IDENTIFICACAO DE TERPENOS NO OLEO ESSENCIAL DOS FRUTOS DE
Campomanesia adamantium (Cambessédes) O. Berg —- MYRTACEAE*

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo
identificar os componentes quimicos volateis que
contribuem para o aroma agraddvel exalado pelos
frutos de Campomanesia adamantium, Myrtaceae,
popularmente conhecida por gabiroba ou guabiroba
comum no cerrado. A caracterizacdo quimica do dleo
essencial (0,05% v/p) foi realizada utilizando-se a
técnica da cromatografia a éés, acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). O resultado
da andlise atesta a presenga de 30 componentes
entre monoterpenos de férmulas quimicas iguais a
CioHys, CioHis; CipH 30, C1Hi30,, € sesquiterpenos,
de férmulas quimicas equivalentes a C;sH,y e
C,5H240 no 6leo dos frutos dessa espécie.

Palavras-chave: guabiroba; gabiroba; dleo essencial;
monoterpenos; sesquiterpenos; CG-

1 INTRODUCAO

A espécie C. adamantium, popularmente
conhecida por gabiroba ou guabiroba, pertence a
familia Myrtaceae Juss, representada por
aproximadamente 140 géneros, os quais reunem
mais de 3.000 espécies que se distribuem nas regides
tropicais e subtropicais. Segundo Cronquist (1981)
¢ dividida em duas subfamilias: Leptospermoideae
e Myrtoideae, que representam os dois centros de
dispersao geogréfica da familia.

A Leptospermoideae, com folhas alternas,
frutos secos e capsulares; ocorre principalmente na
Austrdlia e Polinésia. Pertencem a essa subfamilia
os géneros Eucalyptus, Leptospermum e Melaleuca,
com excecdo feita a espécie Tepulia stipulares
(Hook) Griseb, encontrado na Argentina e no Chile.
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ABSTRACT

The present work aimed to identify the
volatile chemical components that contribute for
pleasant fragrance exhaled by fruits of
Campomanesia adamantium, Myrtaceae, popularly
known as guabiroba or gabiroba. The chemical
characterization of essential oil was carried
through using technique of gas chromatography
connected to mass sEectrometry (GC-MS). Results
of analysis certify the presence of 30 compounds
between monotherpenes C;oHy4, CioHys, CioH; 50,
C,1H30, and sesquitherpenes C,sHy, CisHyO in
the essential oil of the fruits of this species.
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As espécies da subfamilia Myrtoideae possuem
folhas opostas, frutos carnosos e baciformes,
representados em cerca de 70 géneros, incluindo
entre outros, Myrtus, Psidium, Pimenta, Eugenia,
Pseudocaryophyllus, Campomanesia, Syzygium,
distribuindo-se, principalmente, pelas regides
tropicais e subtropicais americanas, com pouquissimos
representantes em zonas temperadas (Barroso,
1991; Tyler apud Aurichio & Bacchi, 2003).

O género Campomanesia, representado
por drvores e arbustos, pode ser encontrado do
Norte da Argentina até Trindade, e das costas
brasileiras até os Andes ou Peru, Equador e
Colombia (Landrum, 1986). Sdo plantas pouco
exigentes quanto ao tipo de solo. Algumas delas
crescem naturalmente em solos pobres em nutrientes,
como € o caso de C. adamantium.

(*) Parte do trabalho apresentado na 17% Reunido Anual do Instituto Bioldgico, realizada em S&o Paulo, SP, no periodo de 8 a 12 de novembro de 2004.
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Os frutos das Campomanesias destacam-se
como importante recurso alimentar da fauna,
composta por um grande nimero de pdéssaros,
pequenos mamiferos, peixes e até répteis, como o
lagarto teid (Tupinambis teguixim), os quais
somados ao mono-carvoeiro (Brachyteles
arachnoides), ao macaco-prego (Cebus apella) e
outros, representam 0s principais agentes
dispersores das sementes da espécie (Gabiroba...,
2005; Carrara, 1997). Floresce nos meses de
setembro a novembro. Os frutos amadurecem de
novembro a dezembro, apresentando formato
redondo, de coloracdo que varia do verde-escuro
ao verde-claro e amarelo, exalando aroma
adocicado e bastante agradavel.

No Brasil existem muitas espécies e
variedades de frutos que levam o mesmo nome
popular, gabiroba ou guabiroba, de origem guarani,
que significa “drvore de casca amarga”, conforme
citacdo feita por Sanchotene (1985).

Além do consumo “in natura”, no pé, os
frutos de certas espécies como a Campomanesia
xanthocarpa O. Berg podem ser aproveitados na
forma de sucos, doces e sorvetes, bem como servir
de matéria-prima para a fabricacdo de licores
(Lorenzi, 1992). Suas cascas e folhas, preparadas
por infusdo, sdo utilizadas na medicina popular
contra diarréia, problemas do trato urindrio e
leucorréia (Carrara, 1997; Markman, 2000). O teor
de O6leo essencial encontrado nas folhas frescas
dessa espécie foi de 0,11%, sendo componentes
majoritarios o linalol (29%) e o globulol (20%).

Adati et al. (2000) realizaram estudos
com o 6leo essencial e o extrato bruto das folhas de
outra espécie, a Campomanesia phaea (O. Berg)
Landrum, contra bactérias e fungos como o
Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa
e Candida albicans. Verificaram que o 6leo teve
acdo inibitéria para S. aureus, C. albicans e
A. niger, enquanto o extrato bruto somente inibiu o
crescimento de P. aeruginosa na concentragdo entre
62,5 mg e 135 mg de extrato, diluido em meio
liquido e testado em microplacas. Em relacdo ao
Aspergillus niger, somente o 6leo foi testado.

Confirmando esse potencial farmacoldgico
dos O6leos essenciais das folhas e dos frutos do
género Campomanesia, Cruz et al. (2000) estudaram
a atividade antibacteriana do 6leo extraido de
uma espécie nativa, conhecida no Piaui com o
nome vulgar de guabiraba, obtendo o rendimento
de 0,16% do 6leo nas folhas, e 0,02% nos frutos.
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Verificaram que somente o 6leo das folhas
apresentava atividade significativa contra S. aureus,
enquanto o 6leo extraido dos frutos se mostrava
inativo frente a este mesmo microrganismo.

Quanto a composi¢ao dos dleos voliteis,
Dewick (1997) relata que os dleos essenciais sdo
misturas complexas de substincias orginicas voléteis,
de viscosidade semelhante a dos Oleos, insoluveis
em dgua e soldveis em solventes organicos.
Compreendem hidrocarbonetos terpénicos, alcodis
simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres,
éteres, Oxidos, perdxidos, furanos, dcidos organicos,
lactonas, cumarinas, até compostos contendo enxofte.
Os Oleos essenciais encontram-se em estruturas
especializadas, como pélos glandulares e bolsas
secretoras, principalmente nas folhas e flores das plantas.

Segundo Rossiter apud Lopes et al.
(1999), na “quimica dos aromas” h4 duas propriedades
sensoriais importantes para o odor percebido:
intensidade (fraca, moderada ou intensa) e qualidade
(floral, frutal, madeiroso verde, amarga, etc.).
O “aroma frutal” € caracteristico das frutas em
geral, ndo estando diretamente associado a uma
ou outra fruta especifica, e os aromas mais
caracteristicos e nitidamente percebidos estdo
associados a ésteres de 3 a 8 dtomos de carbono.

O odor agraddvel exalado pelos frutos
de C. adamantium e o potencial farmacoldgico
apresentado por este género, bem como a escassez
de relatos quimicos na literatura sobre esta espécie
botanica, motivaram o estudo dos 6leos essenciais
dos frutos, identificando qualitativamente os principais
componentes voldteis de seu aroma, utilizando a
associacdo das técnicas de cromatografia a gas (CG)
e a espectrometria de massas (EM), o que possibilitard
que em trabalhos futuros sejam quantificados e
avaliados quanto a possiveis atividades farmacoldgicas.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Frutos inteiros de C. adamantium
(aproximadamente 1 kg), em seus vdérios estadios
de amadurecimento, foram coletados de diversos
individuos, em novembro de 2003, na Floresta
Estadual de Assis, municipio de Assis, regido oeste
do Estado de Sdo Paulo, localizada entre as
coordenadas 22° 35’ de latitude Sul e 50° 22’ de
longitude Oeste de Greenwhich (Garrido et al., 2004).
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Em seguida, foram acondicionados em sacos de
polietileno e guardados sob congelamento a
temperatura de 5°C + 2°C para posterior andlises
nos laboratérios dos Instituto Florestal e do
IPEN/CNEN de Sao Paulo.

O solo da regido € classificado em dois
tipos: Latossolo Vermelho-Escuro Alico, A moderado,
textura média-LE1, e Podzolio Vermelho Amarelo
Eutréfico Tb, abrupto, A moderado, textura areno
média-PV2. Sao solos acidos e de baixa fertilidade,
com elevados teores de aluminio (Garrido et
al., 1997).

O tipo climdtico da regido € definido
como Cwa, segundo a classificagdo de Koppen,
com precipitagdio média anual de 1480 mm e
sujeito a geadas esporadicas (Garrido et al., 1997,
Durigan et al., 1997). A vegetacdo original da
regido é tipica dos cerrados, predominando a forma
“cerraddao” (Durigan et al., 1997).

As espécimes do género Campomanesia
sdo subarbustos a drvores, com flores pentameras,
solitdrias, axilares ou mesmo sobre ramos jovens,
surgindo junto com as folhas novas. Suas bractéolas
sao deciduas na antese; o calice com lobos
individualizados e persistentes nos frutos; com
pétalas presentes; ovario com 4-10 léculos; numerosos
6vulos por 16culos dispostos em duas fileiras com
placentacdo central. Os frutos sdo plurisseriados e
embrides com testa glandulosa (Sobral, 2003).

C. adamantium é uma espécie nativa em
cerrados com ocorréncia em fisionomias campestres
(Durigan et al., 2004). Sao subarbustos a arbustos,
variando de 1,0 a 2,0 m de altura, com ramos delgados
essencialmente glabros. Folhas glabras, oblongas,
elipticas, obovadas, obloceoladas ou ovadas, com
dpice agudo e base variando de aguda a obtusa de
4,0-7,0 cm de comprimento e 1,4-2,5 cm de
largura. Frutos bagas subglobosas, glabras, amarelos
quando maduros, cerca de 1,5-2,0 cm de didmetro,
conforme observagdo pessoal do material coletado.

O exemplar foi identificado no Herbdrio
D. Bento Pickel do Instituto Florestal de Sdo Paulo
e a exsicata recebeu o nimero SPSF 33.729.

2.2 Métodos

Para as andlises quimicas, os frutos depois
de descongelados foram triturados e homogeneizados
integralmente em multiprocessador doméstico.

Para extracdo dos componentes volateis,
aproximadamente 655 g de amostra homogeneizada
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foi submetida a técnica tradicional de arraste com
vapor d’dgua, por cerca de 5 horas, através do aparelho
de Clevenger modificado por Wasicky (1963).
Os componentes volateis foram identificados através
da técnica analitica da cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas com armadilha i6nica (CG-
EMIT), apés a extragdo liquido-liquido dos analitos
com éter etilico (grau HPLC), em triplicata e em série,
para atingir a maior extracdo possivel. As andlises dos
compostos organicos foram realizadas utilizando-se
um cromatédgrafo a gis acoplado a espectrometro de
massa com armadilha i6nica (CG-EMTI), marca
Varian, modelo Saturn 3. Introduziu-se 1 pL do
extrato, no injetor do cromatégrafo aquecido a 230°C;
onde a amostra foi vaporizada e os compostos
separados em coluna capilar com as seguintes
especificacdes: DB-5 de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum
de espessura de filme, com fase estaciondria levemente
polar de poli-dimetil-siloxana com 5% fenila, tendo
como gds de arraste hélio a velocidade linear de
32 cm/s, a 100°C. Os espectros de massas foram
obtidos por ionizacdo por impacto de elétrons, com
energia de 70 eV. A programacao da coluna realizou-se
da seguinte forma: Isoterma a 50°C por 5 minutos,
que em seguida foi elevada a 170°C em 24 minutos
e mantida a 170°C por 10 minutos, a seguir a
temperatura foi elevada para 270°C, em 20 minutos,
tendo-se finalmente condic@o isotérmica durante
5 minutos, totalizando 64 minutos de eluic¢do.
A identificacdo dos componentes voldteis foi feita por
comparagdo dos espectros de massas e dos tempos de
retencdo com os existentes nas bibliotecas do sistema
de dados Nist-92 e da literatura (Bustillos et al., 2003).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dos frutos de C. adamantium, obteve-se
0,35 mL de 6leo de cor levemente amarelada e de
aroma persistente e muito agraddvel ao olfato,
correspondendo a 0,06% (v/p) da amostra “in natura”.
O resultado da andlise qualitativa do dleo, através
da CG-EM, permitiu identificar 30 componentes entre
monoterpenos de férmulas moleculares CioHiq4,
CioHi, CioH;sO, C;iHisO, e sesquiterpenos com
férmulas moleculares C;sH,4 e C;sH,4,O e tempos
de retencdo entre 4,02 a 29,03 minutos. Os picos
com tempos de retencdo acima de 29 minutos
(FIGURA 1) sdo, provavelmente, ftalatos oriundos da
contaminacio da coluna cromatografica, provenientes
de trabalhos de rotina do laboratério (polimeros).
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FIGURA 1 — Perfil cromatografico do 6leo essencial do fruto de C. adamantium obtido por meio de CG/MS.

Limberger et al. (2001), caracterizando
quimicamente o O6leo das folhas de algumas
espécies desse género, verificou a predominancia
dos sesquiterpenos espatulenol (27,7%) e do 6xido
de B-cariofileno (29,0%) em C. guazumifolia; o
biciclogermacreno (13,6%) e o globulol (10,8%)
em C. rombea e o {E}-nerolidol (28,8%) em
C. xanthocarpa.

Na amostra em estudo e utilizando
coluna pouco polar para a separagdo e
identificacdo dos componentes do 6leo, constatou-se
a presenca dos sesquiterpenos cariofileno e do
seu isomero o--cariofileno entre outros, bem como,
dos monoterpenos ocimeno, 3-careno e do
D-limoneno (TABELA 1). Algumas dessas
substincias apresentam atividades farmacoldgicas
(Duke, 1985; Bruneton, 1993). No entanto,
ressalta-se que ndo foram observados nos
cromatogramas e nos espectros obtidos, sinais
analiticos referentes a diterpenos e triterpenos,
compostos estes de ocorréncia comum na natureza,
mostrando que o protocolo analitico utilizado
para a andlise ndo foi adequado para separar e
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identificar hidrocarbonetos com maior peso
molecular, necessitando para isso de colunas
cromatograficas mais polares.

Dos trés monoterpenos citados, o D-limoneno,
com espectro de massas representado na
FIGURA 2, é o mais largamente disperso
na natureza, principalmente nas cascas de
frutos citricos.

Estudos realizados por Crowell e
colaboradores (Crowell, 1994) visando identificar
e avaliar a toxicidade de metabdlitos derivados do
D-limoneno, quando administrado na dieta
alimentar de pacientes com cincer de mama,
verificaram que na concentragio de 100 mg kg,
ndo houve a ocorréncia de toxicidade. Essa observacao,
associada ao efeito benéfico desse composto
na terapia de roedores com cancer induzido,
evidenciaram que o limoneno na sua forma
enantidmera, (+) ou (-) D-limoneno, ¢ um agente
eficaz na quimioterapia de tumores malignos da
mama, do pancreas e da prostata. (Crowell et al.,
1996; Kawamori et al., 1996).
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TABELA 1 — Componentes identificados no 6leo volétil, extraido dos frutos “in natura” de C. adamantium, Myrtaceae.

TR (min.)* COMPOSTO FORMULA  PM#** CLASSE
4,02 3 — careno CioHis 136 monoterpenos
4,68 Biciclo [3.1.1]heptano, 6, 6-dimetil-2-metileno CioHig 136 monoterpenos
5,10 Alfa-felantreno CioHis 136 monoterpenos
5,28 1,3-Ciclohexadieno, 1 -metil-4-(1-metiletila) CioHis 136 monoterpenos
5,41 Benzeno, 1-metil-4-(1-metiletila) CioHy4 134 monoterpenos
5,49 D-limoneno CioHis 136 monoterpenos
5,57 Trans, p-menth-2-en-7-ol CoH;50 154 monoterpenos
5,76 Ocimeno CioHig 136 monoterpenos
6,62 Ciclohexeno, 1-metil-4-(1-metiletilideno) CioHig 136 monoterpenos
6,92 1,6-Octadien-3-o0l,3,7-dimetil-1-formato C1H30, 182 monoterpenos
9,48 3-Ciclohexen-1-ol,4-metil-1-(1-metiletila) C,oH ;30 154 monoterpenos
10,04 3-Ciclohexen-1-metanol, alfa,4-trimetila CoH;50 154 monoterpenos
19,76 Copaeno CisHyy 204 sesquiterpenos

20,39 1,5-Ciclodecadieno, 1,5-dimetil-8-(1-metiletenila)-[5-(2,E)] CisHyy 204 sesquiterpenos
21,55 Cariofileno CisHyy 204 sesquiterpenos
22,25 Naftaleno, 1,2,3,5,6,7,8-octahidro-1,8 a-dimetil-7-(1-metileno) C,sHyy 204 sesquiterpenos
22,90 Alfa-cariofileno C;sHyy 204 sesquiterpenos
23,04 1H-Cicloprop|e]azuleno, decahidro-1,1,7-trimetil-4-metileno, [1aR-(1a)] C;sHyy 204 sesquiterpenos
23,81 Alfa-cubebeno C,sHyy 204 sesquiterpenos
24,06 1,4-Metanoazuleno, decahidro-4,8,8-trimetil-9-metileno CisHyy 204 sesquiterpenos
24,14 1H-Cicloprop[e]azuleno, 1a,2,3,4,6,7,7a,7b-octahidro-1,1,4,7-tetrametila CisHyy 204 sesquiterpenos
24.45 1H-Cicloprop[e]azuleno, 1a,2,3,5,6,7,7a,7b-octahidro-1,1,4,7-tetrametila CisHyy 204 sesquiterpenos
24,60 Butilato de hidroxitolueno CsH,,0 220 sesquiterpenos
24,89 Naftaleno,1,2,3,5,6,8a-octahidro-7-metil-4-metileno-1-(1-metila) CsHyy 204 sesquiterpenos
25,08 Naftaleno,1,2,3,5,6,8a-hexahidro-4,7-dimetil-1-(1-metiletila)-(15) C,sHyy 204 sesquiterpenos
27,34 Germacreno-a CsHyy 204 sesquiterpenos
27,41 Azuleno,1,2,3,5,6,7,8,8a-octahidro-1,4-dimetil-7-(1-metiletenila) C,sHyy 204 sesquiterpenos
27,84 1-Fluor, dodecano C,H,sF 188 sesquiterpenos
28,67 Naftaleno,1,2,3,5,6,8a-octahidro-7-metil-4-metileno-1-(1-metil) CisHyy 204 sesquiterpenos
29,03 Naftaleno, decahidro-4 a-metil-1-metileno-7-(1-metiletenila)-[4 a R] CisHyy 204 sesquiterpenos

(*) Tempo de Retencao.
(**) Peso Molecular.
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FIGURA 2 - Parte do perfil cromatografico do 6leo essencial do fruto de C. adamantium; em destaque,
o espectro de massas e a férmula molecular do composto D-limoneno.

Em relag@o aos sesquiterpenos, o cariofileno
¢ um sesquiterpendide de ocorréncia comum em
muitos Oleos essenciais e, em especial, no 6leo de
cravo na sua forma isdmera (B-cariofileno). Ocorre na
natureza como mistura dos isdmeros: isocariofileno,
o-cariofileno  (humuleno) e P-cariofileno.
Algumas dessas substincias apresentam atividades
biolGgicas (B-cariofileno), com efeitos espasmoliticos
(Cabo et al., 1986), anestésico local (Gherlardini
et al., 2001) e antiinflamatério (Martin et
al., 1993).

De maneira geral, os resultados obtidos
complementam os estudos de Limberger ef al.
(2001), quanto a presenga de compostos comuns
nos Oleos extraidos das folhas de espécies do
género Campomanesia, € que contribuem para
acentuar o aroma caracteristico dos frutos em estudo.

4 CONCLUSOES

O protocolo analitico utilizado para

andlise permitiu concluir que:
e os frutos de C. adamantium apresentam baixo
rendimento em 6leo essencial. E rico em
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monoterpenos €  sesquiterpenos e  contém
componentes comuns aos dos 6leos extraidos das
folhas de algumas espécies de Campomanesia,
com potencial farmacolégico citado na
literatura e que contribuem para o aroma dos
frutos. No entanto, sugere-se a quantificacdo dos
componentes volateis em trabalhos futuros.
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