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Variabilidade quimica e resolucao 6tica
do linalol no 6leo essencial de Aeollan-
thus suaveolens (Lamiaceae)

Chemical variability and optical resolution of
linalool in the essential oil of Aeollanthus sua-
veolens (Lamiaceae)

Resumo

O dleo essencial da espécie Aeollanthus suaveolens (rendimento entre
0,07-0,29%) manteve o mesmo perfil cromatogréafico, em coletas por
quatro semanas consecutivas, durante o periodo de floragéo; e por oito
semanas consecutivas, durante o periodo com a planta sem flores. Os
constituintes predominantes no dleo essencial, analisados por Croma-
tografia em fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas, foram o
linalol, o trans- -farneseno, e a massoilactona. A variagéo dos rendimentos
dos extratos ocorreu em um menor intervalo para as plantas em flora-
céo. A composigéo quimica dos éleos néo variou qualitativamente, com
a predominéncia do linalol. No entanto, durante o periodo de floragéo,
o conteudo de linalol decresceu e o de farneseno tomou sua posicédo
como o sinal majoritério nas anélises CG. A andlise por Cromatografia
Quiral em fase Gasosa demonstrou a presenca de uma mistura de (I)- e
(d)-linalol [(R)- e (S)-linalol (R)- e (S)-linalol respectivamente], numa
proporgao variando entre de 4:1 a 3:1 para todas as amostras, com as
maiores diferencas sendo alcangadas durante os periodos de floragéo,
ou préximos a esta. Experimentos de destilacédo a vacuo produziram
fracées mais leves, aonde o linalol chegou a 76% da composicdo dos
constituintes. Tracos de outros componentes também foram carac-
terizados no dleo, como acetato de linalila, acetato de a-terpinenila,
acetato de geranila, a-santaleno e cis-a-bergamopteno.

Abstract

The essential oil of Aeollanthus suaveolens (0.07-0.29% yield) was shown
to maintain the same chromatographic profile in four consecutive week
extractions, during the flowering period, and in eight consecutive week
extractions during the non-flowering period. Linalool, -farnesene, and mas-
soilactone were the predominant constituents of the oil, when analyzed by
Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry. The oil yield range
was lower for the flowering plants. The composition of the oils did not vary
qualitatively, linalool being the predominant compound. However, during
the flowering period, the linalool content decreased, and -farnesene took
its place as the principal signal in the chromatograms. GC chiral analysis
showed the presence of a mixture of ()- and (d)-linalool [(R)- and (S)-linalool
respectively] in a proportion varying around 4:1 to 3:1 for all the samples;
the higher values being reached during the flowering period, or close to
that time. VVacuum distillation of the oil produced a lighter fraction containing
up to 76 % of linalool. Other trace compounds were also characterized in
the oil, as linalyl acetate, a-terpinenyl acetate, geranyl acetate, a-santalene
and cis-a-bergamoptene. and more economical protocol did not affect ex
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Introducao

Aeollanthus suaveolens Mart. Ex Spreng., uma espécie
aroméatica de origem africana, conhecida no Brasil
como “macaca” ou “catinga-de-mulata”, é utilizada
pela medicina popular de alguns locais para afecgoes
da pele e olhos, e também como anticonvulsivante. O
perfil cromatogréfico da fragao volatil de Aeollanthus
suaveolens revelou possuir o linalol e o trans-B-far-
neseno como componentes majoritarios (TUCKER;
MACIARELLO; ALKIRE, 2001). O éleo essencial
também contém um derivado §-decalactona, ao qual,
em conjunto com o linalol, é atribuida a propriedade
sedativa da espécie (ELISABETSKY; MARSCHNER,;
SOUZA, 1995; SOUZA et al., 1997).

O élcool terciario linalol (3,7-dimetil-1,6-octadien-3-ol)
€ uma das substancias mais importantes na industria
de aromas, sendo um dos substitutos para o éleo de
lavanda francesa ou da bergamota, pois sua forma
levorotatoéria possui um odor similar a estes dleos. O
linalol ocorre naturalmente em uma de suas formas
oticas isoméricas, o 3R-(-)-linalol ou o 3S-(+)-linalol
(Figura 1), que possuem odores distintos. O isdmero
levorotatério (licareol) possui um aroma de lavanda e
flores frescas, com notas do lirio-do-vale, enquanto o
dextrorotatério (coriandrol) possui um cheiro herbaceo,
com tom de folhas envelhecidas; freqliientemente des-
crito como possuindo uma nota citrica (KOPPENHO-
EFER et al., 1994).

3R-(-)- Linalol

Licaraol

35-(+)- Linalol
Coriandrol
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Figura 1 - Estruturas enantioméricas do linalol

A fonte natural mais importante de linalol ainda é
a madeira do “pau-rosa”; termo popular pelo qual
se designam espécies de laurdceas amazonicas do
género Aniba (principalmente Aniba duckei). Estas
arvores estdo em alto risco de extincdo devido a
exploragéo irracional (COSTA; OHASHI; DANIEL,
1986; DIAS, 1998), e algumas alternativas de ob-
tencédo do linalol vém sendo buscadas ultimamente
(MAY; BARATA, 2004; SIANI et al., 2002). Ao lado do
linalol sintético, de menor preco no mercado, outras
fontes vegetais tém sido exploradas, como é o caso
da espécie Cinnamomum camphora, originaria do
oriente, porém nenhuma delas atingindo a qualidade
de aceitagdo do “pau-rosa” para o linalol. Entre as
razbes para isso, esté a presencga da canfora como
componente do éleo essencial, e as diferengas no
buqué, muitas vezes determinadas por constituintes
minoritérios na esséncia. Por outro lado, as propor-
¢Oes varidveis entre as forma levo e a dextrorotatéria
do linalol presente também contribui decisivamente
para a boa aceitabilidade do odor final (OHASHI et
al., 1997).

O presente estudo aborda a constituicdo quimica do
6leo essencial de A. suaveolens, assim como a reso-
lugdo 6tica do linalol como um de seus constituintes
principais, visando a prospeccédo na fonte desta
substéncia. O contetdo e a pureza 6tica do linalol no
A. suaveolens foram avaliados através de amostras
cultivadas no sudeste brasileiro. Os rendimentos fo-
ram medidos, e as composicdes quimicas dos 6leos
essenciais foram analisadas por Cromatografia em
Fase gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
(CG-EM). A resolugéo enantiomérica do linalol foi
efetuada por Cromatografia Quiral em fase Gasosa
de Alta Resolugéo (CGAR-Quiral), ap6s extracéo do
o6leo essencial durante quatro semanas consecutivas
durante o periodo de floracéo, e oito semanas con-
secutivas no periodo néo fértil (sem floragao) do A.
suaveolens. Também foram realizados experimentos
de destilagédo a vacuo, com o objetivo de otimizar
possiveis condi¢des de recuperacgao de fragoes ricas
em linalol.

Materiais e Métodos

Material boténico, obtengao do éleo essencial e teor
de agua na planta. Um cultivar experimental de A.
suaveolens foi constituido, no municipio do Rio de
Janeiro, RJ (22°56' 25" S; 43°24'18"" W; altitude 8
m; pH do solo 5,5), a partir de mudas adquiridas no
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mercado popular de Campo Grande, na periferia do
municipio. Foram realizadas quatro coletas semanais
consecutivas, da planta em floragado, com cerca de
seis meses de idade, atingindo cerca de 20-30 cm
de altura. As coletas foram sempre efetuadas pela
manha, no mesmo horéario do dia (8:00h). Estas
coletas foram realizadas durante o més de Maio de
2002, e foram denominadas C1, C2, C3 e C4, respec-
tivamente. Os lotes de plantas frescas coletadas
variaram entre 500 e 700 g. Oito lotes de plantas sem
flores, variando entre 550 e 1100 g (C5a C12), foram
obtidos de um novo cultivar plantado no mesmo local,
entre os meses de Novembro de 2001 e Fevereiro
de 2002. Os lotes de plantas frescas, constituindo
folhas e talos, foram destilados exaustivamente por
arraste a vapor, durante 6 horas, seguidas de mais 2
horas no dia seguinte; usando-se um dispositivo de
Clevenger modificado. Para cada amostra, o 6leo foi
separado da fase aquosa por centrifugacéo, selados
em ampolas de cor &mbar, e armazenados em freezer
(-5°C) até a analise cromatografica. Para o célculo
do teor de 4gua na planta, vinte amostras frescas da
planta foram secas em estufa a 50 °C durante 4 dias,
até estabilizacdo do peso do material, obtendo-se
uma média de medidas em triplicatas. Em parte do
experimento, os talos e as folhas foram separados
previamente, antes do processo de secagem.

indice de Refragao e Destilagao a vacuo. Uma sequ-
éncia de destilagbes a vacuo do éleo essencial de A.
suaveolens foi efetuada, com o objetivo de se obter
fracoes ricas em linalol. Para isso, foi utilizado um
destilador de Kugelrohr (ball-tube apparatus, Aldri-
ch), quando se variaram a temperatura (60 - 80 °C
), a pressdo (50 - 200 mbar) e o tempo de destila-
cédo (60 a 120 min), e utilizaram-se amostras entre
180 e 200 mg de 6leo. Os indices de refracbes das
amostras foram obtidos em um equipamento Abbé
termostatizado a 25 °C.

Anélise por GC-EM. As amostras de éleo essen-
cial foram analisadas em um cromatégrafo a gés
Hewlett-Packard 6890 acoplado a um detector de
massas, com uma coluna capilar HP-5 MS (30 m x
d 0.32 mm x espessura de filme 0.25 um). Foram
injetadas aliquotas de 1 L de uma solugdo de 2
mg de amostra em 500 L CH2Cl2. As condigoes
foram as seguintes: injetor a 250 °C, hélio como
gés carreador (0.5 mL.min"), fonte de ions a 250
°C e ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV,
temperatura do forno programada a partir de 70 °C,
mantida por 5 min, seguida de elevacéo até 250 °C,
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com de taxa de aquecimento to at 3°C.min", e razéo
split/splitless 1:20. Os componentes individuais das
amostras foram caracterizados por comparagao dos
espectros de massas gerados com a biblioteca ele-
trénica do equipamento (Library Software 59943B)
e correspondéncia do indice de Retencéo, calculado
conforme a literatura (ADAMS, 1995).

Analise quiral do linalol. Para a analise quiral do
linalol presente nas amostras, foi utilizado um cro-
matografo Hewlett-Packard 5890 serie Il, equipado
com um injector splitless (260 °C), com deteccéor
por ionizagdo de chama (280 °C). Os dados croma-
togréaficos foram processados por uma Chemstation
Plus Family (Agilent Technologies). A resolugéo
enantiomérica do linalol foi efetuada usando-se
uma coluna capilar quiral comercial BGB-176 (BGB
Analytik AG) de 25 m x 0,25 mm x 0,25 m, com a
temperatura do forno programada a partir de 100
C (mantida por 8 minutos) até 170 °C (mantida por
10 minutos), com taxa de aquecimento de 5 °C
min-1. Foram injetadas aliquotas de 1uL de solugbes
de 1uL do 6leo essencial in 300uL of CH2CI2, com
injetor a 260 °C e razao de split 1:50. Hidrogénio foi
usado como géas carreador, a uma velocidade linear
de 50 cm.s'. Como padroes cromatogréaficos foram
utilizados o linalol racémico (Aldrich), I-linalol puro
(Fluka), e d-linalol extraido e purificado de Lippia alba
(SIANI et al., 2002). Os experimentos incluiram as
co-injecoes das doze amostras extraidas com cada
padrao separadamente. Os excessos enantioméricos
foram calculados considerando-se o pico total de
linalol como 100%.

Resultados e Discussao

O teor de agua contido nas partes aéreas de A.
suaveolens foi em média 91,4%, com a umidade
das folhas excedendo a dos caules em 1,2%. Os
rendimentos de 6leo essencial, calculados a partir
do total das partes aéreas frescas da planta ficou
no intervalo de 0,07 a 0,29%. Este valor atinge um
maximo de 0,11%, mas chega a atingir 0,43% quando
apenas folhas sdo submetidas a extracgéo; para as
plantas com flores. Os rendimentos obtidos para os
diversos experimentos realizados, assim como os
respectivos Indices de Refragoes, estao explicitos na
Tabela 1. Os constituintes mais relevantes dos 6leos
estao sumarizados na Tabela 2. A predominancia do
linalol sobre o B-farnesene também foi observada na
planta cultivada nos EUA (sementes provenientes da
Africa) (TUCKER; MACIARELLO; ALKIRE, 2001),
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e também descrita em plantas frescas na regiao
amazdnica (MAIA; ZOGHBI; ANDRADE, 2003). No
entanto, esta relagédo inverteu-se quando as plantas
extraidas estavam no periodo de floragao (Figuras 2
e 3). O fato desta inverséo nao ter sido causada pelo
processo exaustivo de extracgéo ficou aparente a par-
tir da constatacao de que amostras submetidas a um
curto periodo de extracéo (2 h; rendimento 0,02%)
produziram resultados similares (17% de linalol e 53%
de farneseno). Embora os teores dos constituintes
nas amostras tenham sido baseados nas proporgoes
relativas das &reas nos cromatogramas, a utilizagao
de condigdes uniformizadas de andlise assegura as
relagdes observadas entre linalol e B-farnesene nos
diferentes periodos de coleta das plantas (Figura 3).
Os valores de menor indice de refragéo correspon-
deram aqueles onde os contelidos de massoilactona
foram os minimos observados (< 3% para C11 e
C12; Tabela 2; Figura 3); um ponto que pode ser
importante para um futuro o controle de qualidade
do 6leo. Também as destilagbes Kugelrohr destas
amostras (85% de rendimento do processo) permi-
tiram a maior recuperacao de linalol (76% a partir de
C11) na fragdo mais leve. As melhores condi¢bes
de destilagéo a vacuo foram aquelas realizadas sob
temperatura de 60 °C e 50 mbar, durante 2h.

As anélises quirais demonstraram ser o linalol do
A. suaveolens constituido de uma mistura de R-(-)
e S-(+)-linalol nas proporcdes entre 2,8:1 (C4) a
3,4:1 (C1) para a planta em floragao; e 2,4:1 a 3,2:1
para a planta sem flores. Um cromatograma tipico
dessas anélises é exibido na Figura 4, onde se pode
observar a ordem crescente de eluigdo no sentido
(R) depois (S), ou |- depois d- linalol, com tempos de
retengdes 5,780 e 6,025 minutos, respectivamente,
nas condigdes utilizadas; e resolugéo quiral RSch =
2,70. Também hé evidéncias de que a produgéo do
isdbmero R-(-)-linalol aumenta, e conseqlientemente
também o excesso enantiomérico (EE) (R):(S), con-
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forme a planta se aproxima do periodo de floragao.
Este fato reflete o discreto aumento na proporgéo
l.d, a partir da amostra C1 [EE (R:S) = 48,7] até a
C4 [EE (R:S) = 54,5] (Tabela 2), com uma concomi-
tante diminuigdo no rendimento do éleo. Por outro
lado, durante o periodo nao fértil da planta, hd um
aumento continuo na relacéo l:d-linalol a partir de
C5 [EE (R:S) = 38,5] até C8 [EE (R:S) = 48,8]; e
de C9 [EE (R:S) = 43,11 a C12 [EE (R:S) = 52,2]
(Tabela 2).

Tanto nas plantas com flores quanto naquelas sem
flores, o aumento do rendimento de éleo essencial foi
geralmente coincidente com o aumento do excesso
enantiomérico, durante cada coleta semanal suces-
siva. Estes resultados demonstram que a proporcéao
de I-linalol [licareol, forma R-(-)] sempre suplanta o
d-linalol [coriandrol, forma S-(+)], de maneira ané-
loga ao linalol proveniente do “pau-rosa”, utilizado
na perfumaria, e que possui a melhor qualidade e o
valor de mercado mais alto (OHASHI et al., 1997). A
inversao na produgao de linalol e trans-p-farneseno
pela planta durante o periodo de floragdo poderia
estar relacionado com alguns dos efeitos deste
ultimo, como estimulante alimentar de alguns tipos
de insetos; fato que poderia ser Gtil no processo de
polinizagao (TESH; GUZMAN; WILSON, 1992).
Por outro lado, deve-se mencionar também que
o linalol [especificamente sua forma S-(+)] age
como feromonio de atragdo dos machos de deter-
minada espécie de abelhas (BORG-KARLSON et
al., 2003). Estes resultados, tomados em conjunto,
demonstram que o periodo das plantas sem flores
€ o mais indicado para se obter os maiores teores
de linalol na espécie A. suaveolens. O refinamento
dos experimentos envolvendo o enriquecimento e a
purificacdo do linalol a partir do 6leo essencial des-
ta espécie pode representar uma alternativa a ser
explorada para o suprimento de linalol de qualidade
altamente aceitavel a partir de fontes naturais.

Tabela 1 - Rendimentos dos Oleos® para os diferentes periodos de coleta e pespectivos fndices de Refragoes.

Coleta

®Rendimento
do oleo (%) 0,09 0,10 0,11 0,07 0,13

0,11 0,16 0,17 0,17 0,25 0,22 0,29

2As coletas consecutivas C1 a C2 referem-se ao periodo de floragdo da planta; as coletas C8 a C12 referem-se ao periodo nao-fértil

da planta.
®Calculado com base na massa de plantas frescas.
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Tabela 2 - Abundancia relativa® dos constituintes mais relevantes do 6leo essencial de Aeollanthus suaveolens e célculo do Excesso
Enantiomérico (EE) na compoisicéo do linalol.

®Constituinte C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 IR/°Lit.
Linalol 266 27,0 250 233 429 392 43,9 40,7 411 49,0 475 491 1100/1098
oL-terpineol 246 306 403 495 351 3,12 323 305 300 307 303 307
1193/1189

trans-geraniol | 4,71 2,23 098 1,056 288 293 3,45 3,04 270 256 294
3,76 1249/1255

trans-OL

-bergamopteng 1,43 1,18 1,52 1,197 073 074 086 099 089 095 1,00 0,93
1429/1436

trans-f3

-farneseno 50,7 52,2 606 568 333 31,7 302 354 344 341 359 338 1453/1458
massoilactona | 10,9 11,4 406 789 884 182 103 928 105 102 1,78 244 1469/nd°

2Calculado com base nas areas relativas dos sinais nos cromatogramas (injecées de 1 pl de uma solugao de 2 mg em 500 uL de CH2Cl2).

®Qutros constituintes minoritarios (< 1%) foram caracterizados: acetato de linalila, acetato de -terpinenila, acetato de geranila, -santaleno e cis- -ber-
gamopteno.

°IR: indice de Retencao; ver Adams (1995);

Figura 2 - Variabilidade dos principais constituintes no éleo essen- Figura 3 - Variabilidade dos principais constituintes no éleo essen-
cial de Aeollanthus suaveolens durante o periodo de floracao. cial de Aeollanthus suaveolens durante o periodo néo-fértil.
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