer C, 48,21; H, 5,39; N, 24,99%].
>MeoH (nm): 232, 293 (& 3000, 5300).
(cm™'): 2950, 1720, 1650, 1550, 1490, 1440, 1390,
1340, 1300, 1250, 1120, 1090, 1050, 1020, 980,
920, 860, 800, 760. 'HMR (CDCls, T ): 6,28:
6,36; 6,40 e 6,60; bandas simples, 4 OMe. EM
(m/e): 224 (100%) M, 167 (40), 139 (35), 112
(8), 111 (9), 100 (10), 82 (80). P.f., IV e UV
idénticos aos dados analogos publicados, cf.
Sadtler, 1970.

Gordura. Saponificagdo (5g, KOH 10 N em
EtoH-EtO, 3:1, refluxo, 2 h) foi seguida de adi-
cao de dgua e extragao do insaponificavel com
petrdleo leve. A solucdo aquosa foi acidificada
e re-extraida com petréleo leve. Esta solugdo
foi separada e evaporada. Esterificagdo (Ham-
marstrand, 1966) (5% H,SO: em MeOH, reflu-
x0 2 h) dos é&cidos residuais foi seguida de edi-
¢éo de dgua e extragdo com petréleo leve. Eva-
poracdo do solvente forneceu os esteres me-
tilicos dos é&cidos da gordura. Estes foram
identificados por CGL pelos seus tempos de
retencdo e determinados quantitativamente
(padronizacdo interna) em aparelho da Varian
Aerograph, modelo 2848. Temperatura da co-
luna 215° C, temperatura do detector 250° C,
temperatura do injetor 225° C, atenuagdo
64x10°, velocidade do papel 1"/min, quanti-
dade de material injetado 1,0 ul, material da
coluna DEGS (diethylene glycol succinate) em
chromosorb W, espessura e tamanho da colu-
na 1/8"x5".

A anélise comparativa das gorduras do
cupuagu e do cacau, constante do presente tra-
halho, mostra que a uma série de constante
fisicas e quimicas (Tab. 1) compardveis unem-
-se outras diferenciadoras, baseadas na com-
posicdo quimica (Tab. 2) bastante diferente
das duas. Para evitar que eventuais diferencas
possam ser atribuidas a fatores climaticos
(Berbert & Alvim, 1972) foram analizadas gor-
duras extraidas de sementes de cupuacu e de
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cacau originarias da mesma regido, arredores
de Manaus. As anélises se referem a amos-
tras Unicas, ficando o afastamento dos dados
de valores médios, calculados com base em
um numero adequado de amostras, a ser de-
terminado.

TABELA 1

Constantes fisicas e quimicas de gorduras
de sementes de cupuacu e cacau

Constantes Cupuacu Cacau
PH 5,7 6,3
Ponto de fuséo (°C) 32-34  30-35*
Lensidade especifica (25/25°C) 0,9074 0,973°
Indice de refragio 1,4583 1,4565-1,4570*
Indice de acidez 4.2 14
Indice de iodo 45,9 32-42**
Indice de saponificacio 1746  192,198**
Insaponificdveis (%) 0,6 0.3-0,8**

TABELA 2

Composicio percentual da mistura de acidos graxos
liberados da gordura de semente de cupuagu e cacau

Acidos graxos Cupuacu Cacau
Palmitico C16/0 5.8 32,8
Estedrico  C18/0 38,3 35,5
Oléico C18/1 428 29,6
Araquidico €20,0 438 1,0

Linoléico C18/2 8,3 1,1

Willaman & Schubert (1961) transcreveram
a observacdo original de Freise (1935) segun-
do o qual a semente do cupuacu, a semelhan-
¢a de semente de cacau e de varias outras es-
pecies de Theobroma, contém cafeina (1) e
teobromina. Enquanto ndo tivemos dificuldade
de confirmar este registro com respeito ao
cacau, foram infrutiferos todos os nossos es-
forcos para detetar (método de Holmes ex
Gerritsma e Koers, 1953) cafeina, teobromina
e teofilina nas sementes do cupuacu. Em subs-
tituicdo isolamos uma outra purina, o acido
1,3,7,9-tetrametildrico (2). Este foi encontrado
pela primeira vez como produto natural, por
Johnson em 1937, nos residuos da extracdo co-
mercial da cafeina de “milhares de libras” de
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cha. Mais recentemente Wanner et alii (1975)
isolaram a mesma substancia de folhas jovens
e frutos (pericarpo e sementes) de varias es-
pécies de café, coletadas na Africa, e postula-
ram que poderia tratar-se de um produto cata-
bélico da cafeina. Esta hipétese é interessan-
te em vista da comprovada auséncia de quan-
tidades substanciais de cafeina de espécies
de Coffea de Madagascar e ilhas vizinhas
(Wanner et alii, 1975), situac@o que possui pa-
ralelo no género Theobroma: presencas mu-
tuamente exclusivas de cafeina no cacau e de
écido 1,3,7,9-tetrametiltrico no cupuacu.
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SUMMARY

A comparative analysis of the seeds of the
Sterculiaceae  cupu  (Theobroma grandiflorum
Schum.) and cocoa (Treobroma cacao L.) showed,
with respect to the fat only quantitative differences
of the liberated acid fraction (palmitic 5.8:32.8,
stearic 38.3:35.5, oleic 42.8:29.6, arachidic 4.8:1.0,
linoleic 8.3:1.1 acids, %:% respectively) and, with
respect to purines, presence of 1,3,7,9-tetramethy-
luric acid in cupu in substitution to caffeine,
theobromine and theophylline in cocoa.
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