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RESUMO:

O género Erythroxylum (Erythroxylaceae) possui cerca de 130 espécies, as quais podem ser encontradas em
ambientes florestais e de cerrado sensu stricto. Estudos realizados com as espécies do género Erythroxylum levaram
ao isolamento de metabdlitos secundarios como flavonoéides, alcaléides, taninos, terpenos e fenilpropandides que
apresentam atividades antioxidantes, anticancerigenas, atividade anti-inflamatéria, dentre outras, a serem
exploradas com propositos farmacéuticos. No intuito de contribuir para a elucidagdo quimica do género
Erythroxylum, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a composi¢ao quimica do 6leo volatil das folhas de
E. decidunm A. St-Hil. O material botanico foi coletado na regido periurbana do municipio de Goiania, Goias,
Brasil, foi identificado e teve uma exsicata depositada no Herbario da Universidade Estadual de Goids. A
extra¢ao do dleo volatil foi realizada através de hidrodestilagdo por Clevenger adaptado. A composi¢ao quimica
do 6leo volatil foi determinada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). A
espécie em estudo apresentou como componentes majoritarios: himachalol (3,49%), sandaracopimarinal (4,87%),
acetato de 8-cedren-13-ol (5,65%) e ternina (6,37%) cuja descricdio na literatura aponta para a atividade
antimicrobiana e alelopatica. Estes constituintes volateis podem ser viaveis na obtenc¢do de bioprodutos ou como

protoétipos na sintese de compostos de interesse farmacoterapéutico, alimenticio e agronémico.
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Cerrado, por abrigar diferentes ecossistemas, apresenta biodiversidade expressiva de
espécies vegetais. O numero de plantas vasculares é superior aquele encontrado na maioria
das regides do mundo: plantas herbaceas, arbustivas, arboreas e cipds, agregam mais de
7000 espécies (Mendonga et al. 1998). Dentre estas, algumas pertencem a familia Erythroxylaceae, uma
das mais representativas do Cerrado brasileiro, com siber espesso e galhos retorcidos, que sdo

peculiares desse tipo de formagao vegetal (Ribeiro et al. 1999).

A familia Erythroxylaceae possui quatro géneros e aproximadamente 250 espécies, sendo que
no Brasil ocorre apenas o género Erythroxylum, com aproximadamente 130 espécies, as quais podem ser
encontradas em ambientes florestais e de cerrado sensu stricto. Retne representantes arboreos, arbustivos
e subarbustivos com folhas inteiras, glabras, membrandceas a coriaceas, de filotaxia alterna ou oposta e
portadora de estipulas interpeciolares, geralmente persistentes e estriadas em sentido longitudinal

(Amaral Junior 1980; Ribeiro et al. 1999).

Virias espécies possuem propriedades medicinais e importincia do ponto de vista
socioeconémico como as populares cocas: E. novogranatense (Morris) Hieron. var. truxillense e E. coca
(Lamk.). A Erythroxylon coca é uma espécie originaria do Peru, popularmente conhecida como "coca",
cujos registros da utilizacdo de suas folhas sio encontrados em estudos arqueologicos de cerca de 3.000
anos a.C. do Império Inca, por integrar rituais religiosos dos mesmos. Sua composi¢ao quimica contém
de 0,2 a 0,8 % de alcaloides, sendo 90% de cocaina (Bacchi 1999). A cocaina ¢ um alcaléide tropanico
de grande importancia farmacéutica, € que contribui para o interesse em analisar a atividade quimica e
biolégica das demais espécies do género Erythroxylum. F. sabida também sua relevante acio tanto no
sistema nervoso central quanto no periférico, como estimulante psicomotor e indutor de

comportamentos (Sandor e Cuparencu 1977).

Estudos com as espécies do género Erythroxylum culminaram no isolamento de varios
metabdlitos secundarios como flavondides, alcaldides, esterdides, lactonas, cumarinas, acucares
redutores e taninos (Gonzalez-Guevara et al. 2004). Assim, exibem atividades como anti-oxidantes,
anticancerigenas, anti-inflamatéria, dentre outras (Evans 1981; Ansell et al. 1993; Nakamura 2003). A
espécie Erythroxcylum perville: Baill. produz alcaldides tropanicos especificos denominados pervilleinas
que apresentam seletividade e atividade moduladora contra células tumorais resistentes (Silva et al.
2001). Segundo Hussein e colaboradores (2005), extratos aquosos das folhas e galhos de Erythroxcylum
macrocarpurs O.E. Shulz apresentaram significativa atividade antibacteriana. Testes iz vitro de extratos

hidroalcodlicos das folhas liofilizadas das espécies Erythroxylum areolatum 1. e Erythroxylum confusum
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Britton foram capazes de inibir o crescimento do virus Herpes simples tipo 1. A atividade antiviral
apresentada foi atribuida aos flavondides glicosilados presentes nesses extratos (Gonzalez-Guevara et

al. 2004).

O extrato etandlico 99,0% de Erythroxylum laurifolinm Lam. demonstrou interessante atividade
inibitéria da enzima conversora de angiotensina atribuida a proantocianidina ou taninos condensados e
flavonoides quercetina 3-O-ramnosideo e kaempferol 3-O-ramnosideo. Os dois ultimos, quando em
associacao, segundo testes 7 vifro, demonstraram atividade sinérgica inibitéria da enzima conversora de
angiotensina (Hansen et al. 1996). De acordo com Barreiros et al., (2007), isolados obtidos do fruto
maduro e folhas de Erythroxylum passerinum Mart., bem como das folhas de Erythroxcylum nummmlaria

Peyr. demonstraram atividade inseticida contra larvas de Aedes aegyprr.

Rizzo et al., (2001) evidenciaram a ocorréncia de vinte espécies desta familia em Goias, sendo
que E. decidunm A. St.-Hil,, E. campestre A. St—Hil., E. suberosum A. St-Hil., E. tortuosum A. St.-Hil.,
crescem espontaneamente no espago peri-urbano do municipio de Goiania e cidades limitrofes, como

Trindade, Ner6polis e outras.

A E. deciduum é popularmente conhecida como “cocio”, "baga de pomba", "fruta de pomba",
e apresenta-se como um arbusto de cértex acinzentado, lenticelas aparentes. Possui historico de
intoxicagao severa em ovinos, resultando em alteracdes neurolégicas caracterizadas por ataxia,
hiperexcitabilidade e tremores musculares causadas pela ingestio de frutos da arvore E. decidnum A
doenga ¢é descrita, em ovinos mantidos sob pastejo, em areas que contém mata ciliar com grande
quantidade da arvore em frutificacao, cujos frutos caidos sao consumidos com avidez (Colodel et al.

2004; Borelli et al. 2011).

Em seu habitat usual, E. decidunm pode ser facilmente confundida com outra espécie, a E.
campestre, cuja utilizacido popular se da em virtude de suas propriedades laxantes. Por isso, analises que
visem contribuir com a identificagao e defini¢ado do perfil quimico das espécies - como a caracterizagao
dos oleos volateis - possuem extrema relevancia. Além disso, como ha descricio de pesquisas que
isolaram alcaldides de espécies do género Erythroxylum, a investigagdo em torno dos dleos volateis ¢

procedente uma vez que compartilham da mesma via biossintética do acetato.

Os compostos volateis sao originados do metabolismo secundario das plantas e possuem
composi¢io quimica complexa, normalmente terpenos e fenilpropandides (Gongalves et al. 2003), que
sao sintetizados com o objetivo de munir o vegetal dos meios necessarios a sobrevivéncia e resistir a0s

fatores externos, principalmente contra ataques de microrganismos (Siqui et al. 2000). Estdo presentes
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em diversos 6rgaos das plantas (flores, folhas, cascas, rizomas e frutos) que podem ser extraidos com
uso da técnica de araste de vapor, hidrodestilagao, prensagem e emprego de solventes. O 6leo volatil de
Citrus sp. ¢ composto principalmente de mono e sesquiterpenos e de fenilpropandides que domina o

mercado de exportacao no Brasil (Bizzo et al. 2009).

A identificacdo de espécies aromaticas nativas é o primeiro passo para a preservacao desses
recursos genéticos potenciais que, por sua vez, podem oportunamente constituir-se numa forma de
agregar renda a populagao local (Marchioro 1999). A prospecciao do potencial aromatico de espécies
vegetais de determinado ambiente pode contribuir para o desenvolvimento de novas alternativas para o

setor agricola atendendo a demanda de dleos volateis do mercado nacional e internacional (Deschamps

2009).

Segundo Mattoso (2007), o Brasil é o 4° maior exportador de dleos volateis, depois dos EUA,
Franga e Reino Unido. Cerca de 90% do volume exportado é de dleo volatil de crus e seus derivados
terpénicos, cujo valor no mercado é baixo, em torno de US$0,90/kg. Outras espécies sio o eucalipto
(Eucabjptus citriodora), pau-rosa (Aniba roseaodora var. amazonica Ducke), lima (Citrus anrantifolia Swingle) e
capim-limao (Cymbopogon citratus 1..). Contudo, apenas o pau-rosa ¢ nativo, sendo produzido no Estado

do Amazonas, que exporta US$ 1,5 milhao/ano.

No intuito de contribuir para a elucida¢ao quimica das espécies vegetais do Cerrado, o
presente trabalho buscou avaliar a composi¢ao quimica do 6leo volatil obtido das folhas de E. deciduum

A. St.-Hil. através de hidrodestilagao por Clevenger.

METODOLOGIA

MATERIAL BOTANICO

As amostras de folhas de E. deciduum foram coletadas pela manha em regiao remanescente de
Cerrado localizado no espago peri-urbano préoxima do municipio de Goiania-GO sendo registradas as
seguintes coordenadas geograficas 16°.33°.58" de latitude sul e 49°.17°11” de longitude oeste. A
identificacao botanica do material foi realizada pelo Prof. Dr. Heleno Dias Ferreira ICB/UFG. As
exsicatas de cada material coletado encontram-se depositadas no Herbario da Universidade Estadual de
Goias, sob o numero de tombo 7.151. A coleta dos ramos foi realizada com uso de tesoura de poda e,
apos a coleta, as folhas foram dessecadas em estufa com circulagao forcada de ar a 40°C por 48 horas e
posteriormente submetidas 2 moagem em moinho de facas, modelo Marconi MAG630, até granulometria

adequada a analise.
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OBTENCAO DO OLEO VOLATIL

Na extragao do 6leo volatil utilizou-se 103,3 g de amostra das folhas de E. decidunm que foram
submetidas a hidrodestilagio em aparelho tipo Clevenger modificado por 2 horas. Em func¢io do
pequeno volume de 6leo obtido utilizou-se 10 mL de éter etilico UV/ HPLC espectroscépico da marca
Vetec, a fim de se obter o melhor aproveitamento do 6leo extraido. As amostras sofreram evaporag¢ao
do éter e peso das amostras foi calculado pela diferenca entre os frascos com e sem as amostras. Em

seguida foram acondicionadas em freezer a -20°C para analises posteriores (Santos 2004).

ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO VOLATIL

Para avaliagdo da composi¢ao quimica do 6leo volatil da espécie em estudo, foi utilizado um
cromatografo gasoso acoplada ao espectrometro de massas (CG/EM) (Shimadzu QP5050) equipado
com coluna capilar (CBP-5; 30 cm x 0,25 mm x 0,25 Om), fluxo de 1,0 mL.min"' de hélio ¢ a
programacao da temperatura inicial foi realizada a 60 °C (2 minutos); com primeira rampa de
aquecimento a 3 °C/minutos até 240 °C, em seguida o aquecimento foi de 10 °C/ minutos até 280 °C
mantendo essa temperatura por 10 minutos. Os compostos foram identificados por base de dados
computadorizada, usando biblioteca digital de dados de espectro de massa NIST11/2011/EPA/NIH e
por comparagao com seus indices de retencao e espectros de massa auténticos de Adams (2007). Os
indices de reten¢ao foram calculados através da coinje¢io de uma mistura de hidrocarbonetos C8- C32
da marca Sigma-Aldrich, e utilizagdo da equagao de Van Den Dool & Kratz (1963). A composigao
quimica do 6leo volatil foi apresentada em forma de tabela, com a porcentagem relativa das substancias

obtida por normalizagao de area.

RESULTADOS E DISCUSSOES

RENDIMENTO DO OLEO VOLATIL

O O¢leo extraido das folhas de E. deciduum apresentou rendimento de 0,21%. O rendimento
apresenta-se baixo quando comparado a outras espécies reconhecidas pela produgido significativa de
oleo volatil como Prerodon emarginatus (2,0%) (SANTOS, et al 2010), Encalyptus globulus 1abill. (0,8%),
Eugenia uniflora Linné (0,5%), Croton aftf. gehntneri Pax e Hoftm. (2,8%), Pimenta dioica 1.. (1,3%) (Faria et
al. 2014). Contudo, sio —maiores quando comparados a Erythroxylum novogranatense (Mottis) var.

truxiliense, cujo rendimento ¢ de 0,06% (Luna & Zeguarra 2008).

Os fatores ambientais aos quais a espécie vegetal foi submetida, tais como luz, umidade,

radiagao, ventos, disponibilidade de nutrientes do solo e outros (Gobbo-Neto & Lopes 2007; Muller-
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Riebau ¢ al. 1997; Vesela et al. 1999; Perri et al. 1999; Carvalho-Filho e al. 2006) influenciam
significativamente a emissao de compostos volateis, o rendimento e a composi¢ao de 6leos volateis

(Dudareva et al. 2004).

Diferencas consideraveis sio observadas nos rendimentos de 6leo volatil nos periodos de pré-
antese e pos-antese da planta, uma vez que pouco antes da floragdo, o conteudo de dleo volatil pode
atingir seu valor maximo. As amostras para analise foram coletadas no periodo de pré-antese no estagio

de desenvolvimento da planta (Oliveira & Akisue 1998).

CoMPOSICAO QuimIicA DO OLEO VOLATIL

A cromatografia gasosa ¢ uma técnica com um poder de resolu¢io alto, tornando possivel a
analise de dezenas de substincias de uma mesma amostra. O uso da cromatografia gasosa se deve
também aos baixos limites de detec¢do que podem ser obtidos. Dependendo da substancia analisada e
do detector empregado, consegue-se detectar cerca de 10-12g ou até menos. Essa caracteristica faz com
que nao sejam necessarias grandes quantidades da amostra, o que em certos casos, é um fator critico e
limita a utilizacdo de outras técnicas (Collins 2006). A cromatografia gasosa/espectrometria de massas
(CG/EM) consiste na combina¢iao de duas técnicas de analise sendo CG, uma técnica de separacio e
EM, uma ferramenta de identificacio (Masucci & Caldwell 2004).

Figura 01. Cromatograma Gasoso do Oleo Volatil das Folhas de Erythroxylum decidunm St.-Hil.
Coletadas em Goiania, GO, Brasil.

TIC
4872108 s
>
E
()]
3] .
c
©
T L
c
= e
D "
-1
= — —t
100 200 300 400 50,0 0.0 0o 750
frin
Time (min)

Fonte: Os Autores.
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Assim, essa técnica permitiu detectar 38 componentes no 6leo das folhas de E. decidunm
coletadas em Goiania-GO. Destes 63,15% foram respectivamente identificados, de acordo com os

registros do cromatograma de analise (Fig.01) e na tabela 1:

Tabela 01. Componentes do Oleo Volatil das Folhas de E. deciduum St.-Hil. coletadas em Goidnia,

GO, Brasil.
Erythroxylum deciduum A. St.-Hil.
IR Componentes Teor (%)
945,28 6-metil-hepten-2-ol 0,52
1097,57 n-nonanal 0,75
1198,82 Dihidrocitronelol 0,90
1400,00 n-tetradodecano 0,97
14006,05 Etil-2-e-docenoato 1,10
1421,25 E-o- ionona 1,52
1445,46 Geranilcetona 6,76
1467,57 n-dodecanol 1,75
1479,02 E-B-ionona 2,40
1496,14 n- Pentadecano 1,73
1498,97 Propanoato de docila 1,83
1505,80 6-metil-a-ionona 2,17
1549,36 Flavesona 0,89
1587,99 5-oxy-isobutanoato de isobornila 1,15
1594,62 n-hexadodecano 433
1656,73 Himachalol 3,49
1692,43 2-pentadecanona 1,69
1738,34 Acetato de cedro-8,15-en-9-a-ol 0,98
1797,33 Acetato de 8-cedren-13-ol 5,65
1835,66 Tetradecanoato de isopropila 1,37
1857,03 z-ternina 6,37
1907,89 Farnesilacetona 3,30
1956,79 Sandaracopimara-8 (14,15-diene) 4,07
2170,70 Sandaracopimarinal 4,87

Fonte: Os Autores.

Dentre os 24 componentes identificados, 3,36% sdo fenilpropandides 206,88% sao
sesquiterpenos e 23,52% sdo monoterpenos. Os compostos a-ionona, B-ionona, geranilacetona e
farnesilacetona sao encontrados também em Erythroxylum campestre A. St.-Hil. (Vila Verde 2011) e foram
identificados por Morales (2008) no 6leo volatil extraido de Erythroxcylum novogranatense (Mortis) var.

coca.

O monoterpeno B-ionona apresenta-se em porcentagens semelhantes em E. campestre e E.
decidunm. Este composto esta presente nas uvas, nos aromatizantes de vinho, no 6leo volatil de rosas e

possui propriedade quimiopreventiva supressora da hepatocarcinogénese (Cardozo 2007).

Na amostra analisada de E. decidunm, alguns compostos chamam a aten¢ao por apresentarem

teores maiores em relacdo aos demais: Z-ternina (6,37%), acetato de 8-cedren-13-ol (5,65%),
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sandaracopimarinal (4,87%), himachalol (3,49%). O composto geranilcetona (6,76%) ¢ um
monoterpeno possui propriedade alelopatica e pode ser encontrado no 6leo volatil de Camsellia sinensis L.
(Fanaro 2009), Piper schwackei C. DC. (Andrade 2003), Cecropia pachystachya e outras espécies. Em estudos
com a embauiba foram analisados os potenciais alelopaticos dos extratos metandlicos da casca, do
tronco e das raizes por meio de bioensaios de germina¢ao e medida do desenvolvimento da parte aérea
do capim-coloniao (Panicum maximum), e apresentaram significativo poder de interferéncia na

germinacao do capim (Hernandez-Torrones,2007).

A Z-ternina ou (z)-4,5-dihydro-3-pentylidenephthalide possui escassos registros na literatura,
os quais estao relacionados a presenca na planta Legusticum officinale Koch. (Apiaceae). Trata-se de uma
espécie utilizada na culinaria inglesa, utilizada terapeuticamente por suas propriedades diuréticas,
espasmoliticas e diuréticas. Estudos com o extrato hexanico apresentaram agao contra cepas de

micobactérias causadoras da tuberculose, M. smegmatis ¢ M. bovis (Guzman et. al. 2013).

Segundo Parvee (2010), o himachalol trata-se de um sesquiterpeno encontrado no 6leo volatil
das raizes de Cedrus deodora, que possui atividade contra Candida albicans e Aspergillus fumigatus. O acetato
de 8-cedren-13-ol possui descrigao na literatura como agente alelopatico, ou seja, capaz de interferir no

desenvolvimento de outras espécies vegetais (Dias 2005).

Outro sesquiterpeno, o sandarocopimal, cujo teor foi de 4,87% ¢ descrito na literatura como
possuidor de atividade antifingica contra diversos tipos de fungos e contra a bactéria Staphyllococcus

anrens (Matsushita 2000).

CONCLUSAO

Esta pesquisa encontra relevancia a medida que contribui para a elucidagao do perfil quimico
de E. decidunm, possibilitando a constitui¢ao de parametros controle de qualidade da droga vegetal, bem
como para diferencia¢do entre as demais espécies do género Erythroxylum, cuja familia apresenta-se

como umas das maiores do bioma Cerrado.

O presente estudo ainda possibilitou a determinacao da composicao quimica e rendimento do
oleo volatil de E. decidunum A. St-Hil.,, cuja caréncia de informagdo se faz presente. Observada a
quantidade de dleo volatil extraido, considera-se nao se tratar de uma espécie economicamente viavel,
quando comparada ao padrio de produgdo de dleo volatil de espécies analisadas por Aratjo et al.,
(2014) com Hancornia speciosa var. pubescens; Ming (1994), em erva-cidreira (Lippia alba (Mill.)
N.E.Brown); Ming (1996), em mentrasto (Ageratum conyzoides 1..); Ueda & Ming (1998), em capim
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citronela (Cymbopogon winterianus Jowitt); Schefter (1998), em mil-folhas (Achillea miillefolinm 1..); Blanco
(1998), em tanchagem (Plantago major L..); Cruz (1999), em hortela rasteira (Mentha x villosa Huds.); Matos
(2000), em hortela-japonesa (Mentha arvensis var. piperascens Holmes); Chaves (2002), em alfavaca-cravo

(Ocimum gratissimum 1..) e Bezerra (2003), em macela-da-terra (Egletes viscosa (1..) Less.).

A técnica de CG-EM utilizada foi eficiente por permitir a identificagdo dos componentes
majoritarios de E. deciduum como: geranilcetona (6,76%), Z-ternina (6,37%), acetato de 8-cedren-13-ol
(5,65%), sandaracopimarinal (4,87%) e himachalol (3,49%), cujas descri¢oes na literatura apontam
principalmente para a atividade antimicrobiana e alelopatica. Estes constituintes volateis podem ser
viaveis na obten¢ao de bioprodutos ou como protétipos na sintese de compostos de interesse

farmacoterapéutico, alimenticio e agronomico.

Portanto, trata-se do ponto de partida para o incremento de novas ferramentas direcionadas a
elucidagio da composicio quimica de espécies do Cerrado, norteadas pelos critérios de eficiéncia,

rapidez e menor custo operacional.
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Chemical Profile of the Volatile Oil from the Leaves of Erythroxylum
deciduum A. St.-Hil. (Erythroxylaceae), Collected in Goiania, Goias

ABSTRACT

The Erythroxylum (Erythroxylaceae) genus has about 130 species, which can be found in forest
environments and cerrado. Studies with Erythroxylum species led to the isolation of secondary
metabolites such as flavonoéides, alkaloids, tannins, terpenes and phenylpropanoids that exhibit anti-
oxidant activity, anti-carcinogenic, anti-inflammatory activity among others to be operated with
pharmaceutical purposes. In order to contribute to the chemical elucidation of Erythroxylum genus, this
research aimed to evaluate the composition of the essential oil from the leaves of E. decidunm A. St.-Hil.
The botanical material was collected in the peri-urban area of the city of Goiania, Goias, Brazil, it was
identified and had a voucher specimen deposited in the Herbarium of the State University of Goias.
The essential oil extraction was performed by hydrodistillation adapted by Clevenger. The essential oil
chemical composition was determined by gas chromatography-mass spectrometry (GC/ MS). The
species studied showed as major components: himachalol (3.49%), sandaracopimarinal (4.87%), ethyl

8cedren-13-ol (5.65%) and ternina (6.37%) whose description on the literature, points to the
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antimicrobial and allelopathic activity. Thus, These volatile components may be viable in obtaining
bioproducts or as prototypes in the synthesis of compounds of pharmacotherapeutic, food and

agricultural interest.

Keywords: Erythroxylum decidunm; Cerrado; Essential Oil; Erythroxylaceae.
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