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RESUMO

Os constituintes volateis do 6leo essencial de Cunila microcephala Benth., espé-
cie da familia Labiatae, nativa no Brasil e muito usada na medicina popular, foram estudados
pela primeira vez. O 6leo, obtido a partir da hidrodestilagdo das partes aéreas da planta, apre-
sentou como maiores componentes hidrocarbonetos mono e sesquiterpénicos. Através de
analises por CG e CG-EM pode-se identificar: a-pineno, cineol, terpineno, linalol, mentona,
mentofurano, isomentona, neomentol, terpineol, acetato de linalila, acetato de mentila, pule-
gona, piperitona, a.-copaeno, calareno, cariofileno, a-humuleno, y-cadineno, -bisaboleno,
espatulenol, torreiol, farnesol, fitol e um sesquiterpeno (PM 204)
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ABSTRACT

The volatile constituents of the essential oil of Cunila microcephala Benth., a
Brazilian Labiatae considerably used in folk medicine, were studied for the first time. The oil
obtained after hydrodistillation of the aerial parts afforded monoterpenics and sesquiterpenics
hydrocarbons as the major constituents. By means of capillary GC and GC-MS were identifi-
ed: o-pinene, cineol, terpinene, linalool, menthone, menthofuran, isomenthone, neomenthol,
terpineol, linalyl acetate, menthyl acetate, pulegone, piperitone, a-copaene, calarene, caryo-
phyllene, o-humulene, y-cadinene, B-bisabolene, spathulenol, torreyol, farnesol, phytol and a
sesquiterpene (PM 204).
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1 INTRODUCAO

De todos os métodos da medicina natural a fitoterapia é sem duvida o mais antigo.
Dele ja se utilizava o homem pré-historico, que aprendeu, como os animais, a distinguir das
plantas comestiveis aquelas que podiam curar seus males, ou aquelas que lhe podiam ser pre-
judiciais.

O conjunto de dados a respeito das plantas e de seus efeitos terapéuticos, transmi-
tidos verbalmente de geragdo em geragdo, aos poucos foi sendo enriquecido com a aquisi¢do
continua de novos conhecimentos, através da experimentagdo pratica, guiada pela intuigdo.
Esse acumulo secular de conhecimentos empiricos sobre a agdo dos vegetais ndo deve ser de
modo algum desprezado, uma vez que desta forma é que surgiram descobertas fundamentais
para a sobrevivéncia do homem.

Com a evolugdo da ciéncia e o aperfeigoamento dos métodos e instrumentos de
analise, as plantas medicinais comegaram a ser estudadas sob o ponto de vista de sua compo-
si¢do quimica, procurando-se isolar seus principios ativos para verificagdo dos efeitos exerci-
dos sobre os organismos animal e humano.

Muitas dessas pesquisas tém confirmado as prescrigdes da medicina popular, re-
sultando numa prefeita consonéncia entre o saber cientifico e o saber popular.

Antigamente, as plantas medicinais eram bastante utilizadas pelos povos ociden-
tais e orientais. Posteriormente, com o advento dos quimioterapicos, as ervas foram sendo

colocadas de lado, principalmente pelo Ocidente. Hoje, devido aos efeitos colaterais pernicio-



sos de grande parte dos remédios sintéticos, o homem, apos ter-se afastado tanto da natureza,
comega a revalorizar as antigas terapias medicinais, promovendo a volta das plantas como
meio eficaz para a cura das mais diversas enfermidades, além de que, vitimada pela crise eco-
ndémica, grande parte da populagdo esta cada vez mais impossibilitada da aquisi¢do de medi-
camentos industrializados, bem como das assisténcias médica e farmacéutica.

Este retorno a natureza traz grandes vantagens: apesar de ndo produzirem resulta-
dos imediatos e nem funcionarem em casos de emergéncia, as ervas, quando adequadamente
empregadas, funcionam com eficacia, com agéo duradoura e, de um modo geral, ndo apresen-
tam efeitos colaterais ou riscos de acumulag@o no organismo, aliando-se, ainda, ao fator eco-
ndmico, a facilidade de poderem ser cultivadas ou adquiridas a baixo custo.

Através de uma pesquisa domiciliar, envolvendo 1000 familias da populagdo de
baixa renda, que habita os bairros periféricos da cidade de Cascavel, Parana, Brasil, consta-
tou-se que a utilizagdo de plantas medicinais é uma pratica generalizada. Verificou-se, tam-
bém, que a populagdo entrevistada, quase que na totalidade, faz uso abusivo e indiscriminado,
necessitando de orientagdo quanto ao uso correto das ervas no que se diz respeito a: indica-
¢Oes terapéuticas, formas de uso, dosagem, coleta, desseca¢do e sua conservagdo, além de
alerta contra a exploragio predatéria, ameagando algumas espécies de extingdo™.

Num total de 108 plantas citadas, distribuidas entre 42 familias botinicas, sobres-
sairam-se as familias Compositae com 22 citagBes e Labiatae com 12*. Conforme os resulta-
dos da pesquisa, verificou-se que pelo nome popular de “poejo” sdo conhecidas e utilizadas
duas espécies: Mentha pulegium L. e Cunila microcephala Benth., ambas pertencentes a fa-
milia Labiatae, a tribo Saturejeae, mas a subtribos diferentes®.

A primeira trata-se de espécie originaria do continente europeu e sobre ela muitos

estudos ja foram e continuam sendo realizados; quanto a segunda, nativa do sul do Brasil,



ocorrendo no Rio Grande do Sul e Parana’, muito pouco, ou quase nada, se sabe. Segundo
SIMOES™® na literatura usual ndo existem referenciais quimicas e nem farmacologicas a seu
respeito, o que se confirmou através de intensiva e minuciosa revisio no Chemical Abstracts e
no Biological Abstracts, no periodo de 1960 a setembro de 1993, além de revisdes em perio-
dicos especializados e em outras publicagges.

Por se tratar de espécie amplamente distribuida e utilizada no municipio de Cas-
cavel, justifica-se a necessidade de se ampliar estudos quanto a sua com composig¢do quimica
e atividade farmacologica, ndo s6 como mais uma contribuicdo cientifica, mas também como
forma de valorizar e respaldar cientificamente o saber popular.

Muito ja se escreveu, muito se escreve e muito se escrevera, ainda, a respeito das
plantas medicinais. Porém, de nada vai adiantar isso tudo, se nfo se fizer acompanhar de uma
agdo, de um trabalho pratico, dindmico e demonstrativo, através da exploragdo racional da
riqueza da flora brasileira, em busca do vegetal para seu necessario estudo, visando ndo s sua
identificagdo, mas, sobretudo, a verificagio de sua composigdo quimica e agdo farmacologica,
para o beneficio de quem dele vier a fazer uso.

Com o presente trabalho ndo se pretende esgotar, e nem tampouco, competir com
a literatura especifica, mas procurar acrescentar mais algumas informagGes que possam real-

mente contribuir com a comunidade cientifica, bem como a populagao interessada.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar estudos, considerando aspectos botéinicos e fitoquimicos, com relagio a
espécie Cunila microcephala Benth., amplamente cultivada e empregada na medicina popular

em Cascavel, Parana, Brasil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Rever a posigdo sistematica da espécie.

— Caracterizar botanicamente a espécie, com base na morfologia, de acordo com
as normas da taxonomia classica.

— Considerar alguns aspectos filogenéticos com relagdo a familia Labiatae.

— Realizar marcha sistematica de analise fitoquimica com as partes aéreas do ve-
getal adulto, para verificagdo da presenga de diferentes grupos quimicos dentre
os metabolitos secundarios.

— Efetuar extragio, para determinagdo quantitativa e analise fisico-quimica, do
6leo essencial.

— Identificar alguns componentes do 6leo essencial através de CCD, CG e

CG/EM.



3 REVISAO BOTANICA

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Amplamente dispersas pelo mundo todo, a familia L.abiatae compreende aproxi-
madamente 200 géneros entre os quais se distribuem cerca de 3000 espécies, povoando regi-
des quentes e temperadas, principalmente o Mediterraneo, o Oriente Proximo e regides mon-
tanhosas subtropicais, estendendo-se por toda a Africa e Australia, bem como pelo Novo
Mundo de norte a sul. Alguns géneros como Salvia, Scutellaria e Stachys sdo praticamente
cosmopolitasw.

Segundo BARROSO’, no Brasil, ocorem cerca de 31 géneros, sendo 23 indigenas
e subespontineos e 8 cultivados, compreendendo em torno de 232 espécies; porém BRADE’,
em trabalho anterior, lista 30 géneros como indigenas e subespontineos. No Parana, podem
ser encontrados 20 géneros, segundo PEREIRA & PEREIRA™.

De facil reconhecimento por suas flores com corolas bilabiadas e pelo seu caule
tipicamente quadrangular, a familia Labiatae tem grande importancia econdmica pela riqueza
de 6leo essencial nas partes aéreas da maioria de suas espécies.

Com propriedades medicinais destacam-se os géneros: Mentha, Melissa, Rosma-
rinus, Cunila, Ocimum, Basilicum, Leonurus, Salvia, dentre outros.

Como condimentares sdo amplamente utilizados: Origanum, Mentha, Salvia,

Ocimum, Thymus, Rosmarinus e Majorana.



Em perfumaria sdo empregados: Lavandula e Pogostemon. Ainda, como orna-
mentais, sdo cultivadas: Coleus, Salvia, Leonotis, Monarda, Stachys, dentre outros.

Muitas espécies de Hyptis ocorrem nos campos brasileiros e Peltodon frequente-
mente povoa as matas como erva rasteira® .

A espécie Cunila microcephala Benth. ¢ uma erva rasteira, nativa no sul da Amé-
rica do Sul, muito cultivada nos quintais e conhecida popularmente como poejo mitdo. Com
suas parles aéreas ¢ feito um cha muito empregado na medicina popular. A espécie se carac-

. , . o 8
teriza também por ser muito melifera’.



3.2 POSICAO TAXONOMICA

3.2.1 Posigdo taxondmica segundo o Sistema de Classificagio de CRONQUIST (1981) .

Divisdo: MAGNOLIOPHYTA
Classe: MAGNOLIOPSIDA
Subclasse: ASTERIDAE

Ordem: LAMIALES

Familia: LAMIACEAE

Género: Cunila

Espécie: Cunila microcephala Benth.

3.2.2 Posigao taxondmica segundo o Sistema de Classificagdio de ENGLER (1964), citado

por JOLY™.
Divisdo: ANGIOSPERMAE
Classe: DICOTYLEDONEAE
Subclasse: SYMPETALAE
Ordem: TUBIFLORAE
Familia: LABIATAE
Género: Cunila

Espécie: Cunila microcephala Benth.



3.3 CARACTERISTICAS GERAIS DA SUBCLASSE ASTERIDAE

Trata-se de uma subclasse bem definida morfologicamente, caracterizando-se pe-
las flores simpétalas (raramente dialipétalas ou apétalas), com nimero reduzido de estames
(5-2), ovario geralmente bicarpelar (raramente cinco ou mais carpelos), com rudimentos se-
minais envoltos por um s6 tegumento, nucelo reduzido e formagdo do endosperma do tipo
celular’.

Como principais compostos quimicos encontrados nas ASTERIDAE destacam-se
os iridoides e os poliacetilenoss.

Abrangendo cerca de 56000 espécies, a subclasse ASTERIDAE, de acordo com o
Sistema de Classificagdo de CRONQUISTll compreende 9 ordens: Gentianales, Polemonia-
les, Lamiales, Plantaginales, Scrophulariales, Campanulales, Rubiales, Dipsacales e Asterales.

Posteriormente, ao introduzir algumas modificagdes em sua classificag@o,
CRONQUIST" passa a considerar mais duas ordens para as ASTERIDAE: Gentianales, Po-
lemoniales, Lamiales, Callitrichales, Plantaginales, Scrophulariales, Campanulales, Rubiales,

Dipsacales, Calycerales e Asterales.



3.4 CARACTERISTICAS GERAIS DA ORDEM LAMIALES?

Segundo CRONQUIST', a ordem Lamiales compreende cerca de 7800 espécies,
distribuidas nas seguintes familias: Labiatae (3200), Verbenaceae (2600), Boraginaceae
(2000) e a menor delas Lennoaceae (4-5).

A ordem se caracteriza pela presenga freqiiente de iridoides, alcaldides ou dleos
essenciais, raramente ocorrendo heterosideos cianogenéticos, saponinas e taninos, e auséncia
completa de acido elagico.

Ervas, arbustos, lianas e arvores.

Folhas opostas, ou verticiladas, raramente alternas; simples, inteiras, denteadas ou
partidas; sem estipulas.

Flores androginas, raramente unissexuais, maioria zigomorfa; calice sinsépalo,
subactinomorfo ou bilabiado, sépalas 4-5; corola geralmente bilabiada, simpétala, as vezes
actinomorfa, pétalas 4-5; estames 2-4, raramente 1-3 estaminddios, inseridos no tubo da coro-
la e alternos com seus lobos, geralmente didinamos, filetes muito raramente conatos na base
(Coleus), anteras dorsifixas, as vezes com uma teca abortada; grao de polen bi ou trinucleado;
gineceu comumente bicarpelar, com disco nectario geralmente presente ao redor da base do
ovario; estilete terminal ou ginobasico, ovario stipero, mono ou bilocular, com dois rudimen-
tos seminais por carpelo; placentagdo geralmente axial, rudimento seminal anatropo, com um

s6 tegumento, nucelo reduzido.
Frutos nuculas, as vezes drupas, raramente capsulas.

Sementes com embrido geralmente reto; endosperma escasso ou ausente.
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3.5 CARACTERISTICAS GERAIS DA FAMILIA LABIATAE JUSS®

Ervas anuais ou perenes, subarbustos ou arbustos, raramente arvores de pequeno
porte (Hyptis).

Caule com ramificagGes quadrangulares.

Folhas simples, inteiras, denteadas, lobadas ou partidas; com disposi¢gdo oposta,
sem estipulas, ricas em 6leos essenciais.

Flores vistosas, em densas inflorescéncias quase sempre axilares, tipicamente de-
rivadas de uma série de ramos cimosos, originando pseudoverticilos (verticilastros), dispostos
em pares opostos e constituindo inflorescéncias cimosas compostas; androginas ou unissexua-
das por aborto (Mentha), diclamideas e fortemente zigomorfas. Zigomorfia pouco acentuada
em Lavandula e Mentha. Calice tubuloso, campanulado ou infundibuliforme, bilabiado,com
labio superior tridentado e inferior bidentado, ou penta ou decadentado ou lobado, sendo um
bom carater para identificagdo dos géneros. Corola tubulosa, campanulada ou infundibulifor-
me, tipicamente labiada, com limbo diferenciado em labio superior (labrum) e inferior
(labiolo), geralmente com o superior bilobado e o inferior trilobado; tetralobado em Mentha,
pela fusio de dois lobos. Androceu formado por 2-4 estames (presenga de estaminodios
quando com 2 estames), didinamos, epipétalos, inseridos no tubo ou na fauce da corola; ante-
ras biloculares ou uniloculares por aborto de uma das tecas (Salvia, Rosmarinus), com loculos
paralelos ou divergentes entre si. Ovario stpero, bicarpelar e sincarpico,bilocular, quando
adulto aparentemente tetralocular por invaginagdo dos carpelos; estilete sempre ginobasico,
ovario assentado sobre disco glandular unilateralmente expandido e saliente; um rudimento

seminal por l6culo, anatropo.
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Fruto seco, esquizocarpico, separando-se em quatro niiculas quando maduro; ni-
culas ovais, mais ou menos globosas, oblongas, trigonais ou tetraédicas; glabras ou pilosas;
com apice arrendodado ou truncado.

Sementes com pouco ou nenhum endosperma; embrido reto.

Poucos sdo os géneros indigenas da flora brasileira, mas muitos foram aqui intro-
duzidos como medicinais, condimentares, ornamentais, e em perfumaria.

Disseminados por todo o pais, sdo encontrados os seguintes géneros como indige-
nas e subespontineos: Teucrium, Stachys, Marrubium, Leonurus, Leonotis, Leucas, Lamium,
Prunella, Lepechinia, Salvia, Keithia, Eriothymus, Hesperozygis, Rhabdocaulon, Hedeoma,
Pseudocunila, Cunila, Glechon, Satureja, Majorana, Origanum, Mentha, Scutellaria, Oci-

mum, Coleus, Marsypianthes, Raphiodon, Eriope, Peltodon e Hyptiss.



3.5.1 Labiadas do Brasil nativas e exo6ticas.

12

Sinopse das subfamilias, tribos, subtribos e géneros das labiadas do Brasil ou aqui introduzi-

das, segundo o sistema de ENGLER-DIELS (1936) %,

1 - Subfamilia AJUGOIDEAE
1 -TrbO AJUZEAC.......c.eoiiiciieiieie ettt
2 - Tribo ROSIMAMNEAC...........ccveiieiiiiiiiiiie e
2 - Subfamilia SCUTELLARIOIDEAE .............coocviviiiiiieiieieeeie e
3 - Subfamilia LAVANDULOIDEAE..........c..ccoooviiiiiiecececeecveee e
4 - Subfamilia STACHYOIDEAE
3 - Tribo Marrubiae
4 - Tribo Nepeteae

5 - Tribo Stachyeae
1 - Subtribo Brunellinge..................cooovviviviiiiiieceeieeeereceeiee e
2 - Subtribo Melittinae
3 - Subtribo Lamiinae

6 - THDO SAIVICAC.........evvviiiiiiiie e et
T = Tribo GIECHONEAE. .......ccevvvivviieieiiiie ettt etreeeeaeeeraeee s
8 - Tribo Lepcchinicae
9 - Tribo Saturejeae

4 - Subtribo Melissinae

......................................................................

5 - Subtribo Thyminae

6 - Subtribo Menthinae
10 - Tribo Pogostemoneae
5 - Subfamilia OCIMOIDEAE
11 - Tribo Ocimeae
7 - Subtribo Hyptinae...........ccccoveevininiincciniiniiiicieceeie

8 - Subtribo Plectranthinae. .........ccoovveveeiiiieiiiirerieeeeeeeeeeeeeeenir e

9 - Subtribo MOSChOSIMINAE............oooiiiiiiiiirieeieee e e

Gén. 1. Teucrium
Gén. 2. Rosmarinus
Gén. 3. Scutellaria
Gén. 4. Lavandula

Gén. 5. Marrubium
Gén. 6. Glecoma
Gén. 7. Dracocephalum

Gén. 8. Prunella
Gén. 9. Physostegia

. 10.
11
.12,
.13,
. 14,
. 15.
. 16.

17
. 18.
. 19.
. 20.
.21
.22,
.23.
.24.
. 25.
. 26.
. 27.
. 28.
. 29.

Leonotis
Leucas
Leonurus
Stachys
Salvia
Glechon
Lepechinia

Hoehnea
Eriothymus
Hesperozygis
Rhabdocaulon
Hedeoma
Melissa
Satureja
Majorana
Origanum
Thymus
Cunila
Mentha
Pogostemon

Gén. 30. Marsypianthes
Gén. 31. Raphiodon

Gén.
Gén.
Gén.
Gén.
Gén.
Gén.
Gén.

32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.

Eriope
Peltodon
Hyptis
Aeolanthus
Coleus
Moschosma
Ocimum
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3.6 CARACTERISTICAS GERAIS DA SUBFAMILIA STACHYOIDEAE

Calices bastante variaveis, 5-15-costados; corolas bilabiadas,
com lobos superiores bilobados € o inferior trilobado, ou as ve-
zes quase actinomorfas com tubo raramente inflado; estames 4,
mais raramente 2, ascendentes e paralelos por baixo do labio
superior ou divergentes e dirigidos para diante, com anteras bi-
loculares ou uniloculares, sendo as tecas paralelas ou divergen-
tes; ovario profundamente 4 - fendido, sendo os loculos alter-
nos com os lobos do disco hipoginico; nuculas ovais, curto-
ovais, tetraédricas, com pericarpo delgado e seco, de superficie
lisa ou pilosa e cicatriz de inser¢do pequena e basal; semente
reta com embrifio reto. Sendo a maior subfamilia, ela estd bem
representada no Brasil por 8 tribos, 6 subtribos e 25 géneros.
(TOLEDO, 1943).

3.7 CARACTERISTICAS GERAIS DA TRIBO SATUREJEAE

Calices tubulosos ou campanulados, 10-15-nervados, 5-
dentados ou bilabiados, nio reticulado-venosos, com labio su-
perior tridentado, tripartido ou trilobado e o inferior bidentado,
bipartido ou bilobado, os dentes ndo acuminado-aristulados, as
vezes iguais em ambos os labios, outras vezes ndo; corolas com
tubo incluso ou exserto, bilabiadas, com os lobos de ambos os
labios planos, ou quase actinomorfas; estames 4 ou 2, sendo os
anteriores mais compridos ou outras vezes todos iguais, ascen-
dentes por baixo do labio superior da corola ou divergentes
desde a base; anteras com duas tecas; estilete com ramos iguais
ou ndo; niuculas em geral ovais e lisas, raramente um pouco ru-
gosas ou pilosas. Tribo enorme ¢ polimorfa, representada no
Brasil por muitas espécies nativas e cultivadas, distribuidas em
3 subtribos, compreendendo 13 géneros. (TOLEDO, 1943).
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3.8 CARACTERISTICAS GERAIS DA SUBTRIBO THYMINAE

Calices tubulosos ou campanulados 10-13-nervados, bilabiados,
com labio superior tridentado e inferior bidentado, raramente
actinomorfos, com os dentes ndo acuminado-aristulados; coro-
las bilabiadas, com os lobos planos; estames 4 ou 2, sendo os
anteriores maiores, todos retos e divergindo desde a base, afas-
tando-se do labio superior da corola; anteras ovais, miculas
ovais ou oblongas e lisas. Pequena subtribo representada no
Brasil por espécies nativas e cultivadas, distribuidas pelos géne-
ros: Majorana, Origanum, Thymus e Cunila. (TOLEDO, 1943).



3.8.1 Chave para identificagdo dos géneros pertencentes & subtribo Thyminae®

A - Estames férteis 4.
I - Calices tubulosos campanulados ou turbinados, com dentes iguais ou
muito pouco desiguais, obtusissimos ou quase nulos.
a - Calices turbinados, com tubo curtissimo e fauce fortemente aberta,
dentes pouco desiguais, obtusiésimos ou quase nulos............ Majorana Moench
b - Calices oval-campanulados, 5-dentados, dentes todos iguais, obtusos
OU AUAOS ...ttt Origanum L.
IT - Calices oval-bilabiados com os dentes bastante desiguais, os 3 do labio
superior largo-ovais e agudos, os 2 inferiores subulados e ciliados......... Thymus L.
B - Estames férteis 2, que sdo os anteriores, os outros reduzidos a estamindides ou

UL .o Cunila L.
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3.9 CARACTERISTICAS DO GENERO Cunila Royen ex L.

= Cunila L., Spec. Plant. 2:30, 1762. - DC., Prodr. 12:180, 1848. - SCHIMIDT, in
MARTIUS, F1. Bras. 8(1):163, 1858.

3.9.1 Etimologia

Dedicado ao floricultor holandés “Cuno”

4

Com esse nome, Plinio assinalou espécies de Origanum e de plantas afins, prove-

niente de conus = esfera, referindo-se a forma globosa das inflorescéncias. Outra versdo € a

de que o nome seria uma homenagem a um certo “Conilus”, que teria sido o primeiro a cole-

tar plantas desse género’.

3.9.2 Descrigdo Botanica

Arbustos, subarbustos ou ervas. Folhas pequenas. Flores dis-
postas em espigas, capitulos globosos ou em pequenas cimeiras
pedunculadas, raramente solitarias. Bracteas pequenas. Calice
com tubo cilindrico ou turbinado, 5-dentado, com dentes quase
iguais, as vezes bilabiado, fauce vilosa. Corola com tubo cur-
tamente exserto, internamente pubescente, bilabiada, com o 1a-
bio superior ereto, emarginado ou subinteiro, o inferior trifido,
com os lacinios oblongos. Estames 2, eretos, exsertos. Estilete
bifido, com os ramos desiguais, agudos. Nuculas ovais, lisas.
Género com 12 espécies, sendo que 10 sdo brasileiras, cabendo
ao Parana 5 espécies. (PEREIRA & PEREIRA, 1973).



3.9.3 Chave para identificagdo dos géneros de Labiatae do Estado do Paran4™*.

1 - Calice com mais de 5 1acinios ..o 2
- Calice com até 5 1acinios ...................ccooii oo 3
2 - Lacinios de calice em forma de gancho............................co.coii Marrubium
- Lacinios ndo em forma de gancho...............................coooiei Leonotis
3 - Calice nitidamente bilabiado...........................o 4
- Calice obscuramente bilabiado ou com os lacinios iguais entre si .......... 9
4 - Célice com apéndice escudiforme no dorso......................c.ccoeiiin. Scutellaria
- Calice sem apéndice escudiforme ..........................cocooeeiiiiiii 5
5 - Calice deflexo na maturagio; fauce internamente denso piloso .............. Lriope
- Calice NA0 defleX0 ..........oooiviiiieiiiii e 6
6 - Calice com o labio superior arrendodado, o inferior 4 denteado............. Ocimum
- Calice com o labio superior nfo arrendodado, o inferior bifido.............. 7
7 - Conectivo prolongado além da insergdo do filete................................. Salvia
- Conectivo ndo prolongado além da insergdo do filete............................ 8
8 - Cada filete com um dente nabase...................ocoooviiiiniiiii Rosmarinus
- Cada filete com um dente N0 APICE ...........ccoovvivviiiiiiiiiiiei e Prunella
9 - Lacinios do calice quase nulos: o superior provido de um apéndice
HULIFOrME. ... Lavandula
- Lacinios do calice bem delimitados e sem apéndice............................... 10
10 - Calice inflado; niculas gameliformes com a margem fimbriada............ Marsypianthes
- Calice ndo inflado; niiculas ndo gameliformes ..................cccooeieiiin. 11
11 - Lacinios do calice peltados.............cccooiiiiiiiiiii Peltodon
- Lacinios do calice ndo peltados..............occooviiiiiiiiiiiii 12
12 - Flor com 2 estames fErteis ............cocooivviiiiiiiiiiiiiieee e 13
- Flor com 4 estames fErteis .............cc.cooeiiiiiiiiiiiiii e 17
13 - Calice com a fauce glabra ou esparsamente pilosa....................c.cecceee. Hoehnea
- Calice com a fauce denso pilosa.............ccoeevviiniiiiii 14
14 - Tubo da corola internamente com pélos dispostos em duas linhas
1oNGIUAINGLS ........ooei i Hesperozygis
- Tubo da corola internamente glabro, se piloso, nunca dispostos em duas
BINRAS ... 15
15 - Arbustos com ramos varetiformes nitidamente quadrangulares com
eNntrends COMPIIAOS ... ...coouiiiiiiiiiieii et Rhabdocaulon
- Arbustos ndo varetiformes, obscuramente quadrangulares com entrenos
CUITOS . ...ttt 16
16 - Labio superior da corola galeado...................... Glechon
- Labio superior da corola plano.............c...cooooiiii Cunila
17 - Folhas pinatifidas ..o Leonurus
- Folhas nunca pinatifidas ..o 18
18 - Os 4 estames do mesmo tamanho ou quase...................cccooiiiiiiiin.. Mentha
- Estames de tamanhos bem desiguais.................c.oooceiiiiiiiiii 19
19 - Corola internamente com um anel de pélosnabase............................. Stachys

- Corola internamente glabra....................... Hyptis

17
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3.9.4 Chave para identificagio das espécies de Cunila do Estado do Parana™

1 —Folha de 2-6 mm de comprimento.........................occoooiiiii i, C. galioides
— Folha de 10-60 mm de comprimento...........................oc.oocoiiiiii, 2

2 —Folhade2-8 mmdelargura..................ocoooiiiiiiii 3
—Folhade 10-1S mm de largura .............occoooiiiiiiiii 4

3 - Calice exteriormente glabro ... C. microcephala
— Calice exteriormente pubesCente ...............cccoeiveririiieiiiiiiieiieeieeee C. spicata

4 — Célice com a fauce provida de um denso tufo de pelos brancos............. C. menthiformes

— Calice com a fauce sem tufo de pélos brancos.................cccoeveieeienn. C. platyphylla
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3.10 CARACTERISTICAS DA ESPECIE Cunila microcephala Benth. DC., Prodr. 12:182,
1348, - SCHMIDT, in MARTIUS, F1. Bras. 8 (1):166, 1858.

3.10.1 Nomes vulgaresx’46

Poejo, poejo miado, poejinho

3.10.2 Descrigio botanica

Erva procumbente, perene, de 20 a 50 cm de altura.

Caule intensamente ramificado desde a base, com ramificagbes quadrangulares,
pubescente.

Folhas opostas, simples, membranaceas, oblonga-obtusas, irregularmente serrado-
crenadas; glabras na epiderme superior; e esparsa pilosidade, sobre as nervuras, na epiderme
inferior; curto pecioladas, de 1,0-2,0 cm de comprimento e 0,4-0,8 cm de largura.

Flores androginas, diclamideas, zigomorfas, sub-sésseis, reunidas em glomérulos
capituliformes, globosos, terminais e envoltas por bracteas ovais agudas. Calice gamossépalo,
oval-tubuloso, com cinco dentes subulados, agudos, ciliados; externamente com poucos pelos
somente sobre as nervuras, fauce vilosa. Corola alva com pontos lilases, gamopétala, bilabia-
da, com labio superior constituido por dois lobos inteiramente unidos e labio inferior triloba-

do; interna e externamente pilosa; tubo ndo incluso inteiramente no calice; com 5,0-6,0 mm

de comprimento. Androceu formado por dois estames, exsertos, inseridos no tubo da corola;
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anteras biloculares, intensamente lilases, l6culos divergentes, deiscéncia logitudinal. Gineceu
formado por dois carpelos, estilete ginobasico, estigma bifido, ramos desiguais; ovario stpe-
ro, sincarpico, assentado sobre disco glandular, bilocular, falsamente tetralocular quando
adulto; um rudimento seminal por 16culo, anatropo.

Fruto seco, esquizocarpico, separando-se em quatro niculas quando maduro; nu-

culas ovoides, levemente trigonais, glabras, pardo-amareladas.



Figura 01: Cunila microcephala Benth.

Aspecto geral das partes aéreas
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Figura 02: Cunila microcephala Benth. Aspecto geral do cultivo
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Figura 03: Cunila microcephala Benth. Ramo com inflorescéncias.
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Figura 04: Cunila microcephala Benth. Flor isolada; a - Corola estendida, face interna; b -
Detalhe mostrando as anteras divergentes; ¢ - Aspecto geral da flor; d - Gineceu
com ovario assentado sobre disco glandular.
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3.10.3 Fenologia

A espécie floresce entre os meses de outubro e novembro, porém ja foram obser-
vadas floragdes precoces no inicio de setembro e mais tardiamente no comego de dezembro.

E preciso proceder-se a coleta logo apds a antese, uma vez que a floragdo € bastante efémera.

3.10.4 Distribuigdo geografica

, C e o 5§
Possivelimente tendo como centro de irradiagdo os Andes médios e meridionais
trata-se de uma espécie nativa no sul da Ameérica do Sul, ocorrendo nos campos do Rio Gran-
.8 , . .57 . . .
de do Sul e Parana’, também no Uruguai e Argentina™ e ainda em Santa Calarina e S3o Pau-

53
lo™.

3.10.5 Aspectos ecologicos

De porte herbaceo a arbustivo pequeno, a espécie aparece em tufos entre a vege-
tagéo tipica de campos turfosos bastante umidos, de solo preto compactado, com elevado grau
de precipitagio e baixo indice de evaporagio.

E encontrada entre ervas rasteiras ou eretas com cerca de 10 cm de altura até for-
magGes arbustivas de 1,0 m de altura, dentro de uma comunidade que se caracteriza por pe-

. - , o 55
quena diversidade de espécies, mas elevado nimero de individuos™.
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3.10.6 Utilidades

Segundo PIO CORREIA® a espécie € utilizada no tratamento das tosses cronicas,
da fraqueza pulmonar e das vias respiratorias, sendo também muito melifera, CAMINHOA’

cita a planta como calmante da tosse e para as afecgdes gerais das vias respiratorias; PE-

53 (o n o ] L . -
CKOLT™ trata a espécie como sendo tonica, carminativa, sudorifera e analgésica nas cdlicas

menstruais.
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3.11 CONSIDERACOES FILOGENETICAS

BESSEY (1915), citado por LAWRENCE®” marca oficialmente o inicio do co-
nhecimento das relagGes filogenéticas entre as plantas, apresentando o primeiro sistema de
classificagdo baseado na filogenia. Considerando as Dicotiledoneas, parte das Ranales até
alcangar as Lamiales, passando pela Rosales, Malvales, Geraniales e Polemoniales. Ao ques-
tionar o sistema o sistema de Engler, propde a distribuigdo das familias do grande complexo
Tubiflorae entre as ordens: Polemoniales, Scrophulariales, Lamiales e Gentianales admitindo

a seguinte sequéncia filogenética:

SCROPHULARIALES]
LAMIALES]

GENTIANALES
[RANALES}——{ROSALES}—MALVALES—{GERANIALES|—POLEMONIALES

Quanto as familias Verbenaceae e Labiatae, em trabalhos anteriores, HALLIER,
WETTSTEIN e RENDLE, citados por LAWRENCE”, aceitam a opinido de Engler, colo-
cando-as nas Tubiflorae, no entando BESSEY separa-as das demais, compondo com elas a
ordem Lamiales, baseando-se na zigomorfia da corola e nos caracteres do gineceu.

HUTCHINSON (1926), citado por LAWRENCE”, procede, de inicio, de forma
semelhante a Bessey, mas posteriormente (1948) traga uma linha de evolugdo com predomi-
nancia lenhosa, a partir das Magnoliales e outra com predominancia herbacea, a partir das
Ranales. Na primeira, o apogeu ¢é alcangado pelas Verbenaceae que passam a constituir a or-
dem Verbenales e na segunda, pelas Labiatae, constituindo a ordem Lamiales; desta forma,

considera ambas familias como ndo aparentadas. Para HUTCHINSON, as Asterales ndo sdo

as mais evoluidas, conforme opinido da maioria dos autores.
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CRONQUIST (1968) '" reconhece trabalho anterior de TAHKTAJAN (1961), e
com algumas modifica¢des, apresenta nova classificagdo para as Magnoliophyta, consideran-
do caracteres anatomicos, presenga ou auséncia de endosperma, composigdo quimica, morfo-
logia dos orgdos reprodutores, dentre outros. Dividiu as Magnoliophyta em Magnoliatae e
Liliatae. Subdiviu as Magnoliatae em seis subclasses: Magnoliidae, Hammamelidae, Caryo-
phyllidae, Dilleniidae, Rosidae e Asteridae.

Compondo a subclasse Asteridae apresenta 9 ordens, compreendendo 43 familias

e aproximadamente 56.000 espécies, assim dispostas filogeneticamente:

9. ASTERALES

[5. SCROPHULARIALES|  [6. CAMPANULALES|

(4. PLANTAGINALES
[ 3. LAMIALES }—{2. POLEMONIALES |

8. DIPSACALES

7. RUBIALES

[1. GENTIANALES

CRONQUIST"" considera a ordem Lamiales como possivelmente derivada de
Polemoniales e a divide em 5 familias: Boraginaceae, Callitrichaceae, Verbenaceae, Phryma-
ceae e Lamiaceae (Labiatae).

HUTCHINSON? classifica as familias da ordem Lamiales de CRONQUIST11 em
quatro ordens distintas: coloca as Verbenaceae, juntamente com as Chloranthaceae na ordem
Verbenales (Lignosae); cria a ordem Boraginales, para acomodar a unica familia Boraginace-
ae; com as Callitrichaceae, Onagraceae e Haloragidaceae compde a ordem Onagrales e encer-
ra as Lamiaceae (Labiatae), Myoporaceae, Selaginaceae e Globulariaceae na ordem Lamiales

(Herbaceae).
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Ao revisar seu sistema elaborado em 1975, DAHLGREN" subdivide sua supe-
rordem Lamiiflorae em quatro ordens: Scrophulariales, Lamiales, Hippuridales e Hydrosta-
chyales, estas duas ultimas com restrigdes. Nas Lamiales considera as mesmas familias de
CRONQUIST, exceto as Boraginaceae que coloca nas Boraginales (superordem Solaniflo-
rae). DAHLGREN" faz alusio aos iriddides e aos poliacetilenos como compostos quimicos
importantes, tornando evidente a evolugdo vegetal, ao lado de outros caracteres, tais como:
tendéncia das flores a zigomorfia, inforescéncias racemosas, 6vulos com um s6 tegumento,
redugdo nucelar e formagdo de endosperma do tipo celular.

Os iridoides, amplamente distribuidos nas Gentianales, Rubiales, Lamiales, em
parte nas Plantaginales e Scrophulariales, e completamente inexistente nas Campanulales,
Asterales, Polemoniales e Boraginaceae, compreendem um grupo quimico conhecido como
“principios amargos”, e estdo praticamente restrilos aos representantes com ovulos unitegu-
mentados, sendo que sua vasta distribuigdo entre as familias das quatro subclasses das dicoti-
ledoneas sugere que evoluiram cedo em seu ancestral comum".

Os poliacetilenos sdo encontrados nas Campanulales e Asterales. Ocorrem tam-
bém nas Araliaceae, Santalaceae, Simaroubaceae e em poucos géneros de Malvales e Laura-
les. A distribuigdo peculiar de iridoides e poliacetilenos sugere uma possivel bifurcagido na
evolugdo das pro-ASTERIDAE ou uma origem bifilética de seus membros. As Polemoniales
e Boraginaceae, que produzem outras substancias diferentes de iridoides e poliacetilenos, po-

dem representar um ramo evolutivo isolado, ou ligado a qualquer um dos grupos, porém sin-
tetizando compostos quimicos caracteristicos'.

Novamente CRONQUISTIO ao tratar das Lamiales considera somente as familias:
Lennoaceae, Boraginaceae, Verbenaceae e Lamiaceae, implicando nas seguintes modificagGes

de seu sistema;
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a) promove Lennoaceae, que passa das Polemoniales (Solanales) para as Lamiales;

b) nas Callitrichales acomoda as familias: Hippuridaceae, Callitrichaceae e Hydrostachyace-
ae,
c) converte as Phrymaceae em género das Verbenaceae, tal como DAHLGREN (1980).

Desta forma, a subclasse Asteridae passa a ser composta por 11 ordens, ficando

supostamente com a seguinte disposigdo filogenética:

[11. ASTERALES]

(10. CALYCERALES]

|5. PLANTAGINALES [7. CAMPANULALES]

| 9. DIPSACALES |

[4. CALLITRICHALES|———6. SCROPHULARIALES

8. RUBIALES |

3. LAMIALES (2. SOLANALES

[1. GENTIANALES]

CRONQUIST" j4 ndo considera mais as Lamiales como derivadas diretamente
das Polemoniales (Solanales), alegando que ambas guardam mais relagio fraternal do que
filial, devido a diferente distribui¢o de alcaldides e iridoides nestes grupos, mas niio descarta

a idéia de que descendem de ancestral comum perto, ou a partir das Gentianales.



4 REVISAO QUIMICA

4.1 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A QUIMICA DAS LABIADAS

Pelo seu extraordinario teor de 0leo essencial e pela sua importancia farmacéutica
e bromatologica, a familia Labiatae, sem duvida alguma, é uma das mais estudadas até hoje,
em todo o mundo.

Embora os constituintes de seu dleo essencial possam variar em fungdo de alguns
fatores, tais como: constituigao genética da planta, fatores ecologicos, época de colheita, além
de diferentes processos de destilagdo, purificagdio e acondicionamento, uma certa homogenei-
dade na composi¢do quimica das esséncias das labiadas vem sendo confirmada pelos pesqui-
sadores, através de inGimeras e detalhadas analises, efetuadas principalmente por CG e
CG/EM, além de outros métodos.

Tendo em vista a extensdo do assunto, devido a grande quantidade de estudos ja
realizados, s6 serdo considerados, de maneira geral e sucinta, alguns géneros e espécies mais
proximas a Cunila microcephala Benth., pertencentes a tribo Saturejeae.

Através de levantamento bibliografico no Biological Abstract e no Chemical
Abstract, desde 1960 até setembro de 1993, muito pouco se encontrou a respeito da composi-

¢80 quimica das espécies pertencentes ao género Cunila.
Em estudos realizados com Cunila angustifolia Benth., MOREIRA e KRAM-

49 . e c . , .
BECK™ citam como principais constituintes de seu 6leo pulegona e mentona, além de o-
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pineno, B-pineno, limoneno, cineol, mentofurano, neomentol, mentol, acetato de mentila e
piperitona.

Como principais componentes do 6leo essencial de Cunila Iythrifolia Benth.,
MANJARREZ e MENDOZA" citam: 6xido de linalol, B-ionona, linalol, acetato de citroneli-
la, estragol e limoneno. Posteriormente, DELGADO, HERNANDEZ e PEREDA-
MIRANDA" identificam: B-sistosterol, 4cido oleandlico, 4acido ursélico, acido 2o-
hidroxiursélico, acido maslinico, clovandiol, um flavonoide identificado como acacetina,
além de um novo composto natural caracterizado como acido 2-epi-torméntico.

Em investigagdo prévia da esséncia de Cunila spicata Benth., MANNS e HAR-
TMANN* registraram a presencga de um aldeido sesquiterpénico, o isocariofilen-13-al (f3-
betulenal). Em estudos posteriores, MANNS® identifica um diacetato monoterpénico defini-
do como diacetato de isorosiridol e dois diacetatos hidroperéximonoterpénicos, além de B-
sistosterol, fitol, cadinol, linalol, dihidrocarveol e acetatos de nerila e geranila.

Dentre as labiadas conhecidas como “poejo”, existem varias espécies compondo a
flora mundial, algumas bastante difundidas e estudadas quimicamente.

Os “poejos americanos” Hedeoma pulegioides L., Pycnanthemum incanum
Michx., P. lanceolatum Pursh., P. muticum (Michx.) Pers. e P. pilosum Nutt. contém pulego-
na como componente fundamental de suas esséncias, além de mentona e isomentona®®,

Interessante pesquisa realizada por FIRMAGE e IRVING?, com esséncia extrai-
da de folhas e flores de Hedeoma drumondii, em diferentes estigios de desenvolvimento, re-
vela uma composigdo quimica diferente em cada situagdo. Em follhas e flores jovens ha pre-
dominéncia de pulegona (84-92%) e pequena quantidade de isomentona (0,2-0,4%); em fo-

lhas e flores mais velhas ocorre uma inversdo com predominancia de isomentona (63-84%) e
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queda do teor de pulegona (1,2-28%), parecendo confirmar a existéncia de uma relagdo bio-
genética entre ambas, onde a pulegona seria precursora da isomentona.

Também os “poejos andinos”, espécies de Minthostachys, Micromeria e Bystro-
pogonn’40 e 0s “poejos macaronésicos”, espécies endémicas das Ilhas Canarias, pertencentes
ao género Bystropogon 373% 80 ricos em pulegona.

ECONOMOU ¢ NAHRSTLEDT", ao analisarem as esséncias de cinco espécies de
Bystropogon, citam como principais componentes: pulegona, mentona e isomentona, além de
limoneno e germacreno-D. Discorrem, ainda, sobre o uso das esséncias como inibidoras de
germinagdo em batatas estocadas, além de protegé-las contra a agdo de insetos predadores.
Falam também da atividade antibacteriana e antifungica do 6leo essencial obtido de B. plumo-
Sus.

Dentre os “poejos ibéricos” sdo citadas as seguintes espécies: o “poejo de cervo”
Preslia cervina Fresen., planta riquissima em oleo essencial, com rendimento superior a
1,5%, contendo pulegona, mentona, isomentona e mentofurano, investigada preliminarmente
por VAZQUEZ VICENTE® e complementada, depois, por DE PASCUAL TERESA" que
cita a seguinte composigdo quimica: limoneno, p-cimeno, mentona, pulegona, piperitenona e
mentol; o “poejo branco” Micromeria fruticosa (L..) Druce subsp. fruticosa analisada por
GOMEZ-SERRANILLOS REUS? que cita como seus componentes: pulegona, isomentona,
mentona, borneol, isopulegol e carvona. Estudo posterior realizado por RAVID e PUTIE-

VSKY, citados por VELASCO-NEGUERUELA et al® revela: pulegona, mentol, B-
cariofileno, terpinen-4-ol, limoneno, isomentona e piperitona, e, ainda, o “poejo montesino”
Calamintha granatensis Boiss et Reuter, espécie muita difundida e prestigiada, sobretudo
entre os pastores das serras granadinas, que a utilizam como digestiva; ainda pouco estudada

quimicamente, parece ser rica em sesquiterpenos.
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Amostras de Calamintha grandiflora (L.) Moench., provenientes da Grécia, fo-
ram analisadas pela primeira vez por SOULELES e ARGYRIADOU” revelando a presenga
de pulegona, mentona e isomentona como principais constituintes de seu 0leo essencial.

Ao estudar as labiadas ibéricas com pulegona em seu oleo essencial, VELASCO-
NEGUERUELA, PEREZ-ALONSO e RICO® enfocam as espécies Mentha pulegium, Preslia
cervina, Micromeria fruticosa subsp. fruticosa, Ziziphora hispanica, Ziziphora aragonensis e
Calamintha nepeta subsp. glandulosa, sendo estas duas ultimas estudadas pela primeira vez.
Além de registrarem a pulegona como componente fundamental destas esséncias, seguida
pela mentona, isomentona e piperitona, chamam a atengdo para a auséncia quase total de
mentona e isomentona em Ziziphora.

Ao investigar a esséncia de Ziziphora taurica subsp. cleonioides (Boiss) P. H.
Davis, de amostras provenientes da Grécia, KOKKALOU® registra como principais compo-
nentes pulegona e isomentona e compara quimicamente a espécie com outras anteriormente
estudadas, assinalando a presenca de grande diversidade de hidrocarbonetos monoterpénicos,
canfora e acido butirico em Z. clinopodioides; borneol, linalol, o-terpineol e terpineol-4 em
Z. pamiroalaica e varios hidrocarbonetos sesquiterpénicos, além de neoisomentol e acetato de
neoisomentila em Z. bungeana, compostos ndo encontrados na espécie pesquisada pelo autor.

O “poejo do Marrocos” Mentha gattefossei Maire, segundo HOLEMAN et al®!
contém pulegona como maior constituinte, além de a-pineno, B-pineno, cineol, mentona e
cariofileno.

Porém, dentre todas estas espécies referenciadas como “poejo”, a mais conhecida
e a mais estudada € a Mentha pulegium L. De origem européia, perfeitamente aclimatada no

Brasil, é muito empregada na medicina popular pelas suas propriedades estomaquicas, carmi-

nativas, sudorificas, béquicas, emenagogas e anti-helminticas; também registrada como abor-
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tiva. Na industria, sua esséncia é utilizada em perfumaria e na sintese do mentol. Pulegona é o
seu constituinte principal, ocorrendo também mentona, isomentona e piperitona;, em algumas
amostras, tem-se observado alto teor de mentona e redugdo de pulegonag.

Ao estudar a esséncia de Mentha pulegium L., SOUZA® refere-se a uma variagio
de pulegona de regido para regido, oscilando na Europa entre 80 e 90%, nos Estados Unidos
de 16 a 30%, e no Brasil 9%, no 6leo de amostras provenientes de Botucatu, Sdo Paulo.

MONTES ef al.”’, realizando estudo comparativo entre amostras de M. pulegium
L., provenientes da Espanha e do Chile, encontram 96,48% de pulegona na esséncia espanho-
la e 92,62% na esséncia chilena. Em investigagio de amostras provenientes da Austria,
ZWAVING e SMITH® se surpreendem com a total auséncia de pulegona e predominéncia de
piperitona com um teor de 70%. Segundo os autores, as amostras foram coletadas em regido
pantanosa, com alta concentragio de sais de sodio e magnésio no solo, podendo tais fatores
terem conduzido ao desenvolvimento de um tipo especial de M. pulegium.

Em amplo estudo sobre as esséncias volateis argentinas, FESTER ef al* relatam
os principais constituintes de mais de 50 espécies distribuidas entre varias familias. Dentre as
esséncias de labiadas sdo citadas: Minthostachys verticillata (Griseb.) Epl. contendo mentona,
pulegona, limoneno e isomentona; Hedeoma multiflorum Benth. contendo pulegona, mentona
e limoneno; Satureja odora (Griseb.) Epl. contendo pulegona, isomentona e lipiona e Sature-
Jja parvifolia contendo dihidrolipiona, piperitona e lipiona. E feita uma observagio pelos auto-
res de que em certas amostras de S. odora, coletadas apos verdo chuvoso, evidenciou-se uma
predominancia de lipipiona e dihidrolipiona e auséncia de pulegona, em seu 6leo essencial.

Pode-se concluir, desta forma, que o perfil quimico da familia Labiatae é deter-

minado pela abundante presenca de terpenos, amplamente distribuidos na maioria de suas
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espécies. O odor forte e penetrante que exalam fez com que, merecidamente, recebessem o

nome de “plantas aromaticas”.

Teorias sobre a fungdo dos terpenos nas plantas variam muito, desde a hipotese de
que representam uma simples acumulagio de metabolitos finais de caminhos biossintéticos
que as plantas ndo conseguem controlar, até a afirmagdo de que cada terpeno tem a sua fun-
¢do especifica e importancia, quer para a propria planta, ou na sua relagdo com outros orga-
nismos, especialmente com os herbivoros; a verdade, provavelmente, fica entre estes dois

extremos, porém mais proxima deste Gltimo.

4.2 BIOSSINTESE DE TERPENOS

Sabe-se desde a antiguidade que os compostos aromaticos de uma planta podem
ser encontrados na forma de oleo essencial pelo aquecimento brando da biomassa vegetal.
Posteriormente, descobriu-se que a hidrodestilagdo é um método bastante eficaz para obten-
¢do destes Oleos, sendo que por volta de 1592 ja se conheciam cerca de sessenta diferentes
tipos de 0leos essenciais'.

A investigagdo da composigao quimica destes 6leos teve inicio no século XIX, le-
vando a descoberta de alguns hidrocarbonetos isoméricos de formula C, H,, a que se deno-
minou terpenos.

Descobriu-se, ainda, alguns terpenos oxigenados, geralmente alcoois ou cetonas,
com cadeia de 15, 20 ou 30 atomos de carbono.

Ao se determinar a estrutura de alguns terpenos ficou claro que poderiam, de

principio, ser considerados como multiplos de uma unidade estrutural basica, a do hidrocar-
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boneto “isopreno” C.H,, dada a sua relagdo arquitetural e quimica com a molécula deste

composto.

Assim, considerando-se a unidade terpénica constituida por dez atomos de carbo-

) . . 29
no, adotou-se a seguinte nomenclatura para os isoprendides em geral™:

C,Hs - monoterpenos
C,H,, - sesquiterpenos
C,H,, - diterpenos
C,H,, - sesterterpenos
C,,H,;, — triterpenos
(C;Hg), — tetraterpenos

(C,Hy), - politerpenos

Amplamente distribuidos nos vegetais, principalmente nos clorofilados, os terpe-
nos constituem um grupo de compostos quimicos com extraordinaria diversidade estrutural.

A produgdo de isoprendides, quer nos tecidos animais, quer nos vegetais, parece
obedecer a uma linha biossintética comum.

Embora, seja indiscutivel o encadeamento de unidades de isopreno na estrutura
molecular de todos os compostos e radicais poliprénicos, nunca se conseguiu identificar a
presenca de isopreno livre como produto natural, nem demonstrar que fosse utilizado como
precursor dos isoprendides, uma vez que, em sistemas bioquimicos, ele é utilizado na sua
forma ativa de isopentenilpirofosfato’.

Desta forma, considera-se o acido mevaldnico, composto isolado em 1956, pro-

duzido a partir de acetil-CoA, como precursor dos terpenos.
A partir da fosforilagdo do acido mevaldnico, a natureza emprega pirofosfatos

como bons pontos de partida para a sintese de terpenos.
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Apbs fosforilagdo, seguida de descarboxilagdo, do 4cido mevaldnico obtém-se a
unidade isoprénica condensavel, ativa, o isopentenil-pirofosfato (C-5). Por isomerizagio deste
origina-se o dimetilalilpirofosfato, que ao sofrer condensagdo com outra molécula de isopen-
tenil-PP da origem ao geranil-PP.

O geranil-PP pode dar origem a seu isbmero o neril-PP, ou entdo, este pode se
formar também a partir da condensagio do isopentenil-PP com o dimetilalil-PP, sem passar
pelo geranil-PP.

O geranil-PP e o neril-PP sdo precursores diretos dos monoterpenos.

Através da condensagio do geranil-PP com uma unidade C-5, origina-se o farne-
sil-PP, precursor dos sesquiterpenos, e da condensagdo do farnesil-PP com outra unidade C-5,
origina-se o geranilgeranil-PP, precursor dos diterpenos. (Figura 05).

Estudos realizados por diversos autores, com diferentes espécies de Mentha, além
de outras pertencentes a géneros proximos, tém revelado a existéncia de profundas relagdes
biogenéticas entre as espécies, dada a riqueza e semelhanga entre os constituintes de seus
6leos essenciais.

A presenga constante de certos monoterpenos e sesquiterpenos, confirmam a
existéncia de um precursor comum e sugerem que as rotas biossintéticas dos terpenoides obe-

decem os mesmos passos durante a produgdo destes metabolitos secundarios.
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4.2.1 Biossintese de monoterpenos

Desde ha muito tempo a biossintese dos monoterpenos vém sendo objeto de deta-
lhados estudos por parte de muitos pesquisadores.

Embora ja se tenha registro da ocorréncia de pineno, limoneno, cineol e carvona
em certas algasﬂ, os monoterpenos sdao mais frequentes nos vegetais superiores, tornando-se
dificil, porém, a delimitagdo de sua biossintese a partir de um determinado grupo botanico,
uma vez que dentro de uma mesma familia a produgdo pode ser bastante diferenciada dentre
0s seus géneros.

Notadamente pela abundéncia qualitativa e quantitativa, destacam-se as familias:
Labiatae, Gramineae, Lauraceae, Myrtaceae, Rutaceae, Umbelliferae e Compositae, dentro da
divisio ANGIOSPERMAE, merecendo igual atengdo a familia Pinaceae da divisdo
GIMNOSPERMAE.

Os monoterpenos sdo encontrados sob forma aciclica ou ciclica; quando ciclicos
sdo constituidos por anéis mono, bi ou triciclicos. Podem ocorrer sob forma de hidrocarbone-
tos, mas geralmente sdo oxigenados, originando derivados cetonicos, alcodlicos ou aldeidicos,
dentre outros.

Segundo REITSEMA®, pode-se estabelecer para o género Mentha trés linhas bi-
ogenéticas, conforme a composigdo quimica de suas esséncias:

a) Oleos essenciais com terpendides aciclicos, como componentes fundamentais:
mentas dos tipos citral, linalol, geraniol e acetato de geranila.

b) oleos essenciais com terpendides p-mentanicos oxidados no atomo de carbono

2, como componentes fundamentais: mentas do tipo carvona, dihidrocarvona, carvomentona e

alcoois correspondentes.
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c) oleos essenciais com terpendides p-mentanicos oxidados no atomo de carbono
3, como componentes fundamentais: mentas dos tipos mentona, isomentona, pulegona, piperi-
tenona, piperitona, epoxidos, mentorufano e alcoois correspondentes.

Segundo VELASCO-NEGUERUELA, PEREZ-ALONSO e RICO®, excelente
trabalho é apresentado por NAVES (1976) onde sdo analisadas as relagdes quimicas entre os
derivados p-mentanicos oxigenados em C-3, bem como as relagdes biogenéticas entre todos
estes compostos. Fazem alus@o, também, a LAWRENCE (1978), que, em tese de doutorado,
realiza a analise mais completa que se conhece sobre o género Mentha, onde sdo propostas as
rotas metabolicas dos derivados p-mentanicos presentes em seus 6leos essenciais.

A biogénese do sistema p-mentanico, esqueleto fundamental da maior parte dos
compostos terpénicos monociclicos, inicia-se provavelmente a partir do neril-PP, tendo em
vista a configuragdo mais fechada de sua cadeia, em relagdo ao seu isOmero o geranil-PP,
conforme a rota biossintética proposta por TYLER, BRADY e ROBBERS® e ilustrada na
Figura 06.

A partir da desidratagdo do terpineol, pode-se originar o limoneno ou o terpinole-
no; o primeiro dara origem a série da carvona e seus derivados, enquanto que o segundo dara
origem a série da piperitenona e seus derivados.

No entanto, CROTEAU'? em investigagio mais recente, propde a derivagdo do
sistema p-mentanico a partir da ciclizagdo do geranil-PP, dando origem ao limoneno e com-

postos subsequentes, conforme mostra a rota biossintética apresentada na Figura 07.
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4.2.2 Biossintese de sesquiterpenos

A variedade estrutural dos sesquiterpenos faz com que se tornem, provavelmente,
a mais diversificada classe dentre os terpenos. Assim como os monoterpenos, eles também
ocorrem nas plantas sob forma de hidrocarbonetos, ou nas formas oxigenadas como alcoois,
aldeidos, ésteres, oxidos e epoxidos.

A partir da ionizagdo do cis-farnesil-PP ou do trans-farnesil-PP origina-se o cati-
on farnesil, que dara origem a todos os sesquiterpenos, dentre os quais destaca-se o farnesol,
importante intermediario na biossintese dos esterois e dos carotendides.

Assim, a depender da configurag@o inicial do cation, os compostos obtidos serdo
radicalmente diferentes, conforme expressam as rotas biossintéticas apresentadas nas Figuras

08 e 09.

4.2.3 Biossintese de diterpenos

Os diterpenos sdo encontrados nas plantas sob forma aciclica, ou na forma mono,
bi, tri, tetra ou pentaciclica.

O fitol é o diterpeno aciclico mais abundante na natureza, ocorrendo sob forma de
alcool insaturado na molécula de clorofila. Participa também da constituigdo da vitamina K| e
dos tocoferdis.

Os diterpenos sdo originados a partir do geranilgeranil-PP, sendo que o fitol deri-
va diretamente deste por hidrogenagdo e hidrolise; dai a razdo de ser considerado como pre-

cursor dos demais diterpenos. (Figura 10).
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 MATERIAL

5.1.1 Material de coleta e herborizago

Para coleta e herborizagdo foi utilizado o seguinte material: tesoura, prensas de
papeldo e de madeira, jornal, estufa para desidratag@o, cartolina branca, fita adesiva gomada e

etiquetas.

5.1.2 Material para analise botanica da espécie

Para a analise botanica utilizou-se: microscopio estereoscopio, pingas, agulhas

histologicas, laminas para cortes, pincéis, conta-gotas, placas de Petri e maquina fotografica.
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5.1.3 Malerial para analise fitoquimica

Para a analise fitoquimica da espécie utilizou-se: aparelho extrator tipo Clevenger, modifica-
do por WASICI(Y67, estufas, banho-maria, equipamento para cromatografia em camada del-
gada, cromatografo a gas, detector seletivo de massas, refratdmetro, balangas, centrifuga, rea-

gentes, solventes, tesoura e vidraria em geral.

5.2 METODOS

5.2.1 Obtengio do material botanico

O material botinico, compreendendo partes aéreas de Cunila microcephala
Benth., Labiatae, foi coletado a partir de plantas cultivadas no municipio de Cascavel, Parana,
durante os anos de 1991 a 1993.

O cultivo foi feito em dois canteiros, cada um medindo 1,50m de largura por
5,00m de comprimento, desprezando-se quaisquer técnicas utilizadas em olericultura, apenas
preparando-se o solo com adubo organico, conforme pratica habitual empregada em hortas
caseiras, uma vez que se pretendeu cultivar a planta da mesma forma como ¢ feita pela popu-
lag@o.

A espécie foi confirmada pelo botdnico Gert Hatschbach, do Museu Boténico

Municipal de Curitiba, e um exemplar, devidamente exsicatado, foi incorporado ao Herbario
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do Departamento de Botanica, do Setor de Ciéncias Biologicas, da Universidade Federal do
Parana (UPCB), sob o nimero 21.964.

As coletas foram realizadas nos periodos de pré-floragéo, floragdo e pos-floragio
da planta, sempre no final da tarde, e em dias secos. Procedeu-se a extragdo do 6leo essencial
sempre no dia seguinte ao de cada coleta.

Como o periodo de floragdo ocorre a partir do final de setembro, estendendo-se
até o pricipio de novembro, considerou-se os meses de junho, julho e agosto como o periodo
de pré-floragdo e os meses de dezembro, janeiro e fevereiro como periodo de pos-floragido. O

més de outubro foi o considerado como de floragdo efetiva.

5.2.2 Ensaios preliminares

5.2.2.1 Determinagdo das propriedades organolépticas, pH e extrato seco

Através da obtengdo de extratos aquoso e alcoolico a 20%, do material botanico
em estudo, recém coletado no periodo de floragdo, pode-se determinar cor, sabor, odor, pH e

extrato seco (%) de ambas extragGes.
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5.2.2.2 Pesquisa quimica preliminar

A partir dos extratos aquoso e alcoolico a 20%, do material botanico em estudo,
recém coletado no periodo de floragdo, realizou-se a marcha sistematica de analise fitoquimi-

48 . . , .
ca, segundo MOREIRA™, a fim de se determinar os seguintes grupos quimicos:

Extrato Aquoso:

Acidos fixos
Acidos-volateis
Amino-grupos

Gomas e mucilagens
Heterosideos antocianicos
Heterosideos cianogenéticos
Heterosideos saponinicos
Taninos

Taninos condensados
Taninos hidrolisaveis

Oses e Osides

Extrato Alcoolico:

Acidos orghnicos

Alcaloides

Amino-grupos

Heterosideos antraquindnicos
Cumarinas

Esteroides e Triterpenos

Fenois

Fenois com posigdes O e M livres

Fenois com posigdo P livre
Flavonodides
Heterosideos cardioativos

Oses e Ostides
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5.2.2.3 Caracterizago da presenca de 6leo essencial

5.2.2.3.1 Pesquisa olfativa

Para verificagdo da presenca de odor aromatico, esmagou-se, entre os dedos, fo-

lhas recém coletadas do material botinico em anélise.

5.2.2.3.2 Identificagdo quimica de 6leo essencial

Em tubo de ensaio, contendo 3g de material botanico fresco, adicionou-se quanti-
dade suficiente de agua destilada e aqueceu-se até a ebuligdo. Recebeu-se os vapores em 1a-

. ) 8
minas de vidro e tratou-se o condensado com Sudam IIT*%,

5.2.3 Extragdo e determinagdo quantitativa do 6leo essencial

Para extra¢do e determinagdo quantitativa do 6leo essencial foi utilizado material
botanico a fresco, coletado em periodos correspondentes a pré-floragdo, floragdo e pos-
florag@o, por trés anos consecutivos. Apos fragmentagdo com auxilio de tesoura, o material
foi submetido a hidrodestilagdo em aparelho tipo Clevenger, modificado por WASICKY 5
anotando-se o rendimento bruto ap6s funcionamento ininterrupto do aparelho por um periodo

de 6 horas.
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Através desse método, o resultado pode ser expresso em porcentagem volume-
peso, ou seja, volume de 6leo destilado (em ml) para cada 100g de material.
O 6leo essencial obtido foi centrifugado, acondicionado em frasco ambar e manti-

do em baixa temperatura.

,qe . , . ’ . 21,28
5.2.4 Analise fisico-quimica do 6leo essencial®*"?

Procedeu-se a analise fisico-quimica do 6leo obtido através da hidrodestilagdo de
material botanico a fresco, coletado nos periodos de pré-floragdo, floragdo e pds-floragio.
Pode-se determinar a densidade relativa, o indice de refra¢do e a solubilidade em alcool. A
rotagdo especifica e o ponto de congelamento nédo foram determinados por quantidade insufi-

ciente de amostra de 6leo extraida.

5.2.4.1 Determinagdo da densidade relativa

A densidade relativa do 6leo foi determinada através de picndmetro, com 5 cm de
comprimento, usando-se agua destilada como referencial, a temperatura de 20°C, uma vez
que a densidade relativa ¢ a relagdio da massa do 6leo essencial pela massa da agua destilada,
a partir de volumes idénticos.

Para cada fragio do 6leo, conforme a época de coleta do material botanico, foram
efetuadas trés determinag@es, aplicando-se a formula abaixo e, posteriormente, calculando-se

a densidade média.
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m = massa do picndmetro
m, = massa do picndometro + dgua

m,, = massa do picndmetro + 6leo

5.2.4.2 Determinagdo do indice de refragdo

Esta determinagdo foi feita em refratometro de Abbé, permitindo uma leitura en-
tre 1300 e 1700, a temperatura de 20°C.

Este método permite a medida direta do dngulo de refragdo, pela observagdo dire-
ta do limite de reflexdo total, mantendo a substancia dentro das condigGes de isotropismo e

transparéncia.

5.2.4.3 Determinagio da solubilidade em alcool

Para esta determinagdo foram utilizados 4 tubos de ensaio contendo 0,2 ml de
6leo em cada, e, com auxilio de uma bureta, gotejou-se etanol nas seguintes concentragdes:
100%, 90%, 80% e 70% em cada tubo, até obtengdo de uma solugdo limpida, registrando-se

cada volume de etanol utilizado.
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5.2.5 Analise cromatografica do 6leo essencial

5.2.5.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)

Vérias sfo as fases moveis propostas pela literatura para anélise cromatografica de

, . 126,41,49,50,61,66
oleo essencial

. Na Tabela 01 sdo apresentadas as fases moveis que foram testadas;
escolheu-se a que melhor resultado apresentou, conforme as condigdes laboratoriais disponi-
veis.

Como fase estacionaria, empregou-se placas de vidro revestidas por Silica Gel G
Merck, de 5x20 cm e 20x20 cm de tamanho, com 300 p de espessura, ativadas a 110°C, du-

rante uma hora. A técnica cromatografica utilizada foi ascendente simples, em cdmara retan-

gular saturada, com fase movel indicada.

5.2.5.1.1 Desenvolvimento do cromatograma

Aplicou-se nas placas cromatograficas, 5 pl do 6leo essencial, obtido a partir de
material botinico coletado no periodo de floragdo, em forma de ponto e levou-se a cAmara
saturada com a fase movel para desenvolvimento do cromatograma.

O tempo médio para desenvolvimento do cromatograma, num percurso de 10 cm,

foi de 30 minutos.
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5.2.5.1.2 Visualizagdo do cromatograma

Apbs o desenvolvimento do cromatograma, as placas foram submetidas a luz UV
para uma primeira visualizagdo. Posteriormente, foram nebulizadas com os visualizadores
selecionados.

18,41,49,50,52,61,66 1
para analise e

Muitos sdo os visualizadores propostos pela literatura
identificagdo de Oleos essenciais. Na Tabela 02 sdo apresentados os que foram selecionados e

testados.
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TABELA 01 - FASES MOVEIS TESTADAS PARA A SEPARACAO E IDENTIFICACAO
DE COMPOSTOS QUIMICOS DO OLEO ESSENCIAL DE
Cunila microcephala Benth

N° FASES MOVEIS PERCURSO REFERENCIAS
01 n-hexano - acetato de etila 15 cm 49
(85:15)
02 n-hexano - éter etilico - acetato 15 cm 50
de etila (80:20:5)
03 éter de petrdleo - acetato de 15 cm 26
etila (80:05)
04 tolueno - acetato de etila (93:7) 10 cm 66

TABELA 02 - VISUALIZADORES TESTADOS PARA ANALISE E IDENTIFICACAO
DE COMPOSTOS QUIMICOS DO OLEO ESSENCIAL DE
Cunila microcephala Benth.

N° VISUALIDADORES REFERENCIAS
01 Acido sulftrico concentrado 18 61

02 Anisaldeido sulfurico 41 50 61 66
03 Vanilina sulfurica 41 49 50 52 66




5.2.5.2 Cromatografia gasosa (CG)
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A cromatografia gasosa foi desenvolvida em cromatografo modelo CG 37, fabricado por Ins-

trumentos Cientificos CG Ltda., Sdo Paulo, sob duas condigdes, que se diferenciaram pelos

tipos de colunas utilizadas.
Condigdo A
Detector: ionizagdo de chama
Coluna: ago inox
comprimento: 3m
diametro interno: 1/8”
numero: 2504
temperatura maxima: 350°C
fase estacionaria: 10% SE-30
suporte: CHR WHP
Gés de arraste: nitrogénio
Fluxo de gas: 33 ml/min
Temperatura inicial: 120°C
Temperatura final: 250°C
Temperatura do detector: 230°C
Temperatura do vaporizador: 180°C
Atenuagdo: 100 x 32
Velocidade do papel: 6mm/min

Volume de 6leo injetado: 2 pl

Condigdo B
Detector: ionizagdo de chama
Coluna: ago inox
comprimento: 2m
diametro interno: 1/8”
numero: 2503
temperatura maxima: 220°C
fase estacionaria: 10% CARBOWAX 20 M
suporte: CHR WHP
Gas de arraste: nitrogénio
Fluxo de gas: 33 ml/min
Temperatura inicial: 100°C
Temperatura final: 180°C
Temperatura do detector: 230°C
Temperatura do vaporizador: 180°C
Atenuagdo: 100 X 32
Velocidade do papel: 6 mm/min

Volume de 6leo injetado: 2 pl



59

Em ambas condi¢des descritas utilizou-se 0leo procedente da mesma amostra, ob-
tida de material botanico coletado no periodo de floragao.

A cromatografia gasosa sob condi¢do B foi feita somente para elucidar algumas
duvidas que se tinha em relagio aos resultados obtidos segundo a condigdo A.

Foram utilizados os seguintes padrdes, pertencentes a disciplina de Fitoquimica

do Departamento de Farmacia do Setor de Ciéncias da Saude da Universidade Federal do

Parana:

® Q-pineno

e terpineno

pulegona

linalol

e cineol acetato de linalila
e mentona p-cimeno

e mentol terpineol

e mentofurano carvona

e acetato de mentila limoneno
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5.2.6 Analise espectrométrica de massas (CG/EM)

Com o objetivo de se complementar a identificagdo de seus constituintes, o 6leo
essencial de Cunila microcephala Benth. foi submetido a analise espectrométrica de massas,

nas seguintes condig¢Ges:

5.2.6.1 Extragdo do 6leo essencial

O material botinico recém coletado e fragmentado com auxilio de tesoura, foi
submetido a extrag@o por arraste a vapor, em aparelho tipo Clevenger, modificado por WA-
SICKY®’, por um periodo de 3 horas. Dada a sensibilidade e o alto poder de separagio do
sistema CG/EM-HP, utilizado na analise espectrométrica de massas, a hidrodestilagdo do
material botinico se deu em atmosfera neutra, segundo método de extragdo proposto por
KUGLER?™, para impedir uma possivel oxidagdo dos compostos, com a formagdo de subpro-
dutos, podendo comprometer a identificagdo dos constituintes do 6leo essencial em estudo. A
coleta do 6leo também foi feita em atmosfera neutra, em presenga de nitrogénio e sulfato de
sodio anidro, sendo imediatamente efetuada sua inje¢do em um detector seletivo de massas,
acoplado a cromatografo a gis. Para esta analise extraiu-se 0leo de material boténico coletado

no periodo de pos-floragéo.
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5.2.6.2 Anaélise do 6leo essencial

Para a analise espectrométrica foi empregado o sistema CG/EM de Hewlett-
Packard, cromatografo modelo HP 5890 e Detector Seletivo de Massas modelo HP 5970, com
sistema de dados HP 300 com soffware para 38.000 espectros, nas seguintes condigdes de

separagao:

Fase movel: hélio
Vazio: 4 ml/min
Coluna: PONA
comprimento: 50m
diametro interno: 0,2 mm
fase liquida estacionaria: Crosslinked Methy! Silicone Gum
Temperatura inicial: 100°C
Temperatura final: 250°C

Energia: 70 eV



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ENSAIOS PRELIMINARES

Realizados os ensaios preliminares e a marcha sistematica de analise fitoquimica,

os resultados obtidos estdo expressos nas Tabelas 03 e 04.

Tabela 03 - ENSAIOS PRELIMINARES EM CAULE E FOLHAS DE
Cunila microcephala Benth

PESQUISA REALIZADA RESULTADOS
Olfativa odor aromatico
Condensados com Sudam IIT positivo
Extrato aquoso:
e cor castanho avermelhado
e sabor mentolado
e odor aromatico, lembrando a menta
e pH 5,5
e extrato seco (%) 0,88
Extrato alcodlico:
e cor castanho
e sabor mentolado
e odor mascarado pelo acool
e pH 5,5
e extrato seco (%) 0,86




63

Tabela 04 - INVESTIGACAO QUIMICA PRELIMINAR EM Cunila microcephala Benth.

GRUPOS QUIMICOS PESQUISADOS RESULTADOS

Extrato Aquoso

e Acidos fixos ++
o Acidos volateis -
e Amino-grupos +t+
e Gomas e mucilagens -
e Heterosideos antocidnicos -
e Heterosideos cianogenéticos -
e Heterosideos saponinicos -
e Oses e Osides +
e Taninos gerais -
e Taninos condensados +
e Taninos hidrolisaveis +

Extrato Alcodlico

e Acidos orgnicos ++
e Alcaloides -
¢  Amino-grupos -+
e Heterosideos antraquindnicos -
e Cumarinas +
e Esteroides e Triterpenos +++
e Fenois gerais ++
e Fendis com posi¢des O e M livres ++
e Fenois com posigdo P livre +
e Flavonoides -
e Heterosideos cardioativos -
e Oses e Osides +
Legenda:

- = resultado negativo

+ = tragos

++ = resultado positivo
+++ = resultado fortemente positivo
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6.2 EXTRACAO E DETERMINACAO QUANTITATIVA DO OLEO ESSENCIAL

A Tabela 05 expressa a média do rendimento do 6leo essencial equivalente a trés
extragdes em cada coleta, compreendendo os periodos de pré-floragdo, floragdo e pos-
floragdo da planta adulta, por trés anos consecutivos. O maior rendimento do 6leo sempre
coincidiu com o periodo de floragido da planta.

Considerando-se apenas o periodo compreendido entre junho/92 a fevereiro/93 a

média de rendimento do 6leo foi de: 0,28%.

TABELA 05 - RENDIMENTO DO OLEO ESSENCIAL NOS PERIODOS DE PRE-
FLORACAO, FLORACAO E POS-FLORACAO (%)

ANOS MESES PERIODO RENDIMENTO
MEDIO %
1991 outubro floragdo 0,34
1991 - 1992 dez - jan - fev pos-floragdo 0,26
1992 jun - jul - ago pré-floragdo 0,21
1992 outubro floragdo 0,35
1992 - 1993 dez - jan - fev pos-floragdo 0,28
1993 jun - jul - ago pré-floragio 0,23

1993 outubro floragéo 0,32




Figura 11 - Variagdo do rendimento do 6leo essencial (%) de Cunila microcephala
Benth., nos periodos de pré-floragdo, floragdo e pos-floragdo (1992).
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I = Pré-floragao (0,21%)
II = Florag@o (0,35%)
III = Pos-floragéo (0,28%)
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Considerando-se todas as extragdes efetuadas a partir de material coletado entre
outubro/91 a outubro/93, a Tabela 06 apresenta a média do rendimento do 6leo essencial,

correspondente aos periodos de pré-floragdo, floragdo e pos-floragdo durante estes trés anos.

Tabela 06 - RENDIMENTO MEDIO POR PERIODO (%)
ANOS: 1991 - 1992 - 1993

PERIODO RENDIMENTO MEDIO
Pré-floragdo 0,22
Floragdo 0,34

Pos-Floragao 0,27

bl
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6.3 ANALISE FISICO-QUIMICA DO OLEO ESSENCIAL

6.3.1 Densidade relativa

Para cada periodo de coleta foram feitas trés determinagdes da densidade relativa,
sendo considerado o valor médio, conforme pode se observar na Tabela 07.Somente as cole-
tas efetuadas entre junho/92 a fevereiro/93 foram submetidas a esta analise.

A média anual da densidade relativa foi de 0,8981.

6.3.2 Indice de refragio

A tabela 07 evidencia o valor médio do indice de refragdo, determinado através
do refratometro de Abbé, correspondente a cada periodo de coleta entre junho/92 a feverei-
ro/93.

Para este indice obteve-se uma média anual igual a 1,4817.
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Tabela 07 - DENSIDADE RELATIVA E iNDICE DE REFRACAO DO OLEO ESSENCI-
AL DE Cunila microcephala Benth.

DENSIDADE INDICE
PERIODO MESES RELATIVA DE REFRACAO

(Média) (Média)
jun/92

Pré-floragio jul/92 0,8795 1,4790
ago/92

Floragao out/92 0,8928 1,4810
dez/92

Pos-floragdo jan/93 0,9220 1,4850
fev/93

6.3.3 Solubilidade em etanol

A solubilidade em etanol foi verificada na porgdo de 6leo extraida durante o peri-

odo de floragéio de outubro/92 e os resultados estdo expressos na Tabela 08.

Tabela 08 - SOLUBILIDADE DO OLEO ESSENCIAL DE Cunila microcephala Benth.

EM ETANOL
CONCENTRACAO ALCOOLICA ETANOL: OLEO
100% qualquer volume de etanol
90% 1,5:1,0
80% 2,0:1,0

70% 3,0:1,0
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6.4 ANALISE CROMATOGRAFICA DO OLEO ESSENCIAL

6.4.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)

Conforme ja apresentadas na Tabela 01, foram testadas quatro fases moveis para
separagdo dos constituintes do o6leo essencial de Cunila microcephala Benth. A fase movel
que permitiu uma melhor resolugdo foi a correspondente a uma mistura de tolueno-acetato de
etila na proporgdo 93:7.

Dentre os visualizadores testados, os que apresentaram melhores resultados fo-
ram: vanilina sulftrica e acido sulfurico concentrado.

O sistema cromatografico que proporcionou o melhor resultado para a investiga-

¢d0 do oleo em estudo foi o seguinte:

AMOSEIA. ..o Oleo essencial extraido das partes
aéreas de Cunila microcephala
Benth.
AdSOIVENLe ... Silica Gel G Merck
AIVAGAO ..o, 110°C - 1 hora
Tamanho daplaca...............coocooiiiiiiii 5cmx 20 cm -20 cmx 20 cm
Espessura ..o 300
CAMATA. ... retangular - saturada
Fase MmOVel ..o tolueno - acetato de etila (93:7)
Desenvolvimento. .............ooooivveiiiiiiieiee e, 10 cm - ascendente
Tempo de desenvolvimento.................................. 30 minutos
Volume depositado nos pontos de partida......................... 5ul
Visulizador ..o, Vanilina sulfurica

O cromatograma desenvolvido com a amostra e os padrdes de 6leo essencial é

apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Cromatograma em camada delgada (CCD) do 6leo essencial de
Cunila microcephala Benth. e padrdes de 6leo essencial*
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* Disciplina de Fitoquimica do Departamento de Farmacia do Setor de Ciéncias da Satde

da Universidade Federal do Parana.
** A mentona apresentou-se mascarada pelo acetato de mentila na amostra; foi identificada

por CG.
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6.4.2 Cromatografia em fase gasosa (CG)

Com o objetivo de se comprovar os resultados obtidos pela CCD, além de identi-
ficar outros constituintes do oleo essencial em estudo que ndo o foram através desta analise,
procedeu-se a cromatografia em fase gasosa, conforme condigdes ja descritas no item 5.2.5.2.

Apos o desenvolvimento do cromatograma, verificou-se a presenga de uma série
de picos, indicando que o 6leo essencial é constituido por varios compostos, conforme ilustra
a Figura 13. Este cromatograma foi obtido a partir de cromatografia gasosa realizada segundo
a condigdo A, descrita em 5.2.5.2, sendo que a realizada conforme a condigdo B serviu apenas
para elucidar algumas davidas quanto os resultados apresentados pela anterior.

A identificagdo dos provaveis componentes do 6leo essencial em analise foi de-
terminada mediante comparagdo com o tempo de retengdo de uma série de substincias consi-
deradas como padrdes.

Assim sendo, verificou-se a presenga do seguintes compostos: a-pineno, cineol,
terpineno, linalol, mentona, mentofurano, neomentol, terpineol, acetato de linalila, acetato de

mentila e pulegona, coforme evidencia a Tabela 10.

6.4.3 Analise espectrométrica de massas (CG/EM)

Conforme cromatograma apresentado na Figura 14 a analise espectrométrica con-
firmou, pelo grande nimero de picos, que se trata de um o6leo essencial de composigdo bastan-

te diversificada.

Os dados obtidos a partir deste cromatograma sdo apresentados na Tabela 09.
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Através desta analise pode-se constatar a presenga de: linalol, isomentona, neo-
mentol, piperitona, oi-copaeno, calareno, cariofileno, o.-humuleno, y-cadineno, B-bisaboleno,
espatulenol, torreiol , farnesol, fitol e um sesquiterpeno (PM 204), conforme expressa a Tabe-
la 10.

A identificagdo foi feita mediante comparago do espectro de massas de cada pico
com o espectro de massas dos compostos através de consulta na literatura especifica, bem
como comparag¢do com os espectros fornecidos pela meméria do banco de dados do sistema
CG/EM-HP.

As Figuras 15 a 29 apresentam o espectro de massas de cada um dos componentes

do 6leo essencial de Cunila microcephala Benth, identificados por CG/EM.
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Figura 13: Perfil cromatografico em fase gasosa (CG) do 6leo essencial de Cunila

microcephala Benth.
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Tabela 09 - DADOS REFERENTES AOS PICOS DO CROMATOGRAMA EM FASE GA-
SOSA ACOPLADO A ESPECTROMETRO DE MASSA (CG/EM)

PICO TEMPO DE RETENCAO AREA AREA %
1 4.144 18566899 0.40
2 14.284 25762226 0.55
3 15.620 4729194 0.10
4 15.842 30369492 0.65
5 15.945 76398126 1.63
6 16.378 64065013 1.37
7 17.493 55598974 1.19
8 17.893 66689479 1.42
9 18.207 104335804 2.23

10 20.104 39245361 0.84
11 20.235 354865380 7.58
12 20.759 251561749 5.37
13 21.002 694016189 14.82
14 21.258 155162174 3.31
15 21.482 529086366 11.30
16 21.754 1122315168 23.97
17 22.006 102019541 2.18
18 22.260 66474360 1.42
19 22.476 36151904 0.77
20 23.003 7572117 0.16
21 23.151 5883381 0.13
22 23.390 123565314 2.64
23 23.600 122782768 2.62
24 23.774 59752208 1.28
25 23.977 19451106 0.42
26 24.137 9634009 0.21
27 24.258 75445862 1.61
28 24.530 44942440 0.96
29 24.704 40765937 0.87
30 24.941 7178625 0.15
31 25.496 5218289 0.11
32 25.862 7132389 0.15
33 27.520 53569591 1.14
34 27.751 5663362 0.12
35 28.236 9387245 0.20
36 30.060 18342954 0.39
37 32.683 21747107 0.46
38 35.856 246357012 5.26




Tabela 10 - COMPOSTOS IDENTIFICADOS NO OLEO ESSENCIAL DE

Cunila microcephala Benth.
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COMPOSTOS CG

CG/EM

o.-pineno

cineol

terpineno

linalol

mentona + mentofurano

isometona

neometol X

terpineol X

acetato de linalila X
X
X

Eo T T I

acetato de mentila

pulegona

piperitona -
o.-copaeno -
calareno -
cariofileno -
o.-humuleno -
sesquiterpeno (PM = 204) -
y-cadineno -
-bisaboleno -
espatulenol -
torreiol -

farnesol -
fitol -

T T T B T B T T R

Legenda:

x = composto identificado na amostra

CG = cromatografia gasosa

CG/EM = cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
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7 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nesta investigagdo pode-se concluir que:

A pesquisa quimica preliminar realizada com as partes aéreas de Cunila microce-
phala Benth, indicou a presenga de: acidos fixos, amino-grupos, taninos condensados e hi-
drolisaveis, acidos organicos, cumarinas, fenois, oses e osides, esterdides e triterpenos.

A pesquisa olfativa e o teste com Sudam IIT indicaram a presenca de 6leo essen-
cial, principal objeto de estudo deste trabalho.

A média de rendimento anual do 6leo foi de 0,28%, sendo o maior indice de ren-
dimento sempre coincidente com o periodo de floragdo da planta.

A analise fisico-quimica do 6leo revelou:

o densidade relativa = 0,8981

e indice de refragdo = 1,4817

e solubilidade = 1 parte do 6leo essencial € miscivel em 2 partes de
etanol a 80%, e, em 3 partes de etanol a 70.

A esséncia de Cunila microcephala Benth, apresenta composig¢do quimica bastan-
te diversificada com predominéncia de mono e sesquiterpenos. Mesmo n@o tendo sido identi-
ficados todos os seus componentes, pode-se constatar a presenga de: a-pineno, cineol, terpi-
neno, linalol, mentona, mentofurano, isomentona, neomentol, terpineol, acetato de linalila,

acetato de mentila, pulegona, piperitona, o.-copaeno, calareno, cariofileno, o-humuleno, v-

cadineno, B-bisaboleno, espatulenol, torreiol , farnesol, fitol e um sesquiterpeno (PM 204).
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