Oleos essenciais de espécies do género Mniha
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SINOPSE

A maior parte das espécies de Aniba (Lauraceae)
se encontra na Amazdnia. Sao representadas por
arvores que contém Oleo essencial em todos os sers
crgios. Os 6leos dos diferentes orgios de qualquer
espécie mostram somente uma pequena variacido em
sua composi¢ao. Em contrapartida, pode ser notada
uma variacdo tdo surpreendentemente drdstica entre
espécies diferentes que podem ser classificadas em
grupos. O grupo linalol compreende A. duckei Kos
term. e A. rosaeodora Ducke. O grupo benzoato de
benzilo compreende A. burchellii Kosterm,, A. firmu-
la (Nees & Mart.) Mez., A. fragrans Ducke, A. gard-
neri (Meissn.) Mez., A. guianensis Aubl., A. parvifiora
(Meissn.) Mez. e A. permollis (Nees) Mez. O grupo
alilbenzeno compreende A. canelilla (HBK.) Mez.,
A. hostmanniana (Nees) Mez e A. pseudocoto (Rus
by) Kosterm. A andlise detalhada revelou a presen:
¢a, em alguns destes 6leos ,de produtos raros de plan:
tas como l-nitro-2feniletano, benzoato de feniletilo
O-metilisoeugenol e 2, 4, 5-trimetoxialilbenzeno.

Duas espécies vegetais tém sido explora-
das para a obtencdo do 6leo essencial de pau-
rosa. A primeira, oriunda da Guiana Francesa,
tornou-se praticamente extinta por volta de
1932. A segunda foi encontrada em 1927 na
Amazonia brasileira, constituindo-se na espécie
gue, até hoje, serve de fonte para o 6leo co-
mercializado (Guenther, 1950). As classifica-
¢oes botanicas oessas espécies foram feitas
por Ducke, que denominou a espécie da Guiana
Francesa de Aniba rosaeodora (Ducke, 1930), e
por Kostermans, que denominou a espécie ama-
zonica de Aniba duckei (Kostermans, 1958).
O componente principal do 6leo de ambas as
espécies € o linalol, constituindo cerca de
80% no oleo brasileiro e mais de 90% no dleo
da Guiana (Guenther, 1950). Quando o o6leo
brasileiro é obtido de plantas jovens apresenta
teores de linalol maiores que 90% (Gottlieb
et ali, 1964).
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Como resultado da derrubada sucessiva
das arvores silvestres, Aniba duckei estad se
tornando cada vez mais escassa. Numa tenta-
tiva de evitar que se perca esta fonte de renda
da Amazoénia, tal como foi perdida pela Guiana
Francesa, decidimos investigar o problema por
diferentes caminhos. Um deles foi o de estu-
dar os dleos essenciais de espécies do género
Aniba, na expectativa de encontrar alguma ca-
paz de substituir a Aniba duckei como produ
tora do 6leo de pau-rosa.

Apos o exame de doze espécies de Aniba,
nimero significativo, tendo em conta que se
julga existirem aproximadamente quarenta
(Kostermans, 1957), podemos distribuir essas
espécies em trés grupos, de acordo com a na-
tureza quimica do constituinte predominante do
respectivo 6leo essencial,

1. GRUPO DO LINALOL

A este grupo, pelo menos por ora, perten-
cem apenas Aniba rosaedora e Aniba duckei
Guenther, 1950; Gottieb et alii, 1964).

2. GRUPO DO BENZOATO

A este grupo pertencem as espécies em
que o benzoato de benzila é o componente prin-
cipal. Em virtude dos d6leos terem sido estu-
dados em épocas bastante distintas, observa-se
que ndo houve uniformidade nas técnicas uti-
lizadas para a identificacdo dos respectivos
componentes (Tabela 1).

O d6leo de Aniba fragrans foi submetido a
uma destilagao fracionada. A fracdo leve foi
identificada com o linalol pelo ponto de ebuli-
cao; a fragao pesada foi identificada com o ben-
zoato de benzila por espectrometria no infra-
vermelho e por hidrélise, seguida da identifica-
c¢ao do alcool benzilico e do 4cido benzoico.
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O o¢leo de Aniba firmula, tratado com uma
solucdo de hidroxido de sédio, produziu um
precipitado que foi separado por filtracdo. A
acidificacdo deste precipitado regenerou uma
substancia que foi identificada com o salicilato
de benzila pelos espectros no infravermelho e
de ressondncia magnética nuclear. Destilacéo
fracionada do o6leo residual forneceu uma fra-

cao leve de monoterpenos, caracterizados por
cromatografia gas-liquido, e uma fracao pesada
constituida por benzoato de benzila (compo-
nente predominante) e por benzoato de [-feni-
letila, ambos caracterizados pelas espectrome-
trias no infravermelho e de ressonancia mag-
nética nuclear.

TABELA 1
COMPOSICAO PERCENTUAL DOS OLEOS ESSENCIAIS DE ESPECIES DE ANIBA :

GRUPO DO BENZOATO

Folh, Madeira | Casca Separacao | Identificagao
| |
A. fragrans Ducke |
Linalol (Mors et alii, 1960) | 9 destilagao p- ebulicao
Benz?;.g%)de Benzila (Mors ef alii, ‘ 2 | destilagio 1V. hidrélise
A. firmula (Nees et Mart.) Mez 1,3%
Monoterpenos 8.7 CGL
Benzoato de Benzila (Gottlieb & | ! .
Magalhdes, 1959) 69,9 + destilagiio iV, RMN
Salicilato de Benzila (idem) ‘ 39.2 4 prec. NaOH IV, RMN
Benzoato de Feriletila | 0,5 CGL 1V, RMN
A. gardneri (Meissn.) Mez I 1.1% ‘ 0.9 % ‘ 0,7% ‘
Cineol ag | [ ‘ CGL 1V, RMN
Linalol 1,9 CGL IV, RMN
Cadineno ? 4.8 | CGL-EM
Sesquiterpenos 435 0,7 CGL-EM (M 202, 204)
Alcoois Sesquiterpénicos g ) 6,8 . CGL-EM (M 220)
Benzoato de Benzila 44,1 78.1 -+ CGL, CLS 1V, RMN
Salicilato de Benzila 1,3 e CGL, CLS IV, RMN
Benzoato de Feniletila ? 14,3 CGL 1V, RMN
A. burchellii Kosterm. ' i
Benzoato de Benzila ! —+ CLS v
A. parviflora (Meissn.) Mez 0,6% 0,1% |
|
Benzoato de Benzila =S + c1s IV, RMN
A. permollis (Nees) Mez ‘ 0,02%
Benzoato de Benzila + CLS IV, RMN
Salicilato de Benzila ‘ -t CLS IV, RMN
A. guianensis Aubl. \
| CGL-EM
Monoterpeffos 2.7 12,0 (M 136, 152, 154)
Sesquiterpenos 35,8 14,1 i ) CGL-M (M 202, 204)
Benzoato de Benzila ‘ 44 8 59,0 | CGL.CES 1V, RMN
Salicilato de Benzila 16,7 64 CGL; CILS IV, RMN
Metileugenol ‘ 3,5 CLS IV, RMN
Metilisoeugenol 5,0 | CLS IV, RMN
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Os 6leos das folhas e dos galhos da Aniba
gardneri foram estudados por cromatografia
gas-liguido, analitica e preparativa. Os cons
tituintes destes dleos foram isolados e subme-
tidos as espectrometrias no infravermelho, de
resconancia magnética nuclear e de imassa. O
1,8-cineol e o linalol foram identificados por
comparacao dos espectros no infravermelho e
de ressonancia magnética, com espectros de
padroes. O cadideno foi identificado, tentati-
vamente, por espectrometria de massa. Ses-
quiterpenos e dlcoois sesquiterpénicos tiveram
sua natureza determinada por especirometria
de massa. Benzoato e o salicilato de benzila,
assim como benzoato de [i-feniletila foram iden-
tificados por cromatografia gés-liquido, espec-
trometria no infravermelho, espectromeiria de
ressonancia magnética nuclear e espectrome
tria de massa. Observa-se uma distribuicao
equilibrada de terpenos e de ésteres aromati-
cos no 6leo das folhas, enquanto que no dleo

da madeira nota-se acentuada predominéncia
de ésteres aromaticos.

Nos odleos de Aniba burchellii e de Aniba
parviflora identificou-se, por ora, apenas o ben-
zoato de benzila.

No 6leo de Aniba permollis, identificaram-
se benzoato e salicilato de benzila, tendo sido
eles separados por cromatografia liquido-solido.

Nos dleos das folhas e dos galhos da Aniba
guianensis, pelas técnicas ja referidas, identifi-
caram-se monoterpenos, sesquiterpencs e es-
teres aromaticas, estes em maior percentagem.
Embora em quantidades relativamente peque-
nas, ocorrem ainda compostos alilbenzénicos

3. GRUPO DO ALILBENZENO

A este grupo pertencem trés espécies
até agora estudadas: Aniba canelilla, Aniba
hostmanniana e Aniba pseudocoto (Tabela 2).

Os oleos essenciais da casca, do alburnc
e do cerne da Aniba canelilla contém principal-
mente [-nitrofeniletano e metileugenol, ocor-
rendo ainda pequenas quantidades de terpenos
2 de eugenol. Estes constituintes foram isola-
dos por cromatografia gas-liquido e cromatogra-
fia liquido-solido e identificados por métodos
nspectrométricos e métodos quimicos.

Nos 6leos obtidos da madeira e da casca
de Aniba hostmaniana encontra-se, principal-
mente, 2, 4, 5-trimetoxialilbenceno, ocorrendo
ainda pequenas quantidades de monoterpenos
e de metileugenol.

TABELA 2

COMPOSICAO PERCENTUAL DOS OLEOS ESSENCIAIS DE ESPECIES DE ANIBA :
GRUPO DO ALILBENZENO

| Alburno Cerne | Casca Separacao ldentificacdo

A, canelilla (H.B.K.) Mez 0,8% 0% 0,9%

Terpenos + -4 + CGL

Linalol (Favre, 1971) 5.0 CGL

(3= Nitrofeniletano (Gottlieb & [

Magalhdes, 1960} 34.4 46,0 72,6 CGL, CLS 1V, RMN, degrd.
Eugenol (idem) 0,8 ext. NaOH 1V, Benzoato
Metileugenol (idem) 65.3 529 | 249 CGL, CLS | IV, RMN
|
A. hostemanniana (Nees) Mez |
I !

Monoterpenos | 0,5 1,2 | CGL

Metileugenol i 0.3 CGL

2,4, 5 -Trimetoxi- l

-alilbenzeno | 98.6 | 94.5 CLS | IV, RMN
' ! 1

A. vseudocoto (Rusby) Kosterm. | |

(-) - Cadineno (Wallach & ) )

Rheindorb, 1892) -+ destilagio Dibromohidrato
Metileugenol (idem) + destilagio Bromohidrato
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O dleo essencial da casca da Aniba pseu-
docoto, espécie boliviana originalmente des-
crita como Ocotea pseudocoto, contém princi-
palmente cadineno e metileugenol. Estas subs-
tancias foram separadas por destilacdo fracio-
nada e identificadas através da preparacdo de
derivados por Wallach e Rheindorf (1892).

COMENTARIOS

Apds o exame de doze espécies de Aniba,
tornou-se claro que e pequena a probabilidade
de encontrar uma espécie do género, capaz de
substituir a Aniba duckei como produtora do
6leo essencial de pau-rosa. Ainda que nio te-
nha sido possivel solucionar o probiema indus
trial em mira, os estudos realizados foram bas-
tante interessantes do ponto de vista cientifi-
co. Benzoato e salicilato de benzila sdo subs-
tancias comumente encontradas em flores (Na-
ves & Mazuyer, 1947). Sua ocorréncia em ma-
deiras sas, entretanto, é apontada em raras ins-
iancias. Benzoato de - feniletila, - nitrofenileta-
no, 2, 4, 5-trimetoxi-akilbenzeno e metiliso-euge-
nol sdo produtos raramente encontrados em
oleos essenciais.

EXPERIMENTAL

CGL analitica de o6leos do grupo do ben-
zoato foi realizada em colunas de 2mx 3/16"
com 20% de Carbowax 20M sobre Chromosorb
P a 220°. Temp. do injetor 260°. Temp. do de-
ietor 280°. Vazao do hidrogénio 80ml/min.
CGL analitica de 6leos do grupo alilbenzeno foi
reaiiazada em colunas de 2mx 1/4" com 20%
de Apiezon M sobre Chromosorb W a 200°.
Terp. do injetor 240°. Temp. do detetor 280°.
Vazao do hidrogénio 80ml/min.
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SUMMARY

Most Aniba (Lauraceae) species occur in Ama
zonia. They are represented by trees which contain
essential oil in all of their organs. Oils from. diffe-
rent organs of any species show little variation in
composition. In contradistinction, such surprisingly
drastic variation may be noted among different spe-
cies, that they can be classified into groups. The
linalool — group comprises A. duckei Kosterm. and A.
rosaeodora Ducke. The benzyl benzoate — group
comprises A. burchellii Kosterm., A. firmula (Nees et
Mart.) Mez., A. fragrans Ducke, A. gardneri (Meissn.)
Mez, A, guianensis Aubl., A. parviflora (Meissn.) Mez
and A. permollis (Nees) Mez. The allylbenzene —
group comprises A. canelilla (HBXK.) Mez, A. host
manniana (Nees) Mez and A. pseudocoto (Rusby)
Kosterm. Detailed analysis revealed the presence in
some of these oils of such rare plant products as
1-nitro-2-phenylethane, phenylzthyl benzoate, O-me
thylisoeugenol and 2, 4, 5-trimethoxyallylbenzene.
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