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Resumo

O marmelo é consumido em grande quantidade no nosso Pais, sobretudo na forma de
marmelada e geleia. Na ultima década, a composicdo quimica deste fruto tem sido bastante
estudada, tendo-se verificado que se trata de uma excelente fonte de compostos fendlicos
e de 4cidos organicos, compostos bioactivos com reconhecida actividade antioxidante.
Pretende-se incentivar o consumo do marmelo e alertar para a possibilidade de utilizar os
desperdicios da industria dos seus derivados para produzir novos farmacos que poderao vir
a ser usados na prevencao de diversas doencas cronicas.
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Abstract

Quince is highly consumed in our Country, especially as jam and jelly. In the last decade,
quince chemical composition has been studied by several authors, who have considered
this fruit as an excellent source of phenolics and organic acids, bioactive compounds which
are recognized as powerful antioxidants. In this revision, we intend to promote quince con-
sumption and to alert for the possible use of its derivatives industry byproducts to produce
new drugs that may have relevance in the prevention of chronic diseases.
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1.INTRODUCAO

O marmeleiro (Cydonia oblonga Miller ou Cydonia vulgaris Persoon) é uma planta arbustiva
ou subarboérea com ramos penugentos, com folhas ovais e alternas, igualmente penugentas
na face inferior. A espécie, originaria da regido do Céucaso, difundiu-se progressivamente
até a Europa Central e Pafses Mediterranicos. Na Antiguidade, o marmeleiro simbolizava a
fortuna, a fertilidade e 0 amor e estava incluido nas plantas medicinais mais estimadas.

Apesar de perdida a sua antiga reputacédo, 0 marmeleiro continua a ser cultivado por toda
a Europa, sendo os seus frutos utilizados na preparacdo de doces, compotas, geleias e
xaropes e em fitoterapia. O marmelo é conhecido como sendo adstringente, emoliente
e antidiarreico, propriedades que sdo atribuidas a presenca de taninos e de mucilagens e
pectinas (Proenca da Cunha et al,, 2003).

Até finais da década de 90, poucos estudos existiam relativamente a espécie C. oblonga
e referiam-se apenas a sua composicao em compostos volateis, terpénicos ndo voldteis e
polissacarideos (De Tommasi et al., 1996a,b; Guldner e Winterhalter, 1991; Ishihara et al., 1983
e 1986; Lutz et al, 1991; Lutz e Winterhalter, 1992 e 1993; Schreyen et al., 1979; Tsuneya et al.,
1980 e 1983; Umano et al., 1986; Winterhalter et al, 1990, 1991a,b; Winterhalter e Schreier,
1988a,b). Contudo, a partir de 1998, um grupo de investigadores Portugueses dedicou-se
ao estudo exaustivo do marmelo, estabelecendo o perfil em compostos fendlicos, cidos
organicos e aminoacidos livres deste fruto e dos seus derivados (Andrade et al, 1998 e 1999;
Ferreres et al, 2003; Silva, 1999 e 2005; Silva et al, 2000a,b,c, 2001, 2002a,b, 2003, 2004a,b,c,
2005a,b e 2006).

2.COMPOSTOS VOLATEIS

Os marmelos, quando maduros, tém um aroma muito agradavel, forte e duradouro. Foi
especialmente na década de 80 que algumas equipas de investigadores se dedicaram ao
estudo dos compostos volateis deste fruto (Ishihara et al, 1983 e 1986; Lutz e Winterhalter,
1992; Schreyen et al, 1979; Tsuneya et al, 1980 e 1983; Umano et al, 1986; Winterhalter et
al, 1990; Winterhalter e Schreier, 1988a,b), recorrendo, sobretudo, a Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massa (GC/MS).

Schreyenetal. (1979) estudaram o éleo essencial obtido a partir do marmelo (polpa e casca),
tendo identificado setenta e nove componentes, em que os ésteres, dlcoois, alcanos, cetonas
e terpenos foram os compostos maioritarios. O 2-metil-2-butenoato de etilo foi reconhecido
por estes autores como sendo determinante para o aroma caracteristico do marmelo.

Mais tarde, como a maior parte do 6leo essencial de marmelo é obtido a partir da sua casca,
Umano et al. (1986) realizaram o estudo dos compostos volateis existentes no dleo essencial
da casca do marmelo, utilizando as mesmas metodologias que Schreyen et al. (1979), por
forma a fazer uma comparagdo entre a composicdo quimica dos dois 6leos essenciais.
Concluiram, entdo, que a constituicao da esséncia da casca é muito diferente da do fruto
completo. Assim, no éleo essencial da casca verificou-se a predomindncia dos ésteres com
pontos de ebulicdo baixos e que s&o responsaveis pelo odor floral caracteristico deste fruto.
Os ésteres mais abundantes foram o acetato e o propionato de etilo e os dois principais
alcoois presentes foram o etanol e o 2-metilpropanol. Quando comparado com o éleo



essencial obtido do fruto inteiro, apresentou uma proporcao consideravelmente menor de
alcoois totais/ésteres totais. Foram também encontradas quantidades vestigiais de acido
acético na esséncia da casca, o que lhe confere um odor ligeiramente pungente. Este ¢leo
essencial é ainda diferenciado dos restantes, pelo seu baixo teor em terpenos, apresentando
apenas o trans-o-farneseno e a B-ionona.

Umgrupodeinvestigadores Japonesesisolou,dafraccdovolatildofruto, doisestereoisémeros:
as lactonas dos &cidos (2R 45)-(+)-2,7-dimetil-4-hidroxi-5(F),7-octadiendico e (2R4R)-(-)-2,7-
dimetil-4-hidroxi-5(£),7-octadiendico, considerados por estes autores como 0s principais
responsaveis pelo aroma caracteristico do marmelo (Ishihara et al., 1983; Tsuneya et al., 1980).
Como foi a primeira vez que estas lactonas foram isoladas de uma fonte natural, e como se
tratava de compostos caracteristicos do éleo essencial de marmelo, foram denominadas de
marmelo lactonas ((+)-trans- e (-)-cis-marmelo lactonas, respectivamente).

Esta mesma equipa (Tsuneya et al, 1983) identificou ainda sessenta e dois compostos
volateis do 6leo essencial do marmelo (dois hidrocarbonetos, treze ésteres, onze alcoois,
onze aldeidos, onze cetonas, cinco lactonas e nove outros compostos), dos quais trinta e
cinco deles foram detectados pela primeira vez. Entre estes destacam-se dois novos éxidos
que foram encontrados pela primeira vez na natureza, os estereoisémeros do 3-metil-5-[(F)-
3"-metil-1;3-butadien-1"illtetrahidrofurano. Por esse motivo, estes dxidos foram designados
de marmelo o6xidos cis e trans. Dos sessenta e dois compostos, o trans-o-farneseno e as
(+)-trans- e (=)-cis-marmelo lactonas revelaram-se os componentes mais abundantes.
A presenca de trans-a-farneseno ndo € de estranhar, uma vez que este é encontrado
frequentemente nas esséncias de diversos frutos. A ocorréncia dos quatro estereoisémeros
da megastigma-4,6,8-trien-3-ona e da teaspirona é pouco comum e a presenca de diversos
derivados de iononas, com varios tipos de grupos funcionais, parece ser Unica neste fruto
(Tsuneya et al., 1983).

Muitos dos compostos responsaveis pelo forte aroma do marmelo resultam da degradagéo
oxidativa dos carotendides (De Tommasi et al, 1996; Guldner e Winterhalter, 1991; Ishihara
et al, 1986; Lutz et al, 2002; Lutz e Winterhalter, 1992 e 1993; Tsuneya et al, 1980 e 1983;
Winterhalter e Schreier, 1988a,b; Winterhalter et al, 1990 e 1991a,b), sendo a maioria
pertencente a classe dos norisoprendides com treze dtomos de carbono (Lutz et al,, 2002).

3. COMPOSTOS TERPENICOS NAO VOLATEIS

Em 1991, Lutz et al. e Winterhalter et al. isolaram os precursores glucosidicos das marmelo
lactonas e dos marmelo ¢xidos do sumo de marmelo, os B-D-glucopiranésidos do acido
2,7-dimetil-8-hidroxi-4(E),6(E)-octadiendico e do 2,7-dimetil-8-hidroxi-4(E),6(E)-octadieno,
respectivamente. Segundo estes investigadores, as marmelo lactonas e os marmelo éxidos
presentes no 6leo essencial sdo compostos resultantes da degradacdo destes glucésidos,
por accado de processos tecnoldgicos, ndo existindo inicialmente no fruto (Guldner e
Winterhalter, 1991; Lutz et al, 1991; Winterhalter et al, 1991b).

No mesmo ano, esta equipa também isolou do marmelo o B-D-genciobidsido [B-D-
glucopiranosil(1—6)-B-D-glucopirandsido] do  3-hidroxi-B-ionol  (Winterhalter et al,
1991a). De acordo com estes investigadores, este composto € o precursor dos principais
norisoprendides com treze dtomos de carbono volateis da esséncia de marmelo.
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4. POLISSACARIDEOS

O marmelo ndo é consumido fresco devido a sua acidez e adstringéncia, sendo usado
sobretudo na preparacdo de marmeladas e geleias. A caracterizagdo das pectinas extraidas
a partir deste fruto permitiu outras utilizagdes, nomeadamente a de aditivo alimentar.

Forni et al. (1994) fizeram a caracterizacdo da pectina solivel em dgua 4cida quente
existente no marmelo inteiro. O rendimento em pectina foi de 0,53% do peso fresco, sendo
ligeiramente superior ao da maca. A pectina do marmelo apresentou um elevado contetido
em acido galacturdnico, aproximadamente 78%, um grau de metoxilacdo de cerca de 59%,
correspondendo a uma pectina de grau de metoxilagdo médio-elevado, e um grau de
acetilacdo de cerca de 6%. Assim, este fruto pode ser considerado uma interessante fonte
comercial de pectina.

As sementes de marmelo secas contém até 22% de substancias mucilaginosas, 15% de
6leo, uma pequena quantidade de amigdaldsido e taninos. Estas sementes s&o usadas em
fitoterapia, sob a forma de infusdo ou de decocto, na propor¢do de uma a trés sementes
por chavena de dgua, contra a tosse, gastrites e diarreias. Quando esmagadas servem para
preparar pensos refrescantes e mucilaginosos, destinados a feridas, inflamacoes articulares,
gretas nos seios ou nas Maos.

A mucilagem das sementes de marmelo é constituida por uma mistura de celulose e
de polissacarideos soltveis em &gua (Vignon e Gey, 1998). O principal polissacarideo
hidrossolUvel da mucilagem destas sementes é o 4-O-metil-D-glucurono-D-xilano
parcialmente O-acetilado, com uma proporcéo de residuo de acido glucurénico
excepcionalmente elevada.

5.COMPOSTOS FENOLICOS

O perfil fendlico dos derivados de fruta tem sido estudado através da utilizacdo de técnicas
de separagao por Cromatografia Liquida de Alta Presséo (HPLC). Como certos compostos
fendlicos sdo caracteristicos de determinados frutos, podem ser usados como marcadores
quimicos dos mesmos. Assim sendo, Andrade et al. (1998) desenvolveram uma metodologia
de HPLC acoplado a um Detector de Diodos (HPLC/DAD) com o objectivo de determinar o
perfil fenodlico de purés de marmelo, péra e maca e verificaram que a referida determinacéo
é Util na avaliagdo da autenticidade de purés de marmelo, marmeladas e outros derivados
deste fruto.

O perfil fendlico do puré de marmelo revelou-se diferente dos da maca e da péra, por
vezes utilizados para o falsificar, nas épocas em que ha escassez de producéo. A maca é
caracterizada pela presenca de duas di-hidrochalconas, a 2™-O-xilosilglucosilfloretina e a 2'-
O-glucosilfloretina, enquanto que o marcador quimico da péra é a arbutina (Andrade et al,
1998; Silva, 1999; Silva et al., 2000a,b,c). O puré de marmelo foi caracterizado pela presenca
de acidos 3-O-, 4-O- e 5-O-cafeoilquinicos, 3-O-galactosilquercetina e rutina. Em termos
quantitativos, neste puré o acido 3-O-cafeoilquinico esté presente em quantidade apreciavel
(cerca de 23%), enquanto que o puré de péra apenas contém 8% e no de maca estéd ausente.
Tal como no puré de péra, o composto fendlico presente em maior quantidade é o 4cido
5-O-cafeoilquinico.



Na sequéncia do estudo de Andrade et al. (1998), surgiu uma Tese de Mestrado (Silva, 1999)
em que a metodologia desenvolvida por estes autores foi aplicada a diversas amostras de
marmeladas e geleias de marmelo, caseiras e comerciais, de forma a determinar o seu perfil
fendlico e a verificar a sua genuinidade (Andrade et al., 1999; Silva et al, 2000a,c). Mais tarde,
no seguimento destes estudos e no ambito de uma Tese de Doutoramento (Silva, 2005),
foram analisadas diversas amostras de marmelo, provenientes de varias regides de Portugal,
colhidas em trés anos consecutivos.

Os compostos fendlicos foram analisados por HPLC/DAD/MS, uma técnica que ainda é
pouco praticada em Portugal, tendo-se verificado que o perfil das varias partes do fruto,
polpa, casca e semente, é bastante distinto (Figura 1): as polpas apresentam cinco compostos
fendlicos: os 4cidos 3-O-, 4-O- e 5-O-cafeoilquinicos e 3,5-O-dicafeoilquinico e a rutina (Silva
et al, 2002a e 2005hb); as cascas contém treze compostos fendlicos: os cinco presentes nas
polpas e ainda a 3-O-galactosilquercetina, o 3-O-glucosilcampferol, o 3-O-rutinosilcampferol
e cinco compostos parcialmente identificados (um glicésido do campferol, dois glicésidos
da quercetina acilados com acido p-cumérico e dois glicésidos do campferol também
acilados com 4cido p-cumarico) (Silva et al, 2002a e 2005b); as sementes apresentam um
perfil caracteristico, composto pelos mesmos acidos cafeoilquinicos e por diversas flavonas
C-glicosiladas (Ferreres et al,, 2003; Silva et al., 2005a).

Em termos quantitativos, verificou-se uma maior abundancia do dcido 5-O-cafeoilquinico na
polpa e de rutina na casca (Figura 2). Esta Ultima apresentou um contetido fendlico bastante
superior ao da polpa. Adicionalmente, verificaram-se diferencas muito significativas no teor
de todos os compostos fendlicos determinados na polpa e na casca de marmelo (Silva et al.,
2005b). Os acidos fendlicos foram mais abundantes nas polpas e os flavondides nas cascas
(Figura 2). Também foram encontradas diferencas significativas no teor de acidos 3-O- e 5-O-
cafeoilquinicos e de rutina entre amostras dos trés anos. A regido geografica ndo influenciou
significativamente a composicdo fendlica deste fruto.

Aplicou-se a Anélise de Componentes Principais aos resultados obtidos, de forma a avaliar
a influéncia de trés factores no perfil fendlico do marmelo: a parte do fruto, a origem
geografica e o ano de colheita. Esta Andlise Estatistica permitiu uma clara discriminagdo
entre polpas e cascas (Silva, 2005; Silva et al., 2005b).

O potencial anti-radicalar de extractos metandlicos de polpa, casca e semente de marmelo
foi avaliado por Silva et al. (2004b), recorrendo a um microensaio com o radical 1,1"-difenil-2-
picrilhidrazilo (DPPH). Como a actividade anti-radicalar dos extractos metandlicos resulta da
accdo de diversos compostos antioxidantes, de classes quimicas distintas, com sinergismos
e antagonismos, esses extractos foram divididos em duas fraccées: a fraccéo fendlica e a
fraccdo de acidos organicos.

A fraccéo fendlica apresentou sempre uma actividade antioxidante superior a do extracto
metanolico total, o que parece indicar que esta fraccdo é a principal responsavel pelo
potencial antioxidante do marmelo. De entre os extractos metandlicos totais, o da casca
foi 0 que apresentou uma capacidade antioxidante superior. Relativamente as fracgoes
fendlicas, a das sementes foi a que exibiu uma actividade anti-radicalar mais forte (Silva,
2005; Silva et al., 2004b).
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Figura 1 - Perfil cromatografico da polpa, casca e semente de marmelo (350 nm) (Silva et al, 2004b). (1) acido 3-O-
cafeoilquinico, (2) acido 4-O-cafeoilquinico, (3) acido 5-O-cafeoilquinico, (4) lucenina-2, (5) vicenina-2, (6) estelarina-
2, (7) isoschaftosido, (8) schaftosido, (9) 6-C-pentosil-8-C-glucosil crisoeriol, (10) 6-C-glucosil-8-C-pentosil crisoeriol,
(11) acido 3,5-O-dicafeoilquinico, (12) 3-O-galactosilquercetina, (13) rutina, (14) glicésido do campferol, (15) 3-O-
glucosilcampferol, (16) 3-O-rutinosilcampferol, (17) e (18) glicosidos da quercetina acilados com &cido p-cumarico, (19)
e (20) glicésidos do campferol acilados com acido p-cumérico
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Figura 2 - Perfil fendlico quantitativo da polpa e casca de marmelo (%). 3-CQA - &cido 3-O-cafeoilquinico, 4-CQA
- 4cido 4-O-cafeoilquinico, 5-CQA - acido 5-O-cafeoilquinico, 3,5-diCQA - 4cido 3,5-O-dicafeoilquinico, Q-3-GAL - 3-
O-galactosilquercetina, Q-3-RUT - rutina, K-3-GLY - glicésido do campferol, K-3-GLU - 3-O-glucosilcampferol, K-3-RUT
- 3-O-rutinosilcampferol, Q-GLY-PC1 e Q-GLY-PC2 - glicésidos da quercetina acilados com é&cido p-cumarico, K-GLY-PC1
e K-GLY-PC2 - glicésidos do campferol acilados com acido p-cumarico.



Outros autores tém relacionado o perfil fendlico deste fruto ndo sé com as suas propriedades
antioxidantes, mas também com as suas actividades antimicrobiana (antibacteriana e
antiviral) e anti-ulcerativa (Fattouch et al,, 2007; Garcia-Alonso et al., 2004; Hamazu et al., 2005
e 2006; Yildirim, 2006; Wang et al., 2006).

Num estudo recente, efectuado na Faculdade de Ciéncias da Saude da Universidade
Fernando Pessoa, em colaboragdo com o Servico de Farmacognosia da Faculdade de
Farmdcia da Universidade do Porto, no ambito da disciplina de Monografia da Licenciatura
em Ciéncias Farmacéuticas, realizou-se a determinacdo do perfil fendlico das folhas de
marmeleiro, tendo-se verificado que também se trata de uma éptima fonte de compostos
fendlicos (Oliveira et al,, 2007).

6. ACIDOS ORGANICOS

Os &cidos organicos foram analisados por HPLC/UV. A polpa e a casca de marmelo
apresentaram um perfil idéntico, composto por sete dcidos organicos: os acidos oxalico,
citrico, ascérbico, mélico, quinico, shiquimico e fumérico. Nas sementes ndo se detectou o
acido oxalico.

O marmelo é caracterizado por quantidades elevadas de acidos malico e quinico, com um
valor médio correspondente a 96% de todos os acidos organicos determinados. Os teores
de alguns acidos organicos variaram com o ano de colheita; no entanto, a parte do fruto
e a regido geogréfica de origem néo influenciaram significativamente a composicdo do
marmelo (Silva, 2005; Silva et al., 2005b).

No que diz respeito a actividade anti-radicalar das fracgdes de dcidos organicos, a da casca foi
a que apresentou uma actividade antioxidante mais forte, estando a mesma correlacionada
com o contetdo em acidos ascérbico e citrico (Silva, 2005; Silva et al,, 2004b).

/. AMINOACIDOS LIVRES

Relativamente a determinacao dos aminoéacidos livres, foi desenvolvida uma metodologia
de GC acoplada a um Detector de lonizagdo em Chama (GC/FID). As trés partes do
marmelo apresentaram um perfil em aminodacidos livres idéntico, composto por vinte e um
aminoéacidos. O perfil quantitativo revelou-se similar nas polpas e nas cascas, no entanto, a
polpa apresentou teores mais elevados de hidroxiprolina e mais baixos de 4cido glutamico.
Os aminoéacidos livres mais abundantes deste fruto séo a asparagina e o acido aspartico. O
ano de colheita e a origem geogréfica influenciaram significativamente o teor em diversos
aminoacidos (Silva, 2005; Silva et al., 2005b).

8. CONCLUSAO

O estudo da composicdo quimica do marmelo revela-se de grande importancia dado que
este fruto, bem como os desperdicios da industria dos seus derivados (cascas e sementes),
pode ser utilizado como uma fonte excelente e barata de compostos biologicamente
activos, sobretudo de compostos fendlicos e de dcidos organicos. Este conhecimento pode
incentivar o seu consumo e a sua utilizacdo em fitoterapia, bem como a extraccdo dos seus

N

\\\\



N\

-]
H

A\

N\
N

constituintes/principios activos para produzir novos medicamentos e cosméticos ou servir
de base para semissintese de novos farmacos.

Os compostos fendlicos e o acido ascorbico (especialmente em associagdo com o &cido
citrico) sdo reconhecidos como poderosos antioxidantes, prevenindo os danos provocados
pelos radicais livres e, consequentemente, conferindo proteccdo contra diversas doengas
cronicas, incluindo algumas das mais frequentes e mortais no nosso Pais, tais como diversos
tipos de cancro e as doencas cardio- e cerebrovasculares.
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