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INFLUENCE OF AGE OF THE LEAVES OF E. uniflora L. ON CHEMICAL COMPOSITION OF ESSENTIAL OIL. GC-FID,
GC-MS and NMR spectral data were used to analyze the composition of the essential oils extracted from young and mature leaves

of E. uniflora L. grown in Seropédica - RJ. Thirty and twenty-five compounds were identified, corresponding to approximately
98.19% and 93.77% of the total amount of oils, respectively. The major components of the young leaves were (3Z,7E)-3,7-
dimethyl-10-(propan-2-ylidene)cyclodeca-3,7-dienone (germacrone, 34.59%), 4,5,6,7-tetrahydro-3,6-dimethyl-5-(prop-1-en-
2-yl)-6-vinylbenzofuran (curzerene, 26.56%) and (1Z,5E)-1,5-dimethyl-8-(propan-2-ylidene)cyclodeca-1,5-diene (germacrene
B, 12.72%), and of the mature leaves were curzerene (35.75%), germacrene B (19.22%) and B-(E,1R,95)-4,11,11-trimethyl-8-
methylenebicyclo[7.2.0Jundec-4-ene (caryophyllene, 12.55%). The multivariate analysis applied to data from GC-MS allowed

discrimination of the differences in the chemical composition of oils based on the age of the leaves. The components germacrone,

curzerene e furanodiene (not observed during conventional chromatographic analysis) were isolated from the essential oil of young
leaves. These compounds were characterized by GC-MS, and 'H and *C NMR (1D and 2D).
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INTRODUCAO

Eugenia uniflora L. (Myrtaceae), conhecida como pitangueira, €
uma arvore frutifera nativa do Brasil tendo seu cultivo bem difundido
em outros paises da América do Sul.! Suas folhas jovens, apresentam
uma colorag@o bronze passando a um verde escuro com o envelheci-
mento,” sendo largamente utilizadas na medicina popular, na forma
de infusdo ou decocgdo, para a prevengdo de indmeras doengas.?

Relatos na literatura tém destacado o estudo dos constituintes
quimicos presentes no 6leo essencial extraido das folhas de pitan-
gueira, bem como das diversas atividades biol6gicas encontradas, tais
como antimicrobiana e antioxidante,* hepatoprotetora,’ antifingica,®
antinociceptiva, hipetérmica,” antitumoral,® inseticida’ e indutor de
fitoalexinas.'

Vdrios trabalhos na literatura discutem a composicao quimica
variada e as propriedades bioldgicas do dleo essencial das folhas de
pitangueira cultivadas em diferentes regides do Brasil e de outros
paises, demonstrando que E. uniflora L. apresenta um elevado poten-
cial para explora¢do medicinal e cosmética.**!!1* Esta variedade dos
constituintes pode ser atribuida as mudancas climdticas, composicio
do solo, época de coleta, altitude, métodos de extracdo'? e a diferentes
bidtipos da espécie.® Tais estudos demonstraram a complexidade
enfrentada na andlise da composi¢do quimica e da concentrag¢do dos
componentes no dleo essencial de E. uniflora L. Para tais amostras
complexas e com grande variedade de constituintes, a quimiometria,
por meio de tratamentos estatisticos, € uma ferramenta ttil para a ob-
tencdo de informacdes relevantes e complementares, que evidenciam
diferencas ou similaridades entre as amostras. As duas técnicas de
andlise multivariadas mais empregadas s@o a andlise de componentes
principais (ACP) e andlise de agrupamentos hierdrquicos (AAH). A
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ACP tem como proposta expressar as informacdes mais significati-
vas contidas nas varidveis originais em um nimero menor de novas
varidveis, chamadas de componentes principais (CPs), preservando,
ao mesmo tempo, o maximo de informacdo. A procura de padroes
¢ feita examinando-se os CPs que concentram as informacdes mais
relevantes por meio de gréificos de “scores” e “loadings”, que per-
mitem ainda estimar a influéncia de cada varidvel em cada amostra.
No caso da andlise de agrupamentos hierdrquicos, o resultado &
expresso na forma de dendograma que relaciona as amostras ou
variaveis de forma que aquelas mais semelhantes se agrupam entre
si.’5 Além disso, existe também uma vasta discussio a respeito de
possiveis rearranjos térmicos revelados por diversas substincias do
tipo 1,4-dienos, tais como os sequiterpenos, que tém seus esqueletos
rearranjados por meio de uma reacdo sigmatrépica (Rearranjo de
Cope [3.3]). Este problema tem sido descrito como transformagao
quimica durante o processo de andlise por cromatografia a gas em
temperaturas superiores a 200 °C, condi¢des experimentais frequen-
temente utilizadas na andlise de sesquiterpenos presentes em 6leos
essenciais, tais como germacrona (1), furanodieno (3) e germacreno-B
(4), que rearranjam para -elemenona (5), curzereno (2) e y-elemeno
(6), respectivamente.'®

Normalmente, essas substincias ndo podem ser avaliadas por
CG-EM utilizando as condi¢des experimentais usuais com rampa de
aquecimento no forno, porque esse rearranjo pode ocorrer dificultando
adiferenciacd@o e/ou quantificac@o das substancias no detector. Assim,
muitas das vezes as andlises devem ser realizadas em condigdes bran-
das (isotermas a 100 °C) e/ou as substincias devem ser fracionadas
e depois identificadas separadamente por técnicas espectroscépicas.

O objetivo do presente trabalho foi, portanto, estudar a compo-
sicdo quimica do 6leo essencial obtido de folhas jovens e maduras
de E. uniflora L. do municipio de Seropédica (RJ) por CG-EM e
CG-DIC aplicando métodos de andlise exploratéria (ACP e AAH)
nos resultados obtidos, além de isolar e caracterizar a germacrona (1),
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o curzereno (2) e o furanodieno (3), sesquiterpenos presentes no
6leo, a fim de avaliar a ocorréncia do rearranjo térmico que essas
substancias sofrem durante a cromatografia gasosa convencional.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimentos experimentais gerais

Obtengdo do material vegetal e extragdo do dleo essencial

As folhas de E. uniflora L. (Myrtaceae) foram coletadas em
diferentes meses do ano de 2013 (janeiro, margo, julho e outubro),
no periodo da manha, no municipio de Seropédia — RJ, Brasil, sendo
que a espécie utilizada foi identificada e uma exsicata da planta se
encontra depositada no herbario do Jardim Botanico da UFRRJ sob
n° RBE 2364.

As folhas frescas maduras (100 g) e as folhas frescas jovens
(80 g) de E. uniflora L. foram submetidas a hidrodestilacdo durante
4 h utilizando-se um aparelho de Clevenger modificado. As folhas
foram trituradas e depositadas no baldo de destilacdo, juntamente com
500 mL de dgua destilada, e, depois de concluido o processo, o dleo
essencial foi separado da dgua e seco sob sulfato de sédio anidro. Os
dleos essenciais extraidos foram acondicionados em frasco de vidro
ambar a 4 °C e ao abrigo da luz. O rendimento do dleo essencial foi
calculado e expresso em peso de dleo por peso de folhas frescas. As
andlises foram realizadas com trés repetigdes.

Isolamento dos constituintes do dleo essencial

Os 6leos esséncias foram submetidos, separadamente, a cro-
matografia em coluna convencional (CC) de silica gel e as fragdes
coletadas monitoradas por cromatografia de camada delgada anali-
tica (CCDA). Uma porgdo do 6leo (cerca de 100 mg) foi analisada
em uma coluna recheada com silica gel 60 (230-400 mesh, Merck,
Darmstadt, Alemanha), pré-condicionada com éter de petréleo. Para
a separacdo dos constituintes da folha madura a fragdo menos polar
contendo hidrocarbonetos foi eluida com éter de petrdleo, enquanto
para a folha jovem uma eluigdo sucessiva com uma mistura de éter
de petréleo: AcOEt (90:10, v/v) forneceu a fragdo mais polar. Os
solventes foram removidos usando uma corrente de N,, as fragdes
foram analisadas por CCDA (cromatofolhas de gel de silica 60 F254
sobre aluminio) e a revela¢@o das substancias foi feita apds imersao
das placas em solucao de vanilina sulftrica, seguida de aquecimento.
As susbtancias isoladas por CC foram analisadas, posteriormente, por
CG-DIC, CG-EM, CLAE-DAD ¢ RMN 'H e *C (1D e 2D).

Andlises cromatogrdficas dos dleos essenciais e substdncias
isoladas

Andlises cromatograficas dos 6leos essenciais e substancias
isoladas foram realizadas usando um sistema de cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (Shimadzu CG-EM,
GC-17A/ QP2010 Plus). As andlises foram realizadas com coluna
capilar Factor Four-VF-5ms (30 m x 0,25 nm de didmetro interno
x 0,25 um de espessura de filme); com programacio de tempera-
tura de 60 °C a 260 °C (3 °C min™), depois 10 °C/min até 290 °C,
temperatura do injetor a 220 °C, interface de 310 °C, fonte de fons
a 220 °C e energia de impacto de 70 eV. O gas carreador hélio com
vazdo de 1 mL min’, razdo de split 1:30 e 1,0 pL de dleo essencial
injetado em diclorometano. Os fragmentos foram analisados na faixa
de varredura de 40-500 u.m.a.. A identificacdo dos componentes do
dleo essencial foi realizada por meio de seus indices de retencao (RI),
calculados para cada constituinte por meio da injecdo de uma série de
padrdes de hidrocarbonetos lineares (C,-C,,) nas mesmas condigdes
da amostra, e comparados com o valor tabelado,'” bem como com o
banco de dados da biblioteca (Nist08).'8
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As andlises quantitativas foram feitas utilizando um cromato-
grafo em fase gasosa equipado com um detector de ionizacdo de
chamas (CG-DIC), utilizando-se um aparelho HP-5890- série I,
nas mesmas condi¢des experimentais e temperatura do detector de
280 °C. A quantidade relativa (%) de cada componente do dleo foi
expressa como percentagem da area do pico em relacio a drea total
dos picos no extrato.

Tratamento dos dados

A andlise estatistica foi realizada para examinar a variabili-
dade da composi¢do quimica entre as folhas jovens e maduras de
E. uniflora L. onde foi utilizado o software The Unscramble®
10.3 para Andlise de Componentes Principais (ACP) e Andlise de
Agrupamento Hierdrquico (AAH). Os valores de porcentagem em
area (% drea) extraidos dos dados obtidos por CG-EM foram con-
vertidos em uma matriz de dados (10 amostras x 33 varidveis) para a
construcdo dos grificos de ACP e AAH utilizando dez amostras dos
6leos (cinco da extragdo por hidrodestilagdo das folhas jovens-FJ e
cinco das folhas maduras-FM) e 33 varidveis (substincias identifi-
cadas nos 6leos). Andlise de Agrupamento Hierdrquico (AAH) foi
realizada para estudar as semelhancas entre as amostras com base na
distribui¢@o de componentes quimicos do 6leo essencial. Para a obten-
¢do do dendograma do AAH foram utilizadas a distancia Euclidiana
quadrética e o método de variancia minima de Ward.

Andlise por RMN

Os espectros de RMN 'H e 3C (1D e 2D) da germacrona, curze-
reno e furanodieno foram obtidos em espectrometro Bruker, modelo
Avance 111 (500 MHz para 'H e 125 MHz para *C), em acetona-d,
(1 e 3) e CDCI, (2) como solventes. Os deslocamentos quimicos (§
e ) foram registrados em ppm com base na referéncia interna o
sinal do TMS.

Germacrona (1): RMN 'H (acetona-d,, 500 MHz) ;,(mult.; J em
Hz; H): 1,41 (s; H-15), 1,61 (s; H-14), 1,72 (s; H-13), 1,78 (s; H-12),
2,88 (m; H-9a), 3,39 (d; 10,4; H-9b), 2,81 (m; H-6a), 2,90 (m; H-6b),
2,11 (m; H-3a), 2,13 (m; H-3b), 2,15 (m; H-2a), 2,40 (m; H-2b), 4,73
(dd; 11,4 e2,8; H-5),4,97 (d]; 12,3; H-1). RMN "C (acetona d, 125
MHz) 3. 15,67 (C-15), 15,67 (C-14), 19,86 (C-12), 22,37 (C-13),
24,58 (C-2), 26,69 (C-6), 38,65 (C-3), 56,26 (C-9), 126,25 (C-5),
127,69 (C-4), 129,77 (C-7), 133,01 (C-1), 135,77 (C-10), 138,11
(C-11), 206,63 (C-8).

Curzereno (2) RMN 'H (CHCl,, 500 MHz) §,, (mult.; J em Hz;
H): 1,06 (s; H-15), 1,74 (s; H-14), 1,92 (d; 1,2; H-13), 2,29 (t; 6,8;
H-5),2,36 (d; 6,2; H-9a), 2,67 (d; 6,2; H-9b), 2,41 (dd; 6,8 ¢ 1,6; 2H-
6), 4,75 (sl; H-3a), 4,86 (sl; H-3b), 4,97 (m; H-2a), 5,01 (m; H-2b),
5,87 (dd; 17,5 e 10,8; H-1), 7,05 (sl; H-12). RMN "*C (CHCI,, 125
MHz) 38.: 8,25 (C-13), 19,58 (C-15), 24,35 (C-6), 24,62 (C-14),
36,24 (C-9), 40,25 (C-10), 50,08 (C-5), 111,10 (C-2), 112,89 (C-3),
116,64 (C-10), 119,14 (C-11), 137,42 (C-12), 147,27 (C-4), 147,51
(C-1), 149,00 (C-8).

Furanodieno (2) RMN 'H (CHCl,, 500 MHz) §,, (mult.; J em
Hz; H): 1,26 (s; H-15), 1,57 (s; H-14), 1,78 (m; H-3a), 1,92 (d; 1,2;
H-13), 2,13 (m; H-2a), 2,15 (m; H-2b), 2,22 (dt; 11,9 e 3,0; H-3b),
3,05 (m; H-6a), 3,11 (m; H-6b), 3,42 (m; H-9a), 3,46 (m; H-9b),
4,74 (m; H-5), 4,98 (dd; 10,0 € 6,2; H-1), 7,14 (sl; H-12). RMN C
(CHCI,, 125 MHz) d.: 8,89 (C-13), 16,38 (C-15), 16,55 (C-14),
24,85 (C-6), 27,37 (C-2), 40,01 (C-3), 41,39 (C-9), 119,61 (C-7),
122,57 (C-11), 128,39 (C-5), 129,30 (C-10), 129,85 (C-1), 134,78
(C-4), 136,95 (C-12), 150,13 (C-8).

Andlise por CLAE-DAD
O sistema CLAE foi equipado com uma bomba Shimadzu
LC-20AT, um detector de arranjo de diodos Shimadzu SPD-M20A,
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sistema de injecdo automatico Sil-10A, forno de coluna CTO e
sistema de dados LCSolutions (Shimadzu). As amostras purifica-
das foram analisadas utilizando uma coluna de fase reversa C-18
(250 mm x 4,6 mm D.I x 5 um, Betasil, Thermo) com fase mével
composta por acetonitrila:dgua (78:22, v/v). As andlises foram
realizadas a uma taxa de fluxo de 1,2 ml min'; comprimento de
onda de 214 nm e temperatura do forno de 28,7 °C. A pureza das
substincias foi determinada usando o método da drea do pico, no
qual a drea de pico da amostra de interesse foi dividida pela drea
total de todos os picos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As principais substancias (1 — 7) identificadas nas folhas jovens
e maduras do 6leo essencial de E. uniflora estdo apresentadas na
Figura 1.

A composicdo quimica do 6leo essencial das folhas de E.
uniflora L. estd apresentada na Tabela 1 a seguir.

A anilise estatistica foi realizada utilizando os valores de por-
centagem em drea dos constituintes identificados no dleo essencial
(Tabela 1). Pela ACP foi verificado que o primeiro componente
principal (CP1) descreveu 98% da variancia total dos dados e o
segundo (CP2) 1%, acumulando 99% da variancia total. Em uma
analise se os primeiros componentes principais acumularem uma
porcentagem relativamente alta da variag@o total, em geral referida
como acima de 80%, eles explicardo satisfatoriamente a variabilidade
manifestada entre as amostras avaliadas.' Os dados obtidos do gréfico
de “scores” (Figura 2a) demostram a discriminacdo de dois grupos,
constitui¢cdo quimica dos 6leos obtidos das folhas jovens e os obtidos
das folhas maduras. Tal resultado foi confirmado também pela AAH
para a mesma matriz de dados, apresentando um dendograma que
revela claramente o agrupamento entre as amostras em duas classes
distintas (Figura 2b).

A partir da andlise do gréfico de “loadings” (Figura 3) observa-se
que as substancias (L) (y-gurjeneno), (0) (viridifloreno), (S) (o-cadi-
neno), (T) (selina-3,7(11)-dieno), (V) (glébulol), (X) (viridiflorol),
(Z) (B-elemenona), (C”) (atractilona) e (E’) (germacrona) foram as
mais importantes para a discriminagdo das amostras de 6leo obtidos
das folhas jovens.

As abundancias de germacrona (1) e curzereno (2) ressaltam a
significativa variabilidade na composicao do 6leo essencial isolado
de pitangueiras de diferentes regides, ja destacada na literatura por
meio de resultados experimentais de espécimes do sul da Bahia,* Sdo
Paulo,!" Goids,® Nigéria}‘fndia‘2 e Argentina®® (Tabela 2).

Quim. Nova

O isolamento das substincias do 6leo extraido das folhas maduras
por cromatografia em coluna convencional forneceu curzereno 2 (3
mg) e furanodieno 3 (29,8 mg) e o monitoramento por CCDA deste
6leo bruto ndo revelou a presenca de germacrona 1. No entanto, o
fracionamento do 6leo obtido das folhas jovens forneceu 34,3 mg de
1e 10,8 mg da substancia 3.

A pureza da germacrona (1, 99,10%), curzereno (2, 96,17%) e
furanodieno (3, 99,02%) foi avaliada por CLAE-DAD confirmando-se
aauséncia de rearranjo térmico para a germacrona (1) e o furanodieno
(3). Porém, quando tais amostras foram analisadas por cromatografia
em fase gasosa sob condi¢des convencionais (rampa de aquecimento),
verificou-se a formag@o dos produtos de rearranjo, a B-elemenona (5,
1,77%) e curzereno (2, 15,73%), respectivamente (Figura 4), assim
como descrito na literatura.'®

Os dados fornecidos pelos espectros 1D e 2D de RMN'H e '*C
permitiram a caracteriza¢do das substincias 1, 2 e 3 e a atribuicio
inequivoca dos deslocamentos quimicos dos dtomos de hidrogénio
(8, e carbono-13 (3.), envolvendo, inclusive, comparagdo com
valores descritos na literatura.”

Os espectros de massas da germacrona (1) e da B-elemenona
(5) obtidos pela andlise de CG-EM apresentaram os picos dos {fons
moleculares em m/z 218 ([M]+, 1A/5A, 8/4%), confirmando a for-
mula molecular C;H,,0, e outros picos classificados também como
principais em m/z 175 (21/9%), 150 (0/27%), 136 (58/14%), 135
(67/87%), 121 (29/91%) e 107 (100/100%, pico base), atribuidos
aos fragmentos 1a/5a a 1e/Se, respectivamente, permitindo observar
diferencas significativas nas abundancias relativas, principalmente
no caso do pico em m/z 136, que apareceu com 58% no EM de 1 e
praticamente a percentagem correspondente a abundancia natural
(14%) no EM de 5 (Figura 5). Situagdo andloga verificou-se com
pico em m/z 150 presente com 27% no espectro de 5 e praticamente
zero no de 1 e pode ser usado para distinguir essas substincias. Os
espectros de massas do curzereno (2) e furanodieno (3) revelaram-se
praticamente idénticos, apresentando somente pequenas diferengas
nas intensidades relativas de alguns picos e compativeis com a for-
magdo de equilibrio envolvendo as duas substancias no espectrometro
de massas nas condicdes experimentais de registro de tais espectros,
com pico do fon molecular em m/z 216 ([M]*, 2A, ~3% e 3A, 8%)
e pico base em m/z 108 (2a, 100% e 3a, 100%) justificado por meio
de fragmentagio do tipo retro Diels-Alder (Figura 6).

As andlises por CLAE-DAD e RMN destacaram-se como
procedimentos adequados de isolamento e caracterizagdo da ger-
macrona (1) e do furanodieno (3) sem a presenca de produto do
rearranjo térmico.

3

= 0 =
X AN X AN ™ - 12
13
(6) (@)

(C) ©)]

Figura 1. Estruturas das substdncias germacrona (1), curzereno (2), furanodieno (3), germacreno B (4), B-elemenona (5), y-elemeno (6) e B-cariofileno (7)

presentes no dleo essencial das folhas de Eugenia uniflora L.
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Tabela 1. Percentual médio dos constituintes dos 6leos essenciais das folhas de E. uniflora L. de acordo com a idade da folha

K1 SUBSTANCIAS® Folhas Maduras : Folhas Jovens :
RI® % Area RI® % Area

859 (A) Hexenol (32) 848 1,18 £ 0,08 854 0,17 0,11
990 (B) Mirceno 986 0,19 0,03 - -
1037 (C) B-Ocimeno (2) 1032 0,45 +0,22 1036 0,05 + 0,03
1050 (D) B-Ocimeno (E) 1043 2,30 £0,22 1049 0,18 + 0,09
1338 (E) 3-Elemeno 1334 1,55 +0,25 1338 0,64 +0,19
1376 (F) a-copaeno 1375 0,27 £ 0,04 - -
1390 (G) B-Elemeno 1388 4,76 + 0,32 1392 3,26 £0,78
1419 (H) B-cariofileno 1420 9,35 0,70 1424 6,02+ 1,72
1436 (I) y-Elemeno 1428 1,55+ 0,44 1433 1,01 £0,35
1454 (J) a-humuleno 1456 0,95 +2,22 1460 0,37 £ 0,26
1466 (K) Cariofileno 9-epi-E 1461 0,30 0,09 1464 0,23 + 0,07
1477 (L) y-gurjeneno 1473 0,33 +0,13 1477 0,61 0,18
1485 (M) Germacreno D 1482 4,13+0,29 1491 2,78 £0,55
1490 (N) B-selileno 1487 0,99 +0,23 1492 1,02 £ 0,26
1496 (0) Viridifloreno 1490 0,53 +0,21 1495 0,87 0,27

Naio identificado - - 1496 1,96 + 0,37
1499 (P) Curzereno 1496 22,37 +0,84 1499 16,60 = 1,49

Naio identificado 1503 0,37 + 0,06 - -
1509 (Q) Germacreno A 1509 2,80 = 0,46 1513 1,86 0,32
1523 (R) é-cadineno 1518 0,81 0,08 1533 0,54 0,15

Nao identificado 1528 0,37 0,09 - -

Naio identificado 1533 0,47 +£0,14 - -
1538 (S) o-cadineno 1538 0,29 +0,11 1538 0,67 0,17

Naio identificado - - 1543 0,43 +0,10
1546 (T) Selina-3,7(11)-dieno 1543 0,37 0,03 1547 0,50 0,15
1561 (U) Germacreno B 1562 14,39 + 0,62 1566 13,54 + 1,80
1583 (V) Oxido de cariofileno 1585 1,27 0,11 - -
1590 (W) Glébulol 1591 0,86 = 0,05 1593 1,15 + 0,06
1592 (X) Viridiflorol 1599 0,80 £ 0,12 1602 1,22 +0,14
1602 (Y) Ledol 1608 0,17 £ 0,04 - -
1602 (Z) B-elemenona - - 1603 1,08 = 0,10

Nao identificado 1630 0,34 0,07 - -
1646 (A’) Cubenol 1637 0,47 £ 0,04 - -
1654 (B’) a-cadinol 1657 0,63 0,05 - -

Nio identificado 1660 0,49 £+ 0,06 1661 1,19+0,15
1658 (C’) Atractilona 1664 2,49 +0,38 1669 3,94 +0,13

(D’) Furanodieno® 1699 18,99 + 2,13 - -
1693 (E’) Germacrona - - 1705 37,86 + 5,84
1713 (F’) Farnesal (2E, 62) 1705 0,40 = 0,09 - -
1716 (G’) Farnesal (2Z, 6E) 1709 0,83 +0,15 - -

Naio identificado 1737 0,39 + 0,06 - -

Nao identificado - - 1741 0,20 + 0,04

Total identificado 95,81 97,5

(1) Indices de Kovats em coluna capilar DB-5.2 (2) Compostos listados por ordem de elui¢do em coluna capilar Factor Four/VE-5ms. (3) Indices de retencio
em coluna capilar Factor Four/VF-5ms. (4) Confirmado por CG e RMN.
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Figura 2. Grdfico de scores de CP1 x CP2 (a) e dendograma (b) obtidos a
partir dos dados de CG-EM das cinco amostras de oleos essenciais de folhas
Jovens (FJ) e cinco de folhas maduras (FM) de Eugenia uniflora L.
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Figura 3. Grdfico de “loadings” dos CP1 x CP2 aplicados a ACP para os
dados CG-EM dos dleos essenciais de folhas jovens (FJ) e maduras (FM)

de Eugenia uniflora L.
CONCLUSAO

O 6leo essencial extraido de Eugenia uniflora L (pitangueira),
coletada no Municipio de Seropédica — RJ, revelou a presenca
de, principalmente, sesquiterpenos em sua composi¢do quimica.
Comparando-se tal composi¢ao quimica com a da Nigéria, verifica-se
que os componentes e as concentracdes das substancias no 6leo reve-
lam-se muito complexas e, consequentemente, tal diversidade pode
ser postulada como consequéncia das condi¢des edafocliméticas de
cada regido.” J4 a andlise multivariada aplicada aos dados de CG-EM
foi satisfatdria para discriminar as diferengas na composic¢io quimica
destes 6leos em fun¢do da idade das folhas.

O furanodieno (3) foi isolado do dleo essencial das folhas jovens e
nao foi observado na andlise cromatografica convencional (CG-DIC),
sugerindo que tenha ocorrido a sua conversao completa em curzereno

Tabela 2. Variabilidade regional na composi¢do quimica (%) do dleo essencial de E. uniflora L., conhecida popularmente com pitangueira.*68:11-13

Substéancias Bahia Sao Paulo

Goids Nigéria India Argentina

Germacreno 21,20 -
Oxido de selina-1,3,7-trien-8-ona 19,30 -
Atractilona - 26,78
Curzereno - 17,96
Selina-1,3,7-trien-8-ona - -
Furanodieno - -
Espatulenol - -
Pulegona - -
Limoneno - -

Carvona - -

Nerolidol - -

29,00 - - -

- 16.90 - -

- 19,70 - -

43,00 17,80 - -

- 9,60 17,19 -

- - 10,72 -

- 11,40

- 10,40

- 14,40

- 10,50
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Figura 4. Cromatograma de ions totais e espectros de massa do furanodieno (3, A-b) e germacrona (1, B-b) e seus respectivos produtos de rearranjo térmico,
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como 1A e 5A, respectivamente. Estruturas tautoméricas ionizadas de 1A descritas como 1B e 1C
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Figura 6. Proposta de fragmentagdo para as substancias 2 e 3 e as abun-
dancias relativas indicadas entre parénteses. Estruturas ionizadas de 2 e 3
indicadas como 2A e 3A, respectivamente

(2) a partir do rearranjo térmico (Reag@o de Cope), em consonancia
com relato da literatura.'®

Finalmente, a expressiva diferenga observada no 6leo essencial da
pitangueira de Seropédica pode ser atribuida a concentracio elevada
de germacrona (1, 35,59%) para folha jovem, um dado ainda ndo
relatado até o momento na literatura. Destacando-se tal resultado
experimental significativo, os componentes minoritdrios presentes
na folha madura sdo bem conhecidos em 6leos essenciais de folhas
de pitangueira de diferentes regides do Brasil e de outros paises.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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