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RESUMO

Os 68leos essenciais dos frutos e talos finos de Piper tuberculatum e das raizes de P hispidum, coletados no estado de Rondénia,
foram obtidos por hidrodestilagio e analisados por GC e GC-MS. Foram identificados como constituintes majoritdrios,
nos éleos dos frutos e talos finos de P tuberculatum, o éxido de cariofileno (32,1%) e (26,6%) e o (E)-cariofileno (17,7%) e
(12,3%), respectivamente. No 6leo essencial das raizes de P hispidum, foram identificados, como constituintes majoritdrios, o
dilapiol (57,5%), a elemicina (24,5%) e o apiol (10,2%). Do extrato etandlico dos frutos de P tuberculatum, foram isolados
os esterdides PB-sitosterol e estigmasterol, as amidas piplartina e dihidropiplartina e um derivado do 4cido cindmico, o 4cido
3,4,5-trimetoxi-dihidrocindmico.

PALAVRAS-CHAVE: Piper tuberculatum, Piper hispidum, dleo essencial, amidas.

Fixed and volatile chemical constituents from stems and fruits of Piper
tuberculatum Jacq. and from roots of P. hispidum H. B. K.

ABSTRACT

The essential oils of the fruits and fine stems of Piper tuberculatum and of the roots of P hispidum, collected in the state of
Rondénia, had been gotten by hydrodistillation and analyzed by GC and GC-MS. Caryophyllene oxide - 32,1% in fruits and
26,6% in fine stem, and (E)-caryophyllene - 17,7% in fruits and 12,3% in fine stems, were identified as the major constituents
in such parts of P tuberculatum. In the essential oil of the roots of 2 hispidum, dillapiol (57,5%), elemicine (24,5%) and
apiole (10,2%) were identified as the most abundant constituents. From the ethanolic extract of the fruits of 2 tuberculatum,
the steroids B-sitosterol and stigmasterol, the amides piplartine and dihidropiplartine and the derivative of the cindmico acid
3,4,5-trimethoxy-dihidrocindmic acid were isolated.
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INTRODUCAO

O género Piper pertencente a familia Piperaceae, encontra-
se distribuido nas regides tropicais e subtropicais de todo
mundo. Muitas espécies de Piper sao usadas para fins curativos
em diversas culturas (Bezerra et al., 2007). O histérico do
género Piper descrito por Parmar ez al. (1997), relata o uso
de espécies para o tratamento de algumas enfermidades em
diferentes povos. Na China, algumas prescrigdes recomendam
o uso das folhas de P, futokasura no tratamento de arritmias
cardfacas e da asma. Na Jamaica dores estomacais sao tratadas
com uma infusio das folhas de 2 aduncum e B hispidum. No
México e no Brasil, usa-se as folhas de P amalago para aliviar
dores estomacais e no combate a diversas infecgoes. Folhas
e talos de P marginatum e P tuberculatum sao utilizadas, na
Parafba, contra picada de cobra e como sedativos (Chaves
et al., 2006; Aradjo-Junior et al., 1999). Silva ez al. (2007)
demonstraram que os extratos das folhas e raizes de P
aduncum, uma planta medicinal, apresentaram atividades
inseticida sobre adultos de Aetalion sp (cigarrinha). Os 6leos
essenciais das partes aéreas de plantas dessa espécie, coletadas
em diferentes localidades da regiao Amazénica, apresentaram
grandes concentragdes do fenilpropandide dilapiol, o qual foi
considerado o responsdvel pelo efeito inseticida relatado por
Maia ez al. (1998). Outra espécie de relevante valor comercial
éa P hispidinervum por apresentar um 6leo essencial rico em
safrol, um fenilpropandéide, muito utilizado nas industrias de
cosméticos e inseticidas (Bergo ez al., 2005). Recentemente,
foi divulgada a atividade larvicida, contra o Aedes aegypti, do
6leo essencial de quatro espécies de Piper da regiao Amazonica,
P gaudichaudianum, P permucronatum, P humaytanum e I
hostmanianum (Moraes et al., 2007).

P tuberculatum Jacq e P, hispidum H. B. K, sao conhecidas
como pimenta d’ardo e jaborandi ou falso-jaborandi,
respectivamente, (Aradjo-Junior et al., 1999; Albiero ez
al., 2006). A distribuigio geogréfica destas duas espécies se
estende pelas Américas, do México 4 Argentina. No Brasil elas
ocorrem nos estados do Amazonas, Pard, Piauf, Ceard, Paraiba,
Pernambuco, Bahia, Rio de Janeiro, Parand, Santa Catarina,
Mato Grosso, Sao Paulo e Mato Grosso do Sul (Guimaries
e Giordano, 2004).

Os estudos da constitui¢io quimica dos Sleos essenciais de
P tuberculatum e P hispidum tém revelado que os resultados
nem sempre sio uniformes (Machado ez 2/.,1994; Cysne
et al., 2005; Facundo ez al., 20052; Mesquita ez al., 2005;
Navickiene ez al., 2006; Potzernheim ez al., 2006). Isto pode
ser atribuido  diversidade genética das espécies, ocorrendo
uma variedade de quimiotipos. Outros fatores que também
podem ser considerados s3o: a idade foliar da planta, as
varidveis ambientais e as metodologias utilizadas pelos
diferentes autores.

Constituintes quimicos fixos e volateis dos talos e frutos de Piper
tuberculatum Jacq. e das raizes de P hispidum H. B. K.

Entre os constituintes fixos isolados de P hispidum e P
tuberculatum destacam-se as amidas do tipo isobutilicas,
pirrolidinicas, dihidropiridonas, piperidinas, derivados
prenilados do acido benzdico, derivados do 4cido cinAmico e
flavondides (Parmar et al. 1997).

Neste trabalho relata-se a composi¢io quimica dos dleos
essenciais obtidos dos frutos e talos finos de P tuberculatum
e das rafzes de P hispidum, bem como, o isolamento de
uma mistura de dois esterdides, 1 e 2, duas amidas, 3 e
4, e um derivado do acido cinimico, 5, dos frutos de P
tuberculatum.

MATERIAL E METODOS
COLETA DO MATERIAL

As amostras de P tuberculatum e P hispidum foram
coletadas em abril de 2005 no campus da Universidade Federal
de Rondénia. A identificagio botanica das plantas foi realizada
pelo Dr. José Gomes do herbdrio do Instituto Nacional de
Pesquisa da Amazodnia (INPA), onde excicatas encontram-se
depositadas sob os nimeros 211724, para P ruberculatum e
216630, para 2 hispidum.

EXTRAGAOQ DOS OLEOS ESSENCIAIS

Os frutos (1,0 kg) e talos finos (1,8 kg) frescos de
P tuberculatum, e raizes (2,7 kg) frescas de P hispidum,
devidamente triturados foram submetidos a hidrodestilagao
por 4 horas, utilizando-se extratores de vidro tipo Clevenger
modificado. Apds a obtengio dos dleos essenciais dos frutos
(1,4 mL), talos finos (1,2 mL) de P tuberculatum e das raizes
(1,0 mL) de P, hispidum, foram tratados com sulfato de sédio
anidrido para a eliminag¢o de dgua.

ANALISE DOS OLEOS ESSENCIAIS

Os 8leos essenciais foram analisados usando um aparelho
Hewlett-Packard modelo 5890 A e um instrumento GC/
MS, modelo 5973, equipado com coluna capilar (30 m x
0,25 mm) dimetilpolisiloxano DB-5 (J&W) (25 m x 0,20
mm, 0,20 pm); gds de arraste: He (fluxo de 1,0 mL/min); as
temperaturas do injetor (modelo split): 2500 C; detector de
ionizacdo de chama (FID): 270° C; temperatura da coluna:
35-180°C/3°C/min, 180-250 °C/10 °C/min; O volume
injetado 0,02 pL de dleo puro. Os espectros de massas:
impacto de elétrons a 70 eV. Os diversos constituintes
quimicos dos dleos essenciais foram identificados através
dos estudos dos espectros de massas, complementados por
comparagio com a biblioteca do aparelho, dados da literatura
e os indices reten¢ao (Adams, 1995).

ISOLAMENTOS DOS CONSTITUINTES QUIMICOS FIX0S

Os frutos devidamente secos e triturados de P tuberculatum
(1,3 kg) foram extraidos com etanol (3L x 3) & temperatura
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ambiente. O solvente foi destilado sob pressio reduzida e
forneceu 41 g de uma massa de coloragio marrom. Parte
deste material (35 g) foi adsorvida em silica gel (90 g) e a
mistura, sob a forma de pastilha, foi colocada em uma coluna
cromatogréfica e eluida com hexano, cloroférmio, acetato
de etila ¢ metanol. A fragio obtida em cloroférmio (9,3 g)
foi novamente submetida & cromatografia em coluna de gel
de silica e elufda com misturas de hexano e cloroférmio em
gradiente de polaridade crescente, obtendo-se 83 fragoes.
As fracdes de 10 a 19 foram reunidas, apds comparagio
em cromatografia em camada delgada (CCD), e a fracio
resultante foi purificada por recristalizagio em cloroférmio,
obtendo-se desta forma 35 mg de um sélido branco cristalino,
posteriormente identificado como sendo uma mistura de 1
e 2. As fragdes 32 a 54 foram reunidas, apds comparagio em
CCD, e a fragio resultante foi submetida & cromatografia em
coluna de silica gel, elufida com hexano e acetato de etila em
gradiente de polaridade crescente, obtendo-se 115,8 mg de 3
(hexano:acetato de etila, 55:45), 21,5 mg de 4 (hexano:acetato
de etila, 45:55) e 54,8 mg de 5 (hexano:acetato de etila,
35:65).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A relagdo dos constituintes quimicos dos dleos essenciais
extraidos dos talos finos e frutos de P tuberculatum e das raizes
de P hispidum, suas quantidades relativas e respectivos {ndices
de retencio (IR) estdo representados na Tabela 1. Foram
identificados 92,7% dos constituintes quimicos detectados
do éleo essencial dos talos finos de P tuberculatum, dos
quais 15,2% siao monoterpenos e 77,5% sdo sesquiterpenos.
Os constituintes majoritdrios foram o éxido de cariofileno
32,1% e o (E)-cariofileno 17,7%. Do éleo essencial dos frutos
foram identificados 90,4% dos constituintes, sendo 19,4% de
monoterpenos e 71,0% de sesquiterpenos e os constituintes
majoritdrios foram (E)-cariofileno com 12,3% e o 6xido de
cariofileno 26,6%. A identificagio dos constituintes quimicos
do dleo essencial das raizes de P hispidum foi de 99,9%, sendo
92,2% representados por fenilpropandides, correspondendo
aos trés componentes majoritdrios dilapiol 57,5%, elemicina
24,5% e apiol 10,2%.

Do extrato etanélico dos frutos de P tuberculatum foram
obtidos e identificados dois esterdides, o B-sitosterol 1 e o
stigmasterol 2, em mistura, duas amidas, a piplartina 3 ¢ a
dihidropiplartina 4, e um derivado do acido cinAmico, o 4cido
3,4,5-trimetoxi-dihidrocinAmico 5 (Figura 1).

Constituintes quimicos fixos e voldteis dos talos e frutos de Piper
{uberculatum Jacq. e das raizes de P hispidum H. B. K.

Tabela 1 - Composicao quimica (%) dos talos finos e frutos de P tuberculatum
e raizes de P hispidum.

P tuberculatum P hispidum
Componentes (IR) Talos finos  Frutos  Raizes
a-pineno 930 4.4 49 -
canfeno 949 - 0,5 -
verbeneno 961 0,1 0,2 -
sabineno 969 3,8 47 -
B-pineno 975 0,1 0,1 -
a-felandreno 1003 - - 2,8
p-cimeno 1025 - - 0,9
limoneno 1028 2,6 3,6 1,3
canfonelal 1123 1,5 0,6 -
trans-pinocarveol 1140 1,7 0,9 -
pinocarvona 1158 0,2 0,2 -
mirtenal 1190 0,5 1,7 -
mirtenol 1194 0,2 1,3 -
verbenona 1200 0,6 0,5 -
carvona 1250 - 0,2 -
Monoterpenos 15,2 19,4 5,0
a-cubebeno 1354 0,5 0,6 -
a-Copaeno 1380 2,1 44 -
B-borboneno 1388 0,7 2,8 -
B-elemeno 1395 6,0 10,0 -
(E)-cariofileno 1415 17,7 12,3 -
y-elemeno 1430 0,5 - -
aromadendreno 1437 0,3 0,1 -
a-humuleno 1450 1,3 0,3 -
allo-aromadendreno 1457 - 1,1 -
germacreno-D 1483 - 0,3 1,6
B-selineno 1490 0,7 - -
a-muuroleno 1503 0,6 0,7 1,1
B-bisaboleno 1513 1,5 0,9 -
cis-calameneno 1523 0,5 - -
3- cadineno 1530 - 1,7 -
elemicina 1557 - - 24,5
trans-nerolidol 1567 43 3,9 -
spatchulenol 1580 - 5.8 -
oOxido de cariofileno 1584 32,1 26,6 -
oOxido de humuleno 1610 39 - -
dilapiol 1621 - - 57,5
a-muurolol 1644 4.8 - -
apiol 1678 - - 10,2
Sesquiterpenos - 77,5 71,0 2,7
Fenilpropanoides - - - 92,2
Total - 92,7 90,4 99,9
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Constituintes quimicos fixos e volateis dos talos e frutos de Piper
tuberculatum Jacq. e das raizes de P hispidum H. B. K.
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Figura 1 - Estruturas dos compostos 1 - 5, isoladas dos frutos de P. tuberculatum

Estudos fitoquimicos com folhas, sementes, talos e raizes
de P tuberculatum realizados nos estados do Amazonas,
Ceard, Paraiba e Sao Paulo, revelaram a presenca de 15
amidas (piplartina, dihidropiplartina, piplartina-dimerica
A, pelitorina, piperlonguminina, dihidropiperlonguminina,
piperina, dihidropiperina, piperina S, piperdardina,
piperidina-2 E,4 E-decadienamida, piperetina, N-(12,13,14-
trimetoxidihidrocinnamoil)-delta(3)-piperidin-2-ona, cis-
piplartina, fagaramida), uma aristolactama (cefaranona B), e trés
derivados do acido cindmico (4cido 3,4,5-trimetoxicinAmico,
6,7,8-trimetoxidihidrocinamato de metila e #rans-6,7,8-
trimetoxicinamato de metila) (Braz-Filho ez a/., 1981; Aratjo-
Junior ez 4l.,1997; Aratjo ez al., 1999; Navickiene ez al., 2000;
Cunha & Chaves, 2001; Silva ez al., 2002; Chaves et al., 2003;
Miranda et al., 2003). Na Costa Rica e no Panamd, foram
isoladas trés amidas, duas comuns as encontradas nas espécies
brasileiras, piplartine e dihydropiplartine e uma terceira,
denominada piplaroxide (Capron & Wiemer, 1996; Scout
et al., 2005). Neste estudo com os frutos de P tuberculatum,
coletados no estado de Rondénia, foram identificados, pela

Tabela 2 - Dados de RMN "H e "*C dos compostos 1 e 2 (CDCI,).

primeira vez, o B-sitosterol 1, o estigmasterol 2 e o dcido
3,4,5-trimetoxi-dihidrocinAmico 5. Com o isolamento de 5, é
possivel especular que o mesmo seja um precursor biossintético

das amidas piplartina 3 e dihidropiplartina 4.

As determinagdes estruturais dos compostos 1-5 foram
realizadas com base em dados de RMN de 'H e °C, uni e
bidimensionais, espectros de massas e comparagao com dados
daliteratura (Facundo ez al., 2003; 2005b). Os dados de RMN
"H e 1*C das substincia 1 e 2 e 3-5, encomtram-se nas tabelas
2 e 3, respectivamente.

O dleo essencial das raizes de P hispidum, coletadas
no estado de Rondénia, pertence ao quimiotipo dos
fenilpropandides e pode interessar as industrias de cosméticos
e inseticidas (Bergo ez al., 2005). Além disto, este é o primeiro
relato da composi¢ao quimica do dleo essencial das raizes
dessa espécie e o perfil quimico observado ¢ diferente dos
relatados para outras partes da planta (Machado ez al., 1994;
Santos ez al., 2001; Pinto ez al., 2004; Mesquita ez al., 2005;
Potzernheim et al., 2006).

1 2 1 2

c 5, 5, 5, 5, c 5, 5, 5, 5,

1 372 - 37,2 - 16 28,9 - 28,2 -

2 29,7 - 29,7 - 17 56,1 - 56,9 -

3 71,8 3,51 (m) 718 3,51 (m) 18 11,9 0,68 (s) 12,1 0,69 (s)

4 39,8 - 39,6 - 19 18,9 1,02 (s) 12,2 1,02 (s)

5 140,7 - 140,7 - 20 36,1 - 405 -

6 121,7 5,36 (d) 121,7 5,12 (d) 21 18,8 0,93 (s) 212 1,03 (s)

7 316 - 31,6 22 337 - 138,3 5,22-4,95 (m)
8 31,9 - 31,9 - 23 26,1 - 129,3 5,22-4,95 (m)
9 50,1 - 50,1 - 2 458 - 50,1 -

10 36,8 - 33,9 - 25 29,1 - 31,9 -

11 211 - 211 - 26 19,4 0,83 (s) 212 0,86 ()
12 39,8 - 39,8 - 27 19,0 0,80 (s) 19,8 0,81 (s)
13 423 - 423 - 28 23,1 - 254 -

14 56,8 - 56,7 - 29 118 0,81 (s) 11,9 0,83 (s)
15 24,4 - 24,3 - - - - - -
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Tabela 3 - Dados de RMN 'H e "*C dos compostos 3-5 (CDCl,).

3 4 5
C 8, 8, 3, 8, 8 8,
1 1306 - 136,8 - 1359 -
2 1054 681(s) 1054 648(s) 1052 643(s)
3 1533 - 153,0 - 153,2 -
4 1401 - 136,2 - 136,5 -
5 1533 - 153,0 - 153,2 -
6 1054 681(s) 1054 648(s) 1052 643(s)
7 1437 765(d) 245 325() 357 2,90 (1)
8 1210 768(d) 408 293() 310 2,68(1)
9 1688 - 1754 - 178,6 -
1658 - 165,3 - - -
2 1258 604(dd) 1258 598 (dd) - -
3 1455 693(m) 1455 689 (m) - -
4 247 248(m) 37 238(m) - -

5 416 405(m) 409 397() - -
OCH-3 566 388(s) 560 384(s) 567 3,84(s)
OCH-4 613 386(s) 607 381(s) 608 383()
OCH-5 566 388(s) 560 384(s) 567 3,84(s)

OH - - - - - 11,31 )
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