VARIEDADES QUIMICAS DE Hyptis mutabilis.
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RESUMO

Duas variedades quimicas de Hyptis mutabilis foram estudadas. Uma delas, a varie
dade A, contem o e B-pineno, o e R-felandreno e B-cariofifeno como os prinedpais consti
tuintes de sew 0feo essencial. A outra variedade B, apresentou p-cimenc, 1,8-cineot, 24
mok, B-canilogilenc e B-efemeno como o6 seus princdpals componentes.

INTRODUGAO

Hyptis mutabilis (Rich.) Brig., da familia das lamidceas, ocorre na America Tro-
pical e € conhecida como ''alfavacao', sendo reputada pelas suas propriedadesmedicinais e
devido ao seu largo empregoe na culinaria regional da Amazdnia.

0s olecs essenciais de algumas espécies do género Hyptis, com ocorrénciana regiao
amazonica, foram descritos previamente pelo nosso grupo (Gottlieb et al., 1981; Luz et
al., 1984). Come parte do levantamento quimico das plantas odoriferas da Amazonia, que
estamos efetuando, foram analisados os componentes volateis dos oleos essenciais de dois
exemplares de Hyptis mutabilis. Um dos exemplares, da variedade A, coletado no Estado
do Mato Grosso, € composto principalmente de o-pineno (16,75%), B-pineno (7,12%), a-fe-
landreno {18,44%), B-felandreno (7,05%) e B-cariofileno (13,10%), enquanto que o outro,
da variedade B, colhido no Estadoe do Para, contém como principais componentes na mistu-
ra, p-cimeno (15,14%), 1,8-cineol (5,67%), timol (7,85%), B-cariofileno (12,35%) e B-ele
meno (9,52%). 0 oleo essencial da espécie de Hyptis mutabilis que ocorre no Nordeste
Brasileiro possui como componentes volateis principais o I,8—cine01e()B-cariofileno(Crg

veiro et al., 1981), a semelhanca do exemplar colhido no Estado do Para.
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PARTE EXPERIMENTAL

0 material botdnico de Hyptis mutabilis foi coletade na regido do Aripuana, napro
ximidade da Cachoeira de Dardanelos, no Estado do Mato Grosso (variedade A) e proximo da
cidade de Taciateua, no Estado de Para (variedade B). Amostras dos dois espécimens fo-
ram depositadas nos herbarios do INPA (variedade A, nimero 84.255), em Manaus, e MPEG
(variedade B, numero 72.09%4%), em Belem. As plantas, de porte herbaceo, foram secas ao
ar Hivre e submetidas a hidrodestilagac com vapor direto, de acordo comtécnica tradicio
nal (Guenther, 1952). O0s cleocs essenciais obtidos foram secos na presenca desulfato de
sodio anidro e apresentaram os seguintes rendimentos: variedade A 0,3%; variedade B 0,42,

Os olecs essenciais foram analisados em um CG Carlo Erba modelo 3160, com ioniza-
gao de chama, usando uma coluna capilar de silica de 0,25um de SE-54. Hidrogénio foi usa
de como gas de arraste, regulado para fornecer uma velocidade Tinear de 33 cm/seg (medi
dos a 150°C) e fluxo compativel com a relagdo 20:1. Injegdc de 2 1l no modo''splitless'
foi efetuada usando-se uma selugac n-hexanc na proporgao de 1:1000, seguida de um inter
valo de 30 seg para purgar o solvente. A injecac foi feita com a temperatura do forno
a 50°C. Apds os 3 min iniciais, a temperatura foi programada para 6°C/min, até 230°C.

A analise por CG/EM foi efetuada em um sistema Finnigan modelo 4000, com sistema
de dados Incos. Uma coluna capilar de silica, idéntica aquela usada na analise por CG,
foi instalada no CG a partir de um separador tipo Grob e ligada diretamente a fonte de
ions do EM. Helio foi usado como gds de arraste. 0 modo de injecao e o programade tem
peratura foram os mesmos empregados no CG, exceto a adogdo de um gradiente de 4°c/min.
0 EM foi operado por impacto eletronico a 70eV. 0 filtro do quadrupolo varreu a faixa
de 34 a 434 daltons, a cada segundo, e os dados espectrais foram inseridos em disco pa-
ra posterior re-exame.

As identidades das substancias foram atribuidas por comparagao de seus espectros
e dados de retencac cromatograficos, com dados analogos de substancias auténticas (Tabe
la 1). As demais identificacoes foram feitas per comparacac de seus espectros de massas
com aqueles registrados na biblioteca do sistema de dados, ou obtidosna literatura. Nes

te Gltimo caso, as identificacoes sao consideradas tentativas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A variedade A de Hyptis mutabilis distingue-se da variedade B face a presenga, na
primeira, de valores significativos dos hidrocarbonetos monoterpénicos «- e B-pineno
(16,75 e 7,12%, respectivamente). A ocorréncia destes componentes na variedade Beé inex
pressiva (0,30 e 051%, respectivamente). De forma idéntica, observa-se na variedade A
a presenga de o~ e B-felandreno (18,44 e 7,05%, respectivamente) e, total auséncia des-
tes na variedade B. Por outro lado, a variedade B apresenta em seu oleo &ssencial mono
terpenos como p-cimeno (15,14%), 1,8-cinecl (5,67%) e timol (7,852), enquanto que estes

constituintes nac foram observados na variedade A, a excegdo de pequena quantidade de
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p-cimeno (1,14%).

Uma vez que os dois exemplares de Hyptis mutabilis diferem na composicdo de seus
6leos essenciais, estes sao considerados racas quimicas dentro da mesma espécie. A exis
téncia de variagoes quimicas infraespecificas, fundamentadas na composicac decleos’essen
ciais, tem sido descrita em varias familias botanicas. Por exemplo, Lauraceae (Dcotea:
Mors et al., 1959; Gottlieb & Magalhaes, 1960; Gottlieb et al., 1962a e 1962b), Lamia-
ceae (Mentha: Lawrence & Morton, 1972), Verbenaceae (Lippia: Fester, 1962) e Myrtaceae
(Calyptranthes: da Silva et al., 1984).

0 relacionamento quimico entre os terpencides aciclicos, ciclicos e biciclicos en
contrados nos oleos essenciais de Hyptis mutabilis, tem sido propostcemestudos biossin
téticos (Weissmann, 1966; Newman, 1972). 0s resultados destes estudos indicam que bas-
ta somente uma pequena mudanca no caminho biossintético destes componentes de oleos es-
senciais, para permitir a caracterizacao diferenciada em formas quimicas, enquanto essas
formas permanscem indistinguiveis morfologicamente.

A possibilidade de surgimento de artefatos, entre esses principalmente p-cimeno,
durante a extracao dos oleos essenciais foi descartada devido ao fato de que estes oleos
foram obtidos por procedimentos idénticos, envolvendo a mesma pressao de vapor e tempe-
ratura, alem de total ausencia de qualquer material metalico que poderiacatalisar trans
formagoes guimicas entre os componentes volateis existentes nas misturas.

0s cromatogramas dos oleos essenciais de Hyptis mutabilis constam nas Figuras | e
2. 0s componentes volateis identificados, bem como, suas concentragoes relativas, sao

assinaladas na Tabela 1.
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SUMMARY

Twe ingraspecific chemicat forms (n Hypfis mutabifis wene studied.  One of Zhem,
vaniety A, condalins o- e B-pinene, o- e B-phellandrene, and B-caryophyllene as the prin

cipal constdituents of its essential oll. The other, varlety B, L4 shownto include p-cy
mene, 1,8-cineole, thymol, B-canyophyllene and B-elemene as 4 major oif components.
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Fig. 2. Cromatograma do oleo de H. mutabilis (var. B).
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Tabela 1. Componentes volateis dos o6leos essenciais de Hyptis mutabilis.

NO Nome do composto TRR#* Ident} ficagao™* Var. A Var. B
1 o-Tujeno 0,401 CG/EM - 1,80
2 o-Pineno 0,413 CG/EM 16,75 0,30
3 Canfeno 0,431 CG/EM 0,09 =
4  Sabineno 0,487 CG/EM = 0,33
5 R-Pineno 0,496 CG/EM F 0,51
6 Mirceno 0,521 CG/EM 0,15 1,85
7 a~-Felandreno 0,545 CG/EM 18,44 -

8 A3-Careno 0,562 CG/EM 0,13 -

9 a-Terpineno 0,570 CG/EM 0,12 -
10 p-Cimeno 0,588 CG/EM 1,14 15,14
11 B-Felandreno 0,600 CG/EM 7,05 =
12 1,8-cineol 0,604 CG/EM 3 5,67
13 cis- -Ocimeno 0,615 CG/EM 0,18 0,74
14 Trans- -Ocimeno 0,636 CG/EM 0,68 e
15 y-Terpineno 0,655 CG/EM 0,70 1,93
16 Monoterpeno oxigenado (154) 0,674 n = 1,34
17 a-Terpinoleno 0,717 CG/EM 0,45 =
18 Cimenenol (tent.) 0,722 MS = 0,33
19 Linalol 0,742 CG/EM 0,29 V.77
20 Borneol 0,878 CG/EM = 0,32
21 L-Terpineol 0,901 CG/EM - 0,34
22 a-Terpineol 0,929 CG/EM = 0,43
23 Carvona 1,038 CG/EM - 1,21
24 Timol 1,137 CG/EM - 7,85
25 Carvacrol 1,150 CG/EM - 0,35
26 §-Elemento 1,220 CG/EM - 1,44
27 B-Cubebeno (tent.) 1,243 MS = 2,93
28 «-Copaeno 1,295 CG/EM 2,00 =
29 g-Bourboneno (tent.) 1,310 MS 3,24 -
30 B-Elemeno 1,325 CG/EM 2.88 9,52
31 a-Cariofileno 1,376 CG/EM 13,10 12,35
32 Hidroc. sesquiterpénico (204) 1,391 n 1,15 -
33 Germacreno B (tent.) 1,406 MS = 1,23
34 o-Humuleno 1,437 CG/EM 3,24 2,95
35 Aramadendreno (tent.) 1,450 MS = 0,59
36 o-Guaieno (tent.) 1,496 MS 6,32 0,61
37 Sesquiterpeno oxigenado (220) 1,502 n - 0,61
38 y-Elemeno 1,517 CG/EM 0,59 3,14
39 B-Bisaboleno (tent.) 1,533 MS 0,48 5,56
40 &-Cadineno 1,560 CG/EM 1,16 0,41
L1 Hidroc. sesquiterpénico (204) 1,654 n 0,41 1,53
42 Sesquiterpeno oxigenado (222) 1,664 n - 1,55

(*) Relativo ao padrac interno, pelargonato de metila.
(#%) CG/EM: identificacao confirmada por tempo de retencao e espectro de massa.
MS: identificacao efetuada por comparagao com espectro de massa da literatura.

n: nac foi possivel comparar com tempo de retencao e espectro de massa.
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