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Introdução 
A apigenina-7-O-glicosídeo (A7G) é o flavonoide 

majoritário da Bidens Sulphurea, planta oriunda de 
regiões tropicais e subtropicais do Brasil. Esta planta 
é bastante utilizada na medicina popular, porém os 
seus efeitos biológicos no organismo ainda não 
foram completamente estudados.

1
 

Os citocromos P-450 são uma classe de enzimas 
monoxigenases, caracterizadas pela presença do 
sítio ativo, ferro(III)protoporfirina IX, que metaboliza 
este flavonoide nos sistemas biológicos.
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 Tentando 

imitar a eficiência do P-450, diversos pesquisadores 
utilizam modelos sintéticos, ditos ‘bioinspirados’, 
para reproduzir as reações catalisadas por estas 
enzimas.
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Neste trabalho foram utilizadas porfirinas 
Fe(TFPP)Cl e Mn(TFPP)Cl e os catalisadores de 
Jacobsen com diferentes doadores de oxigênio 
(PhIO, H2O2, m-CPBA e t-BuOOH), para avaliar a 
utilização dos modelos biomiméticos do P-450, bem 
como estudar o perfil oxidativo da A7G. 

Resultados e Discussão 
As catálises da A7G foram realizadas usando 500 

μL de MeOH como solvente. A razão molar 
(catalisador/oxidante/substrato) foi 1:40:20, Nas 
reações envolvendo (R,R)-Jacobsen e Fe(TFPP)Cl 
com os oxidantes H2O2 e t-BuOOH, adotou-se a 
proporção de 1:100:20, e nas reações envolvendo 
Mn(TFPP)Cl com os mesmos oxidantes, utilizou-se 
NH4Ac como co-catalisador na razão de 1:2:40:20. 
As reações foram mantidas sob agitação mecânica, 
presença de ar atmosférico e temperatura ambiente. 

Foram observados até 9 produtos de reação 
diferentes nas análises por HPLC/UV-Vis; dentre 
estes os padrões autênticos dos metabólitos 
Apigenina (API) e Narigenina (NAR). Considerando 
todos os oxidantes testados, o catalisador 
Fe(TFPP)Cl favoreceu as maiores conversões do 
substrato A7G (de 79 a 93% com todos os oxidantes 
testados), uma vez que as FePs são os sistemas-
modelo mais fieis do citocromo P450. 

Os sistemas mais seletivos foram aqueles com 
PhIO como oxidante, uma vez que o mesmo permite 
a formação dos intermediários de alta valência, mais 
reativos a partir da doação direta de oxigênio.
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 As 

reações com peróxidos possibilitam dois 
mecanismos, resultado da cisão heterolítica ou 

homolítica da ligação O-O, esta última gerando 
radicais, o que resulta em menor seletividade.
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As análises por UPLC-MS das catálises da A7G 
com FeP e os diferentes oxidantes detectaram até 
12 compostos. Dentre eles, 6 foram produtos de 
oxidação: apigenina-2,3-epóxi (APIO), 3-hidróxi-
(floretina-2,3-epóxi) (3HFO), 3-hidróxi-floretina 
(3HF), floretina-3-hidróxi-7-O-glicosídeo (F3H7G), 
floretina-3-hidróxi (F3H) e luteonina-3-metóxi-7-O-
glicosídeo (L3MO7G). Outros três compostos 
apresentaram a relação massa/carga (m/z) 
coincidentes com os metabólitos luteolina (LUT), 
ácido 3-(3-hidróxifenil)-propiônico (AHF3) e ácido 3-
(4-hidróxifenil)-propiônico (AHF4), mostrando que 
estes sistemas atuam também via rota biomimética.  

A formação dos compostos APIO e LUT podem 
estar fortemente associada à espécie ativa 
Fe

IV
(O)P

●+
, devido à transferência direta do oxigênio 

pelo oxidante ou pela clivagem heterolítica da 
ligação Fe

III
(OOH)P. Já o produto F3H7G, detectado 

somente com m-CPBA, H2O2 e t-BuOOH, 
provavelmente é formado via intermediário 
FeIII(OOH)P, espécie também ativa no mecanismo 
do citocromo P450.
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Conclusões 
As MePs, e os complexos de Jacobsen foram 

capazes de atuar como catalisadores biomiméticos 
na oxidação da A7G. Cabe um destaque especial à 
Fe(TFPP)Cl, que apresentou as maiores conversões 
do flavonoide. 

Tais resultados abrem as portas para a 
compreensão da rota metabólica de fitoterápicos.  
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