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EFFECTS OF ENVIRONMENTAL CONDITIONS ON THE CONTENT AND CHEMICAL VARIABILITY OF VOLATILE OILS
OF Dalbergia frutescens (Vell.) Britton (Fabaceae). The volatile oils of Dalbergia frutescens were obtained by hydrodistillation
on a Clevenger-modified apparatus for every month of one year and assessed on GC/MS and GC/FID detectors for qualitative and

quantitative analyses. The influence on content of volatile oils was directly proportional to the environmental variables, temperature

and cloudiness, and inversely proportional to precipitation. Among the volatile compounds detected, linalool, B-damascenone,

o-ionone, geranyl acetone and B-ionone were the main components, of which B-damascenone and B-ionone were found at the

highest concentrations.
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INTRODUCAO

A constante descoberta de compostos bioativos a partir de produ-
tos naturais, aliada a continua ameaga a biodiversidade pela destruicdo
dos ecossistemas terrestre e marinho justifica, irrefutavelmente, a
colaboragdo multidisciplinar e internacional para o conhecimento
e a explorac@o da natureza como fonte para o desenvolvimento de
novos agentes bioativos.

Devido a sua presenca frequente nas espécies vegetais, facilidade
de acesso e variedade de composi¢do quimica, os 6leos vém sendo
objetos de extensivos estudos visando a identifica¢@o de atividades
bioldgicas, cujos resultados apontam para um potencial terapéutico
importante.’

Na dinamica de crescimento, desenvolvimento e estadios fenol6-
gicos das espécies vegetais, hd alteragdes bioquimicas e fisioldgicas
capazes de modificar a elaboracdo de substancias biologicamente
ativas, influenciando diretamente no teor e na qualidade dos 6leos
essenciais (fixos ou voldteis).> Por esse motivo, os 6leos ndo sio
constantes em termos qualitativos e quantitativos, sendo diretamente
influenciados por fatores ambientais como nutri¢ao, luminosidade,
temperatura, radiagio, déficit hidrico, local e hordrio de coleta.*

O género Dalbergia (Fabaceae) compreende cerca de 100 espé-
cies de arvores, arbustos e lianas (cipds e trepadeiras), sendo que no
Brasil ocorrem 40 espécies deste género, as quais sdo distribuidas em
praticamente todos os ecossistemas, destacando-se as vegetagdes de
Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica e Campo Rupestre.’

Muitas espécies de Dalbergia sdo economicamente importantes
devido a sua valiosa madeira, entretanto, a destruiciio acelerada das
florestas tropicais, a fragmentacéo de habitats e a superexploracdo ex-
trativista tém inserido muitas destas espécies de interesse econdmico

*e-mail: carol_engquimica@yahoo.com.br

e conservacionista no grupo de espécies ameacadas de extin¢do, como
o que vem ocorrendo com D. nigra (Jacarandd-da-Bahia).®

Nos tltimos anos o género Dalbergia vem se destacando pelas
indmeras atividades bioldgicas detectadas em suas espécies, que
incluem atividade anti-inflamatodria, antirreumatica, antioxidante,
antibacteriana’ e outras.

A espécie Dalbergia frutescens (sinonimia D. variabilis e
Pterocarpus frutescens) € conhecida popularmente como Jacaranda-
branco, Cipé-pau, Cip6-de-estribo, Rabo-de-Bugio e Canela-do-
Brejo.” A principio, um dos tnicos relatos de estudo de composi¢do
quimica para desta espécie foi realizado por Khan ef al.,® no qual
foram isoladas algumas isoflavonas, entre elas a formononetina,
que demonstrou forte atividade antiprotozodrica contra Giardia
intestinalis.

Tendo como base os estudos terapéuticos e quimicos elencados
anteriormente para o género Dalbergia, percebe-se um potencial in-
teressante por parte de D. frutescens, embora ainda pouco explorado.
Desta forma, como até o presente momento ndo ha relatos de estudo
de dleos volateis desta espécie, torna-se iminente a necessidade de
tal estudo que ird contribuir na identificagdo do potencial quimico
da biodiversidade da regido oeste de Santa Catarina. Portanto, o
objetivo do presente trabalho consistiu na avaliagdo sazonal do
teor e da composi¢do quimica dos 6leos voldteis presentes em D.
frutescens, contrapondo tais dados com as condi¢des ambientais do
periodo avaliado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Influéncia das condicdes ambientais sobre o rendimento

O teor de 6leos volateis das folhas de D. frutescens variou de
forma significativa ao longo do ano, atingindo o valor maximo de
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0,0076% em janeiro e minimo de 0,0019% em agosto. A influéncia
dos fatores climdticos sobre o rendimento foi avaliada através da
andlise de regressdo linear multipla, relacionando o teor de 6leos
voldteis com os valores médios de temperatura média, precipitagao,
insolacdo e nebulosidade (Tabela 1). Os coeficientes estatisticos
obtidos a partir desta andlise estdo expressos na Tabela 2.

Pela andlise de regressdo linear multipla, verificou-se que dos
fatores abidticos avaliados, somente a varidvel insolagdo nio in-
fluenciou significativamente o teor de 6leos voldteis das folhas de D.
[frutescens. Das varidveis significativas, a temperatura e a nebulosidade
influenciaram de forma diretamente proporcional a varidvel resposta.
Entretanto, o inverso € observado para a precipitagio, a qual influencia
de forma inversamente proporcional o rendimento de 6leo volatil. O
alto valor do coeficiente Beta (Tabela 2) para a varidvel temperatura
indica uma forte influéncia desta varidvel sobre o rendimento.

Segundo Ribeiro et al.,'’ a temperatura é um dos mais importantes
fatores ambientais que influenciam a fisiologia das plantas, sendo
a atividade fotossintética especialmente sensivel a mudangas de
temperatura. A fotossintese, ndo somente determina o crescimento
e desenvolvimento das plantas através da incorporagdo de carbono,
mas também consiste no passo inicial para a sintese de metabdlitos
secunddrios, incluindo os 6leos essenciais.

Para plantas do tipo C; como € o caso de D. frutescens, a
fotossintese atinge seu auge em temperaturas variando de 25 a 30
°C, desta forma, nos meses frios haverd uma redugao da atividade
fotossintética e de processos metabdlicos. Aliado a este fato, a
sintese de terpenoides confere estabilidade as membranas fotos-
sintéticas, quando as folhas sdo submetidas a temperatura e lumi-
nosidade altas, o que torna a sintese de terpenoides proporcional a
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temperatura da folha e ao estresse hidrico.!! Segundo Fitter e Hay, '?
em meses quentes com baixa precipitacdo e umidade relativa, as
plantas acionam seu mecanismo de defesa contra a perda de dgua,
fechando seus estomatos e produzindo dleos essenciais. Segundo
Vitti e Brito,'® os meses mais secos do ano propiciam um maior
rendimento de 6leo essencial, fato semelhante ao que ocorreu neste
e em outros estudos.'*1

Influéncia das condi¢cdes ambientais sobre a composicio
quimica

Foram detectados nas folhas de D. frutescens um total de 60
compostos presentes no dleo volatil, correspondendo a uma média
anual de 93,63% de compostos identificados, destacando-se a classe
dos norisoprenoides e dos sesquiterpenos. A Tabela 3 apresenta a
varia¢@o anual dos compostos identificados na D. frutescens.

A classe dos norisoprenoides prevaleceu em praticamente todos
os meses do ano, em concentragdes que variaram de 11,5%, em junho,
a 60,5% em dezembro, mantendo uma média anual de aproximada-
mente 39%, a maior média verificada para as classes de compostos
identificados. De maneira geral, ndo foi observada semelhanca nas
variagdes das condigdes ambientais com as concentracdes encontradas
para estes compostos ao longo do periodo avaliado.

Os hidrocarbonetos sesquiterpénicos aparentemente nao sofreram
influéncia das varidveis ambientais, apesar de em abril, més que apre-
sentou a maior concentracdo de compostos desta classe de metabdlitos
(29,45%), ser registrada a maior precipitagdo do periodo. Exceto
este ponto, os demais ndo se comportaram de forma coincidente as
variagdes ambientais.

Tabela 1. Rendimento percentual do 6leo volatil de D. frutescens e valores médios de temperatura, precipita¢do, insolacdo e nebulosidade, mensalmente ao

longo de um ano

Més/ano Rendimento [%]' Temperatura média [°C]? Precipitacdo [mm]? Insolagdo [h]? Nebulosidade [1/10]?
01/2011 0,0076¢ 24,71 82,0 98,1 6,58
02/2011 0,0060° 23,54 121,0 73,5 6,87
03/2010 0,0044¢ 22,00 159,9 57,5 7,05
04/2010 0,0038¢ 20,21 183,8 51,3 6,90
05/2010 0,0032¢ 15,61 107,3 83,9 6,50
06/2010 0,0024° 13,65 114,2 72,0 6,31
07/2010 0,0035¢ 15,39 102,0 82,0 6,63
08/2010 0,0019° 12,68 95,4 57,8 5,30
09/2010 0,0025° 17,54 104,9 86,6 5,74
1072010 0,0039¢ 19,61 69,2 102,2 4,53
1172010 0,0046¢ 22,04 75,1 128,7 5,23
12/2010 0,0056° 23,30 23,5 121,9 4,80

! Médias seguidas de letra mintscula diferente entre linhas diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. ? Valores médios
da semana anterior a coleta. Dados disponibilizados pela Empresa de Pesquisa Agropecudria e Extensao Rural de Santa Catarina — EPAGRI de Chapec6-SC.

Tabela 2. Coeficientes estatisticos obtidos por regressio linear multipla para a influéncia das varidveis temperatura média, precipitacdo, insolacdo e nebulosidade

sobre o rendimento do 6leo voldtil foliar de Dalbergia frutescens

R? ajustado F4,7) Erro quadritico estimado Beta B Nivel p
Modelo 0,9206 32,885 0,00047 - - 0,00013
Intercept - -0,004481 0,049688
Temperatura [°C] 0,8738 0,000358 0,000081
Precipitacdao [mm] -0,7253 -0,000029 0,007632
Insolagdo [h] -0,2340 -0,000016 0,255272
Nebulosidade [1/10] 0,5309 0,001019 0,006997
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Tabela 3. Composi¢ao quimica do dleo volatil de Dalbergia frutescens mensalmente, ao longo de um ano

Indice (}e Concentragdo [%]?

Composto Classe Retengio

IRL.! IRL,> JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
(E)-2-hexenal ALD 859 855 n.d. n.d. n.d. nd. 189 nd. 5,57¢ nd  nd n.d. n.d. n.d.
(Z)-3-hexenol ALC 861 859 n.d. n.d. n.d. nd. 11,73¢ 21,4d 7,69b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
n-hexanol ALC 871 871 nd. nd. nd  nd 30,74c 51,31d 9,54b nd. nd. nd. nd nd
(E,E)-2,4-hexadienal HD 910 910 nd. 0,86b n.d. nd. nd nd nd nd nd nd nd nd
Metanoato de hexila EST 932 929 nd. 0,18 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
o-tujeno MH 934 930 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 0,72b
Heptanol ALC 970 967 nd. nd. 046b nd. nd nd nd nd nd nd nd nd
1-octen-3-ol ALC 979 979 0,50b 1,06¢c 1,51d n.d. 0,57b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
(E,E)-2,4-heptadienal HD 1016 1013 n.d. 0,28b n.d. n.d. n.d. nd. 1,00c n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Limoneno MH 1029 1029 nd. nd. nd. nd nd nd nd nd nd nd nd 289
Fenil-acetaldeido ALD 1042 1042 nd. 036b nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
(E)-B-ocimeno MH 1048 1050 nd. 0,53b n.d. nd. nd. nd nd nd nd nd nd nd
Octanol ALC 1071 1068 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 0,66b n.d. n.d. n.d.
<Trans>-6xido de linalol MO 1073 1073 nd. 0,27b nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 0,74c nd. n.d. n.d.
Linalol MO 1100 1097 847f 8,63g 10,43h nd. 3,54b 4,65d 4,72d 3,79¢ 6,07¢ 12,43i 14,71k 13,76j
Nonanal ALD 1103 1101 0,54b 1,11cd 1,28d n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,65 nd. 1,06c n.d.

(E)-2,6-dimetil-1,3,7-octatrien-6-ol MO 1112 1101 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,390 nd. nd n.d. n.d. n.d.

2-metil-6-metileno-1,7-octadien-3- MO 1119 1117 nd. 068 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

-ona

o-terpineol MO 1190 1189 0,83cd 0,99d 0,50b nd. nd. nd. 064bc nd. nd nd 1,30e 144e
Safranal MO 1201 1201 nd. nd. n.d. nd. nd. nd 075 nd. nd nd nd nd
Beta-ciclo-citral MO 1219 1219 nd. 0,790 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
<Cis, para> menta-1(7)-,8-dien-2-ol MO 1234 1231 0,70c n.d. 0,44b n.d. n.d. nd. 0,8Ic n.d. n.d. n.d. nd. 1,45d
Pulegona MO 1242 1241 nd. nd. nd. nd nd 687c nd nd 1,090 nd nd nd
Geraniol MO 1256 1255 n.d. 0,86b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
4-vinil-guaiacol ALC 1313 1309 n.d. n.d. n.d. nd. 2,76¢c nd. 2,16b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Acetato de citronelila EST 1340 1353 nd. nd. nd. nd nd nd nd 1,87b nd nd nd nd
Acetato de verbanol EST 1349 1344 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,280 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2-butil-2-octenal ALD 1376 1378 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,75b n.d. n.d. n.d.
0-COpaeno SH 1377 1377 1,84f 0,82cd 041b nd. 5,02g nd. n.d. nd. 093de nd. 0,65¢ 1,10e
Caproato de 3(z)-hexenila EST 1383 1382 0,93¢ nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd nd. 0,55b n.d.
(E)-B-damascenona NOR 1385 1385 15,83f 10,98c 29,721 21,70j 16,26g 11,48d 23,58k 18,38h n.d. 4,50b 13,59%¢ 21,39i
B-cubebeno SH 1390 1390 243d 1,11b 2,67 6,19¢ 1,63¢c nd. nd. nd. nd nd nd 391If
-longipineno SH 1402 1401 nd. nd. nd. nd nd nd 4070 529 nd. nd nd nd
o-cidreno SH 1415 1412 1,03b 1,57c¢ 5,33d 23,26h 7,70e n.d. 14,08g 11,37f nd. nd. nd nd
(E)-cariofileno SH 1419 1419 1,76¢c 0,92b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
(E)-o-ionona NOR 1430 1430 6,47; 3,38g 5088i 2,86e 146b nd. 2,53d 3,19f 2,52d 2,23¢ 2,46d 5,55h
Geranil-acetona NOR 1455 1455 3,000 098c 241h 1,55¢ 0,71b nd. 2,16g 435 144d nd. 1,77f 4,67k
553;4'(2’3’6'mme“1'f°“‘1)'3'b“ten'z' NOR 1488 1475 nd. nd. nd nd nd nd nd 178 nd nd nd nd
(E)-B-ionona NOR 1489 1489 21,84 6,37b 13,92f 19,51h 6,88c n.d. 7.87d 9,54e 20,51 52,321 16,43g 25,76k
<10, 11-epoxy> calameneno SO 1494 1492 0,66b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 142c nd. n.d. n.d.
Cubebol SO 1521 1518 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,21b n.d. n.d. n.d.
§-cadineno SH 1523 1523 nd. 0,30b n.d. nd. nd. nd nd nd nd nd nd nd
<Trans>-calameneno SH 1529 1529 0,96b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,73¢ n.d. n.d. n.d.

(R)-5,6,7,7-0-tetrahidro-4-4-7a-

trimetil-2(4h)-benzofuranona FUR 1531 1525 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 2,84b n.d. n.d. n.d.

o-calacoreno SH 1546 1546 3,57f 0,36b 0,67¢ n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. nd. 1,57 1,25d
Epoxido italiceno SO 1552 1549 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 0,72b n.d. n.d. n.d.
(E)-nerolidol SO 1564 1563 1,16¢c 0,57b 044b nd. nd. nd. nd 3,1le 1,96d nd. nd nd
(3-z)-benzoato de hexenila EST 1573 1573 3,41d 0,55b 14,32f n.d. n.d. n.d. nd. 3,17¢ n.d. nd. 12,48e n.d.
Dendrolasin SO 1582 1582 2,06c 50,84f 1,14b nd. nd. nd. nd 887d nd. nd 1696e n.d.
Espatulenol SO 1585 1578 1,35b n.d. nd. 10,79f 3,69e¢ n.d. nd. 2,08d 1,74c n.d. n.d. n.d.
Oxido de cariofileno SO 1588 1587 1,27b n.d. nd. 547c¢ nd. n.d. n.d. nd. 548c n.d. n.d. n.d.

B-acorenol SO 1636 1636 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 2,37b nd. n.d. n.d.
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Indice (~ie Concentragio [%]?

Composto Classe Retengdo

IRL.' IRL,> JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Cubenol SO 1650 1647 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,44b n.d. n.d. n.d.
o-cadinol SO 1654 1654 423d 0,86 nd. 0,71b nd. nd. nd nd 822f 745¢ 3,87c 4,04c
Cadaleno SH 1678 1677 0,80b n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 3,35¢ nd. n.d. n.d.
Tetradecanol ALC 1681 1680 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 1,14b 3,23¢ 6,86d n.d. n.d. n.d.
Pentadecanal SO 1712 1711 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. 2,71c 3,68d nd. 139 n.d. n.d.
Pentadecan-2-ona SO 1843 1841 1,56d n.d. 0,66b n.d. n.d. nd. 1,04c 6,14g 6,54h 4,66f 1,90e 1,64d
(E,E)-farnesil acetona NOR 1921 1921 3,49¢ 0,27b 1,0lc n.d. n.d. n.d. nd. 3,52¢ 092c¢ nd. 099 3,19d
Hexadecanoato de metila EST 1925 1925 nd. nd n.d. nd. nd. nd nd nd 978 10,32d 0,58b n.d.
TOTAL 90,69 96,42 93,20 92,04 94,58 95,71 94,73 93,36 93,93 953 90,87 92,76
ALD: Aldeidos 054 147 1,28 0,00 1,89 000 557 0,00 340 0,00 1,06 0,00
ALC: Alcodis 0,50 1,06 1,97 0,00 458 72,71 20,53 3,23 7,52 0,00 0,00 0,00
HD: Hidrocarbonetos 0,00 1,14 0,00 0,00 000 000 1,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00
NOR: Norisoprenoides 50,63 21,98 52,94 4562 2531 11,48 36,14 40,76 2538 59,05 3524 60,56
FUR: Furanonas 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 0,00 284 000 0,00 0,00
EST: Esteres 434 0,73 14,32 0,00 0,00 0,00 1,28 504 978 1032 13,61 0,00
Ir:’ilg;sH‘dmcarb"“ems monoterpé- 0,00 053 000 000 000 000 000 000 000 000 000 361
MO: Monoterpenos oxigenados 10,00 12,22 11,37 0,00 3,54 11,52 831 3,79 790 1243 16,01 16,65
:E;?‘dmcarbo“ems sesquiterpe- 1239 508 9,08 2945 1435 000 1815 1666 601 000 222 626
SO: Sesquiterpenos oxigenados 12,29 5221 224 16,97 3,69 0,00 3,75 23,88 31,10 13,50 22,73 5,68

! Indice de Retengdo Linear calculado com base em uma mistura padrdo de hidrocarbonetos C7-C30. ? Indice de Retencdo Linear da literatura, obtido para
coluna RTX-5 em ADAMS.* 3 Concentragdo percentual calculada com base nas dreas dos picos, sendo os valores médios de trés injecoes. Médias seguidas
de letra diferente entre colunas, diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. n.d. — Nao detectado pelo método empregado.

Os monoterpenos oxigenados mantiveram uma média anual de
aproximadamente 9,47%, com o teor minimo ocorrido em abril e
méximo em dezembro. Contrapondo estes dados com os de precipi-
tagdo (Tabela 1), pode-se observar que a alta precipitagdo ocorrida
no més de abril (183,8 mm) pode ter contribuido para o valor minimo
observado, da mesma forma que a baixa precipitagdo de dezembro
(23,5 mm) aparentemente maximizou a concentra¢do de monoter-
penos oxigenados.

A concentragdo de alcodis, entretanto, aparenta estar diretamente
relacionada a temperatura média do ambiente, havendo maiores
concentracdes de alcodis em meses frios como maio, junho e julho.

Conforme a Tabela 3, alguns compostos quimicos apresentaram-
-se de forma bastante caracteristica, sendo detectados em no minimo
10 meses do ano nas folhas de D. frutescens, como € o caso do lina-
lol (IRL 1097), B-damascenona (IRL 1385), a-ionona (IRL 1430),
geranil-acetona (IRL 1455) e B-ionona (IRL 1489).

Observa-se que o linalol somente ndo esteve presente na com-
posicdo quimica da espécie no més de abril, fato que pode estar
relacionado a alta precipitagdo ocorrida nesse més, que foi a maior
registrada para o periodo analisado (Tabela 1). Pode-se afirmar
ainda que este composto estd presente em maiores concentragdes
nos meses que apresentaram os menores indices de precipitacio
anual (23,50 a 75,10 mm) e maiores niveis de insolagdo (102,20 a
128,70 h), como outubro, novembro e dezembro, os quais apresen-
taram concentracio percentual deste composto superior a 12%. Jd a
concentracdo da o-ionona e da geranil-acetona em todos os meses
ndo ultrapassou 10%, sendo a variagdo sazonal destes compostos
bastante semelhante.

Entre os compostos de maior concentragdo destacam-se
B-damascenona e B-ionona. O primeiro apresentou concentragdes
maiores do que a B-ionona nos meses que compdem as estacoes de
outono e inverno, enquanto a f-ionona se sobressaiu nos meses das
estacdes de primavera e verdo.

A B-damascenona foi detectada em praticamente todos os meses,
nio sendo observada como constituinte majoritdrio somente nos
meses de setembro e outubro. Sua concentracio variou de 10,98%
(fevereiro) a 29,72% (marco), oscilando consideravelmente em
todos os meses. Altas concentragdes de B-ionona foram detectadas
de setembro a janeiro, onde especificamente no més de setembro,
este composto foi o Unico constituinte majoritario do 6leo volétil,
em uma concentracdo de 20,5%. Seu pico mdximo de concentragio
foi constatado em outubro, chegando a 52,32%, o que pode estar
relacionado com os estddios fenoldgicos desta espécie, tendo em
vista que nos meses de setembro e outubro hd uma aceleragcdo do
metabolismo vegetal, gerando um grande nimero de folhas novas.
No término do outono e inverno pode-se observar que este constitu-
inte ndo se apresentou como majoritario, época em que as folhas em
senescéncia sdo predominantes.

Segundo Baldermann et al.,"” os constituintes o-ionona e 3-ionona
sdo produzidos pela degradacdo de o-caroteno, o que justifica seu
comportamento semelhante ao longo do ano. Entretanto, observa-se
que o teor de B-ionona foi consideravelmente superior ao de
a-ionona, fato que pode ser justificado por uma degradacdo conjunta
de a-caroteno e B-caroteno. Conforme Simkin ef al.,'® ao ocorrer a
clivagem oxidativa do -caroteno, sdo formadas duas moléculas de
B-ionona havendo, portanto, uma alta producdo deste constituinte.
Caso ambas as moléculas, a-caroteno e B-caroteno, sejam clivadas,
o que se acredita que ocorreu neste estudo, haveria uma producio
trés vezes superior de B-ionona em comparagéo a de oi-ionona. Além
disso, segundo Yamamizo ef al.,'” a neoxantina, xantofila que dd ori-
gem a -damascenona, € obtida a partir do B-caroteno, o que justifica
a ocorréncia de niveis méximos de f-damascenona e B-ionona em
estadios fenoldgicos distintos.

Alguns dos compostos detectados ndo ocorreram em todos os
meses avaliados, entretanto, muitos foram encontrados em épocas
do ano bastante especificas. Este € o caso de alcodis simples, como
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o 3-hexenol (IRL 859) e o n-hexanol (IRL 871), os quais foram
detectados somente em meses frios (maio, junho e julho). Tendo em
vista que sua época de ocorréncia se limitou ao estadio fenoldgico em
que as folhas iniciam sua senescéncia, a detec¢@o de concentracdes
altas destes constituintes pode estar vinculada a degradagdo enz-
imatica de dcidos graxos insaturados, reagdo que produz compostos
como aldeidos, cetonas e alcodis de baixo peso molecular, conforme
relatado por Hatanaka.®

Observa-se ainda que em determinados meses, como fevereiro e
setembro, foram detectados inimeros compostos com baixa concen-
tracdo, fato que pode estar relacionado ao mecanismo de defesa ou
atragdo de polinizadores de forma sinérgica. Segundo Fernandes,”!
a espécie Dalbergia frutescens floresce entre novembro e margo.
Pelas observacdes realizadas em campo, a floracdo da matriz uti-
lizada ocorreu em fevereiro, havendo neste més a ocorréncia dos
compostos 2,4-hexadienal (IRL 910), metanoato de hexila (IRL 929),
fenil-acetaldeido (IRL 1042), B-ocimeno (IRL 1050), 2-metil-6-
-metileno-1,7-octadien-3-ona (IRL 1117), B-ciclo-citral (IRL 1219),
geraniol (IRL 1255), 8-cadineno (IRL 1523) em quantidades inferio-
res a 1%. Compostos como o geraniol e o 2-metil-6-metileno-1,7-
-octadien-3-ona sdo relatados como feromonios de abelhas,?>? assim
como h4 relatos da produg¢do de B-ocimeno pelas flores das plantas
para atrac¢@o de polinizadores.*

Em setembro, més em que o nimero de folhas novas estava no
auge, observou-se o aparecimento de compostos como octanol (IRL
1068), 2-butil-2-octenal (IRL 1378), epoxido italiceno (IRL 1549),
cubebol (IRL 1518), B-acorenol (IRL 1636) e cubenol (IRL 1647) em
concentragdes variando de 0,66 a 2,37%. O dendrolasin (IRL 1582)
pode ser observado como constituinte majoritario no més de fevereiro
(50,84%), o qual dificilmente € encontrado como composto volatil de
plantas, sendo detectado com maior ocorréncia como um sistema de
defesa contra formigas; entretanto, em estudos com 6leo essencial de
folhas e flores de Brugmansia candida (Solanaceae), Kite e Leon®
também detectaram este composto como um dos majoritdrios.

A influéncia das condi¢des ambientais sobre o teor dos compos-
tos voldteis caracteristicos pode ser visualizada através da andlise
classificatdria e de componentes principais - ACCP (Figura 1). Para
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Figura 1. Andlise classificatoria e de componentes principais para os com-
ponentes caracteristicos do dleo voldtil foliar de D. frutescens em fun¢do
das varidveis ambientais
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a ACCP foram utilizados os dois primeiros compostos principais, que
explicam um maior percentual dos dados originais (77,31%). Percebe-
se que o linalol, o-ionona e B-ionona sofrem influéncia diretamente
proporcional da temperatura e da insolagao. Além disso, pode-se dizer
que estes compostos quimicos sofrem uma influéncia inversamente
proporcional das varidveis precipitacio e nebulosidade. Sobre o com-
portamento da B-damascenona e geranil-acetona frente as condi¢des
ambientais avaliadas, nada se pode concluir pela andlise realizada.
A andlise de componentes principais (Figura 2) foi capaz de ex-
plicar 35,57% da variabilidade dos dados originais, com a reducdo de
5 varidveis iniciais, para 2 componentes principais. Por esta andlise,
observa-se que os 6leos volateis dos meses que compdem as estacoes
do outono e inverno sdo caracterizados, principalmente, pela presenga
de B-damascenona e geranil-acetona em sua composi¢do quimica.
Ja aqueles obtidos nos meses da primavera sdo caracterizados pela
presenca de linalol, o-ionona e B-ionona em sua composigdo. Além
disso, pode-se observar que os meses de verdo tém como caracteristica
altos teores dos cinco compostos majoritarios, entretanto, sdo carac-
terizados de forma mais intensa pelo linalol, a-ionona e B-ionona.
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Figura 2. Andlise de componentes principais para classificacdo dos meses
em fungdo dos constituintes quimicos caracteristicos

CONCLUSOES

Este € o primeiro relato sobre a composi¢ao quimica do dleo vola-
til de Dalbergia frutescens e ainfluéncia das condi¢des ambientais na
espécie. Foram identificados 60 compostos volateis, sendo detectados
como compostos caracteristicos da espécie, linalol, B-damascenona,
o-ionona, geranil-acetona e B-ionona. Observou-se que 0s compostos
caracteristicos sio biossintetizados através da degradacdo de caro-
tenoides, resultando em altos teores de B-damascenona e -ionona.

O rendimento do 6leo volatil foi fortemente influenciado pelas
condicdes ambientais, apresentando um comportamento diretamente
proporcional a temperatura e nebulosidade e inversamente propor-
cional a precipitagio.

Em relagdo a influéncia das condigdes ambientais sobre a com-
posi¢do quimica, observou-se que linalol, o-ionona e B-ionona,
compostos que caracterizaram a composicio quimica da primavera,
sofreram influéncia diretamente proporcional da temperatura e da
insolac@o. Observou-se ainda que as estagdes do outono e inverno
foram caracterizadas pela ocorréncia de -damascenona e geranil-
-acetona compostos que, a principio, ndo apresentaram relagdo com
as condi¢des ambientais.

Por fim, o presente estudo contribuiu para o conhecimento do
potencial quimico da biodiversidade local, uma vez que caracteriza
parcialmente a composi¢do quimica de Dalbergia frutescens.
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PARTE EXPERIMENTAL
Coleta e acondicionamento do material vegetal

As amostras de material vegetal da espécie Dalbergia frutescens
foram coletadas na cidade de Chapecd-SC, sendo as coordenadas da
localizagdo: latitude 27°03°29.8”S e longitude 52°39°36.4”0. A exsi-
cata da espécie encontra-se catalogada no herbdrio da Universidade
Federal de Santa Maria, RS, sob o nimero de registro SMDB 12.936.

As amostras coletadas foram de folhas, coletando-se parcelas de
material vegetal novo e velho e em todo o entorno do exemplar da
espécie, visando a homogeneizagio das amostras. As coletas foram
realizadas mensalmente de margo de 2010 a fevereiro de 2011,
sendo realizadas na segunda quinzena de cada més, em horarios que
variaram das 14:00 as 15:00 h.

Apds a coleta, as amostras foram armazenadas em freezer a
-10 °C até o momento da extra¢do dos 6leos volateis, com o intuito
de reduzir a perda dos constituintes e diminuir a atividade metabdlica
do material.

Extracio e purificacio do 6leo volatil

O 6leo volatil das folhas de D. frutescens foi obtido por hidrodes-
tilagdo, utilizando-se um aparelho do tipo Clevenger modificado, com
capacidade de 6 L. Para o processo de extracdo, o material vegetal
foi previamente triturado em liquidificador, pesado e inserido no
equipamento de extracdo, no qual o material foi mantido submerso em
dgua destilada até o término da extracgdo. Para este processo, fixou-se
um tempo de 3 h de extracdo a contar do inicio da ebulicdo da dgua.

Ap6s o término da extragdo, separaram-se 0s compostos volateis
da dgua utilizando-se como solvente extrator éter etilico bi-destilado,
secou-se a mistura éter-6leo com sulfato de sédio anidro e, poste-
riormente, evaporou-se o solvente em banho termostatico (Tecnal,
modelo TE-184) a 35 °C. Apds a evaporacio, o extrato volatil foi
pesado em balanga analitica (Tecnal, modelo Mark 210A classe I),
para determinag@o do rendimento.

Analise da composicao quimica dos 6leos volateis

Andlise qualitativa

O 6leo volatil foi submetido a andlise em um cromatégrafo gasoso
acoplado a um espectrometro de massa, sendo a amostra (10 mg/mL)
injetada no modo split (1:10). O cromatégrafo (Shimadzu, modelo
GC-2010) estava equipado com coluna capilar de silica fundida mo-
delo RTX-5MS (Restek, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). As condicdes
de andlise foram: velocidade linear de 1 mL/min com gds de arraste
Hélio (He); press@o na coluna de 53 kPa; temperatura do injetor de
240 °C e temperatura do forno de 50 a 290 °C, com velocidade de
aquecimento de 4 °C/min. O espectrometro de massa foi utilizado
no modo de ionizacdo eletronica a 70 eV, com varredura de m/z de
40 a 600 Da, em uma frequéncia de 2,94 scan/s. A fonte de fons foi
mantida a 260 °C e a interfase a 280 °C.

Os dados obtidos foram processados utilizando o software GCMS
Postrun Analysis. A identificacdo dos compostos foi baseada na
comparacio dos indices de retencio da mesma coluna e espectro de
massa descrito por Mc Lafferty e Stauffer (Wiley) e por Adams.?® O
indice de retencdo foi obtido de acordo com o método de van den
Dool e Kratz para padrdes de n-alcanos C7-C30 (Supelco Analytical).

Andlise quantitativa

A andlise quantitativa foi realizada em um cromatdégrafo a gés
(CG) com detector de ionizag¢do de chama (FID). O cromatégrafo
(Shimadzu, modelo GC-2010) equipado com coluna capilar de silica
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fundida modelo RTx-5MS (Restek, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) foi
utilizado nas mesmas condigdes estabelecidas na andlise qualitativa. O
detector de ionizac¢do de chama foi mantido a temperatura de 260 °C.
Os dados quantitativos foram calculados pela integracio da drea dos
picos do CG sem o uso de fatores de corre¢do. Todas as amostras
foram injetadas em triplicata.

Analise estatistica

Todos os dados de rendimento e concentracdo dos compostos
quimicos identificados foram submetidos a andlise de varidncia
(ANOVA), sendo a significancia das diferengas entre as médias
calculadas pelo teste de Tukey, onde os valores com probabilidade
inferior a 5% foram considerados significativos.

A influéncia dos fatores climdticos sobre teor de compostos vo-
lateis das folhas de D. frutescens foi avaliada através da andlise de
regressao linear multipla, relacionando o rendimento do 6leo essencial
com os valores médios de temperatura, precipitagdo, insolacio e ne-
bulosidade da semana anterior a data da coleta, sendo que o modelo
gerado foi considerado significativo para valores com probabilidade
inferior a 5% e R? ajustado superior a 0,85. Os dados climatolégicos
foram disponibilizados pela Empresa de Pesquisa Agropecudria e
Extensao Rural de Santa Catarina — EPAGRI em conjunto com a
Estagdo Agrometereoldgica de Chapeco-SC.

A influéncia das condi¢des ambientais sobre o teor dos compostos
caracteristicos de D. frutescens no extrato volatil foi avaliada por
andlise classificatdria e de componentes principais (ACCP). Por fim, a
andlise de componentes principais (ACP) foi aplicada para examinar
as relagdes interespecificas entre os meses, em fungdo dos principais
constituintes quimicos. Todas as andlises estatisticas foram realizadas
com auxilio do software Statistica 7.0.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel em http://quimicanova.com.
br, em arquivo pdf e com acesso livre, encontram-se disponiveis
cromatogramas que expressam os altos niveis de -damascenona
e B-ionona detectados nos extratos volateis de D. frutescens, assim
como os espectros de massa obtidos para estes compostos nas amos-
tras analisadas.
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Figura 1S. Cromatograma para a amostra de mar¢o de 2010 dos compostos voldteis detectados de D. frutescens, ressaltando a mdxima concentragdo de
B-damascenona obtida durante o periodo analisado

Event#l:Scan RetTme:[26.158] Scanit: [2420] FRAetindex 1386

% Base Peak 60/109.477
p mz 15500 Abs. Inten 0 Rel inen 0.00/
100.0 €8
75.04
soo-: 121
1 4
25.04 91 105
] 77
] 5 180
00l—lus P . |Jv0 ! 'l 1511 133 142 147 157 175 1
- ¥ 1] T o 1 T T
S0.0 750 1000 125.0 150.0 175.0

Figura 2S. Espectro de massas da f-damascenona obtida através do software GC-Solution dos extratos voldteis de D. frutescens
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Figura 3S. Cromatograma para a amostra de dezembro de 2010 dos compostos voldteis detectados de D. frutescens, ressaltando a mdxima concentragdo de
B-ionona obtida durante o periodo analisado
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Figura 4S. Espectro de massas da 3-ionona obtida através do software GC-Solution dos extratos voldteis de D. frutescens



