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APRESENTACAO

No século XX, a evolugcédo da agricultura alcangou um de seus patamares mais
importantes. Basicamente, impulsionada por um conjunto de medidas e promocéao
de técnicas baseado na introducédo de melhorias genéticas nas plantas e na evolugao
dos aparatos de producao agricola. O setor agricola brasileiro, tendo em vista sua
area territorial, atua como fonte ainda mais importante de alimentos, e devera ser
necessario um substancial aumento de produtividade a niveis bem maiores que os
atuais para atender a crescente demanda da populagao por produtos agricolas.

Contudo, o desenvolvimento do setor é fortemente acompanhado pela evolugao
das pesquisas em ciéncias agrarias no Brasil, desta forma, para que tal objetivo
seja atingido, ha imensa necessidade de incrementar as pesquisas nesta grande
area. O desenvolvimento das ciéncias agrarias € indispensavel também, vista o
seu impacto na preservacdo das condicdes de vida no planeta. Enfase entdo, deve
ser dada a uma agricultura e pecuaria sustentavel, onde a alta produtividade seja
alcancada, com o minimo de perturbagao ao ambiente, por meio de pesquisas mais
definidas e integradas a novas tecnologias que s&o incorporadas.

Mediante a primordial importéncia do setor agricola brasileiro para a economia
do pais e pela sua influéncia na sociedade atual, € com grande satisfacdo que
apresentamos a obra “Impacto, Exceléncia e Produtividade das Ciéncias Agrarias
no Brasil”, estruturada em dois volumes, que permitirdo ao leitor conhecer avangos
cientificos das pesquisas desta grande area.

Raissa Rachel Salustriano da Silva-Matos
Hosana Aguiar Freitas de Andrade
Kleber Veras Cordeiro
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CAPITULO 6
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QUIMICOS MAJORITARIOS EM OLEOS ESSENCIAIS
DE PLANTAS MEDICINAIS ATRAVES DE RMN
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RESUMO: Introducao: O uso de plantas

consideradas medicinais pela

€ bastante difundido no Brasil

populacao

e suas
potencialidades neste setor sdo reconhecidas
mundialmente. Estima-se que pelo menos a
metade das espécies nativas possua alguma
propriedade medicinal. Objetivo: Identificar os
componentes quimicos majoritarios presentes
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nos Oleos esséncias de plantas medicinais.
Metodologia: As espécies escolhidas foram:
Mentha spicata, Lippia alba, Cybompogom
citratus, e Plectranthus unguentarius O material
vegetal foi coletado no municipio de Petrolina-
PE, em um no horto de plantas medicinais. Em
seguida, as partes aéreas ainda frescas, foram
submetidas ao processo de hidrodestilacao
em aparelho de Clevenger por 2h, para
obtencdo dos constituintes volateis. Ao final
do processo, 0 Oleo essencial foi extraido da
fase aquosa ap6s o congelamento desta, e
posteriormente enviado para analise de RMN.
Para os experimentos de RMN de 'H e '*C, 1D
e 2D, a amostra (5,0 mg) foi solubilizada em
CDCI, e os experimentos conduzidos em um
aparelho Bruker 400 MHz, modelo ASCEND Ill.
Resultados: Os espectros de 'H apresentaram
sinaisemregides especificasdo espectro. Foram
verificadas a presenca de 10 linhas espectrais
nos espectros de C permitindo juntamente
com as informacgdes dos espectros de 'H inferir
a formula molecular das substéncias. A anélise
dos experimentos 2D (COSY, HSQC e HBBC),
permitiram a confirmagdo da localizagdo dos
substituintes e caracterizar os componentes
majoritarios como: o linalol, o geranial e o
carvacrol. Conclusoes: A andlise por RMN
dos Oleos essenciais de Mentha spicata, Lippia
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alba, Cybompogom citratus, e Plectranthus unguentarius permitiram a identificacao
dos seus componentes majoritarios de forma rapida.
PALAVRAS-CHAVE: Oleos essenciais; componentes majoritarios; RMN.

STRUCTURAL IDENTIFICATION OF MAJOR CHEMICAL COMPONENTES IN
ESSENTIAL OILS OF MEDICINAL PLANTS THROUGH RMN

ABSTRACT: Introduction: The use of plants considered medicinal by the population
is widespread in Brazil and its potential in this sector is recognized worldwide. At least
half of native species are estimated to possess some medicinal property. Objective: To
identify the major chemical components present in the essential oils of medicinal plants.
Methodology: The species chosen were: Mentha spicata, Lippia alba, Cybompogom
citratus, and Plectranthus unguentarius. The plant material was collected in the
municipality of Petrolina-PE, in a garden of medicinal plants. Afterwards, the still fresh
aerial parts were submitted to the hydrodistillation process in Clevenger apparatus for
2h, to obtain the volatile constituents. At the end of the process, the essential oil was
extracted from the aqueous phase after its freezing and then sent for NMR analysis. For
the 1 Hand 13 C, 1 D and 2D NMR experiments, the sample (5.0 mg) was solubilized
in CDCI3 and the experiments conducted on a Bruker 400 MHz apparatus, ASCEND
[l model. Results: 1H spectra showed signals in specific regions of the spectrum.
The presence of 10 spectral lines in the 13C spectra was verified allowing together
with the 1H spectral information to infer the molecular formula of the substances. The
analysis of the 2D experiments (COZY, HSQC and HBBC), allowed the confirmation
of the location of the substituents and characterize the major components as: linalol,
geranial and carvacrol. Conclusions: NMR analysis of the essential oils of Mentha
spicata, Lippia alba, Cybompogom citratus, and Plectranthus unguentarius allowed the
identification of their major components quickly.

KEYWORDS: Essential oils; majority components; RMN.

11 INTRODUCAO

A etnobotanica é uma ciéncia que envolve varias areas cientificas para
identificar espécies vegetais utilizadas pela medicina popular (NETO et al., 2014).
As potencialidades de uso das plantas medicinais encontram-se longe de estar
esgotadas, afirmacdo endossada pelos novos paradigmas de desenvolvimento
social e econdmico baseados nos recursos renovaveis. Novos conhecimentos e
novas necessidades certamente encontrardo, no reino vegetal, solugdes, por meio
da descoberta e do desenvolvimento de novas moléculas com atividade terapéutica
ou com aplicacdes tanto na tecnologia farmacéutica quanto no desenvolvimento de
fitoterapicos com maior eficiéncia de acdo (SCHENKEL et al., 2003).

Impacto, Exceléncia e Produtividade das Ciéncias Agrarias no Brasil 2 Capitulo 6



https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/essential
https://dictionary.cambridge.org/pt/dicionario/ingles-portugues/majority

Forzza et al.,, (2012) destacam que o bioma caatinga, constitui um rico
ecossistema exclusivamente brasileiro, com grande diversidade de espécies e
elevada incidéncia de endemismo. Muitas espécies de plantas medicinais possuem
Oleos essenciais, que sdo compostos naturais, volateis e complexos, caracterizados
por um forte odor sendo sintetizados por plantas aromaticas durante o metabolismo
secundario. Os OE apresentam diferentes propriedades bioldgicas, como a acéao
larvicida, atividade antioxidante, acdo analgésica e anti-inflamatoria, fungicida,
acao antibacteriana, atividade antitumoral, entre outras. Com o descobrimento
e a elucidacdo das centenas de componentes dos 6leos essenciais nas ultimas
décadas, pode se entender a complexidade e a enorme diversidade que existe
neste grupo de produtos naturais. (MACHADO; JUNIOR, 2011)

Stefanini et al., (2006) salientam que a qualidade do 6leo essencial ira depende
do estagio de desenvolvimento da planta, como também dos micronutrientes
fornecidos, qualidade do solo, meio de cultura, temperatura, entre outros fatores.
Em geral, a composi¢cdo quimica dos OE é relativamente complexa, e cerca de 20
a 60 componentes bioativos diferentes sdo observados em muitos desses 0Oleos
essenciais. Os constituintes quimicos que mais exibem bioatividade estao presentes
na forma oxigenada (SWAMY, AKHTAR; SINNIAH, 2016). Frequentemente a
caracterizacdo quimica de muitos OE revela a presenca de apenas 2-3 componentes
principais em uma concentracao bastante alta (20-70%) em comparagao com outros
componentes presentes em quantidades vestigiais (PANDEY, SINGH; TRIPATHI,
2014).

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica
analitica sofisticada, que possui aplicacbes em diferentes areas, sendo utilizada
tanto para andlise qualitativa como quantitativa, e suas aplicagcbes vao desde a
analise de compostos quimicos simples a seres vivos inteiros, de um modo néao
destrutivo e ndo invasivo. A RMN é aplicada ndo apenas na elucidacao estrutural de
pequenas moléculas, como também no estudo de macromoléculas como proteinas
e acidos nucleicos. Além disso, pode ser utilizada no estudo de processos dindmicos
de moléculas, e para estudar interagdes entre elas. (NASCIMENTO, 2016). Tavares
e Ferreira, (2006) destacam que o RMN possui vantagens de néo requerer nenhum
pré-tratamento da amostra quando comparada as outras técnicas e, além disso, uma
analise espectral detalhada de um unico espectro de hidrogénio podera fornecer
informacdes sobre a estrutura e a composi¢cao quimica dos principais constituintes
quimicos majoritarios presentes na amostra.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo identificar os componentes
quimicos majoritarios presentes nos 6leos esséncias de plantas medicinais através
de RMN.
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2| METODOLOGIA

2.1 Coleta e Identificacao

As amostras foram coletadas no Horto Medicinal Madre Paulina, durante o
periodo da manha, localizado na cidade de Petrolina, Pernambuco. De acordo com
Damasceno (2015), as espécies selecionadas com 0s seus respectivos nomes
populares foram: Mentha spicata (dgua de alevante), Lippia alba (melissa), e
Plectranthus unguentarius (malvao). A espécie Cybompogom citratus, popularmente
conhecida como capim-santo, ainda estd em processo de identificacao.

2.2 Obtencao dos dleos essenciais

O material vegetal foi separado em folhas e galhos, onde o primeiro foi
usado para a extracdo e o segundo, desprezado. Apbs estd selecao, as folhas
frescas foram submetidas ao processo de extracdo do Oleo essencial, realizado
pelo método de hidrodestilacdo durante 2 horas, utilizando aparelho de Clevenger.
Para tal, aproximadamente 350g de folhas frescas de cada espécie escolhida,
foram picadas e colocadas, juntamente com agua destilada, em baldo de fundo
redondo com capacidade de 5 L. O baldo foi acoplado ao aparelho de Clevenger
e a extracao foi realizada pelo periodo de 2 horas, controlando-se a temperatura,
a aproximadamente, 100°C. Ao final, os 6leos essenciais foram extraidos da fase
aquosa apo6s congelamento com auxilio de uma pipeta, colocados em frascos de
vidro protegidos da luz com papel aluminio e armazenados em geladeira.

2.3 Avaliacao

As amostras foram analisadas na Universidade Federal do Vale do Séo
Francisco e avaliadas pelo método de Ressonancia Nuclear Magnética (RMN). Para
os experimentos de RMN de 'H e °C, 1D e 2D, a amostra (5,0 mg) foi solubilizada
em CDCI, e os experimentos conduzidos em um aparelho Bruker 400 MHz, modelo
ASCEND lII.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

Os espectros obtidos através da analise por RMN dos 6leos esséncias das
quatro espécies escolhidas, podem ser analisados e comparados com a literatura.
Pode-se observar os picos de maior intensidade nos espectros, com deslocamento
quimico por volta de 77 ppm, este representa o carbono pertencente ao solvente
utilizado para solubilizar a amostra, durante a analise. Podemos desconsidera-

lo na contagem dos carbonos para elucidagdo da estrutura quimica. A densidade
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eletrénica do atomo é de fundamental importancia para a formagdo da imagem do
espectro. Sabe-se que atomos de carbono que estdo ligados a outros atomos de
carbono ou hidrogénio sao relativamente blindados do campo magnético, gerando
picos que estdo em campo alto, a direita do espectro. Ja os atomos de carbono que
contém grupos eletronegativos como, halogénios e hidroxilas, ficam desblindados
do campo magnético, gerando picos que estdo em campo baixo, a esquerda do
espectro. Em um espectro de '®C é importante considerar também a intensidade
do pico, isso nos ajuda a escolhermos quais carbonos podem pertencer a mesma
estrutura quimica, ja que a analise foi realizada de um 0Oleo essencial, composto
que possui varios componentes.

A figura 1 representa espectro de *C do 6leo essencial de Mentha spicata e a
figura do seu composto majoritario. E possivel observar 10 picos com intensidades
relevantes. Cinco deles estdo concentrados numa regido mais protegida do
espectro, podemos afirmar que sao carbonos primarios ou secundarios. Picos entre
os deslocamentos quimicos 50-90 ppm contém oxigénios ligados diretamente, entre
100-170 ppm sao sugestivos a carbonos alcenos. Com o auxilio dos espectros de
'H e 0 2D foi possivel identificar o composto majoritario do 6leo essencial de Mentha
spicata, o monoterpeno linalol e definir sua férmula molecular como C, H,,O. Atabela
1 apresenta a comparacao dos valores dos deslocamentos quimicos encontrados
no espectro de '*C com valores de referéncia encontrados na literatura.

) | 1)) f )
‘ \/ \ \'L.r' / || \ Y .""/ /

Linalol

Lo.J. .} | " 1 \'f N

......... O OSSR ————
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S50 40 30 20 10 ppm

Figura 1. Espectro de *C-RMN do 6leo essencial de Mentha spicata e o seu composto
majoritario.

Fonte: Autor.
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LINALOL | REFERENCIA
Atomo 5C 5C
1 111.89 11.3
wo. . Jt° 2 145.22 145.7
> 3 73.69 72.7
, 4 42.23 41.2
‘ 5 22.53 226
s TN 6 124.51 124.6
7 13217 130.3
8 28.06 27.2
9 17.90 17.5
10 25.88 25.3

TABELA 1. Comparagéo dos valores dos deslocamentos quimicos do espectro de '*C do 6leo
essencial de Mentha spicata com valores de referéncia (CHAAR, 2000).

Fonte: Autor.

As mesmas caracteristicas puderam ser observadas ao analisar o espectro do
Oleo essencial de Lippia alba. A figura 2 mostra o espectro de *C do 6leo e a tabela
2 apresenta a comparacéo dos valores dos deslocamentos quimicos encontrados
com os valores de referéncia.

N

Linalol

PURTPRIVIOTTASE BN ) | WY SOOI J SRFOTPORD TN 0 N

T T T T T

T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

FIGURA 2. Espectro de RMN de 3C do 6leo essencial de Lippia alba e o seu composto
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majoritario.

Fonte: Autor.

LINALOL REFERENCIA
Atomo oC 6C
1 111.90 111.3
2 145.21 145.7
3 73.69 72.7
4 42.23 41.2
5 23.00 22.6
6 124.51 124.6
7 132.17 130.3
8 25.92 27.2
9 17.91 17.5
10 28.07 25.3

TABELA 2. Comparagéo dos valores dos deslocamentos quimicos do espectro de '*C do 6leo
essencial de Lippia alba com valores de referéncia (CHAAR, 2000).

Fonte: Autor.

Ao examinar o espectro do 6leo essencial de Cymbopogon citratus foi possivel
observar semelhancas com os outros ja analisados, como a intensidade relativa dos
picos, parte deles estavam concentrados na regido protegida do espectro. O pico
em 77 ppm indicando o carbono do solvente empregado. Mas foi observado em
particular, o pico no deslocamento quimico de 191 ppm, caracteristico da presenca
de aldeidos ou cetonas. Juntamente com o espectro de 'H foi possivel identificar
o componente majoritario do éleo essencial de Cymbopogon citratus, o geranial,
com férmula molecular C, H, O. A figura 3 representa o espectro de '°C do dleo e a
tabela 3 exibe a comparacéo dos valores dos deslocamentos quimicos encontrados
com os valores da literatura.
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FIGURA 3. Espectro de RMN de '*C do 6leo essencial de Cymbopogon citratus e o seu
composto majoritario.

Fonte: Autor.

GERANIAL | REFERENCIA
Atomo 5C 5C
1 191.09 190.99
2 122.74 122.75
3 164.19 163.45
4 40.81 40.65
5 25.89 25.86
6 127.60 127 48
7 131.99 132.779
8 17.92 17.70
9 25.86 25.62
10 17.78 17.54

TABELA 3. Comparagéo dos valores dos deslocamentos quimicos do espectro de '*C do 6leo
essencial de Cymbopogon citratus com valores de referéncia (HMDB).

Observando o espectro de *C do 6leo essencial de Plectranthus unguentarius,
pode afirmar ser o espectro mais limpo dos quatro estudados. Os picos estao
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bastante nitidos. S&o notados apenas 3 picos na regido da direita (mais protegida), a
maioria estao entre os deslocamentos quimicos de 110 - 153 ppm, onde pode indica
a presenca de um anel benzeno. Em conjunto com os espectros de 'H e o0 de 2D
foi possivel identificar o componente majoritario do 6leo essencial de Plectranthus
unguentarius, como sendo o monoterpeno carvacrol, que possui formula molecular
C,,H,,O. A figura 4 demonstra o espectro de '°C do Oleo e a tabela 4 expressa a
comparacéao dos valores dos deslocamentos quimicos encontrados com os valores

da literatura.

HO

Carvacrol

........ B S B e L R
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 Ppm

FIGURA 4. Espectro de RMN de *C do 6leo essencial de Plectranthus unguentarius e o seu composto
majoritario.

Fonte: Autor.
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CARVACROL | REFERENCIA

Atomo 5C &C

1 121.1 121.21

10 2 131.04 130.92
R/J,M |3 118.92 118.90
T ] 4 148.65 148.42

P

5 113.18 113.23

N 153.88 153.52
7 33.91 33.68

8 24.26 23.95

9 24.26 23.95

10 15.61 15.35

TABELA 2. Comparagéo dos valores dos deslocamentos quimicos do espectro de *C do 6leo
essencial de Plectranthus unguentarius com valores de referéncia (HMDB).

Fonte: Autor.

41 CONCLUSAO

Através da analise dos espectros de RMN dos 6leos essenciais de Mentha
spicata, Lippia alba, Cybompogom citratus e Plectranthus unguentarius foi possivel
identificar os constituintes majoritarios presentes, sendo: o linalol, geranial e
carvacrol. Todos os componentes quimicos identificados sdo monoterpenos,
pertencentes a classe dos terpendides, confirmando com os dados presentes na
literatura, onde relatam a enorme diversidade que existe neste grupo de produtos
naturais, o qual consiste normalmente em mono e sesquiterpenos.
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