¢do ocorre no anel piridinico, consideradas as condigGes de
cada reagdo.

4. CONCLUSAO

Novos derivados de pirido| 2°, 3’:3 4| pirazolo| 1,5-a| pi-
rimidina, a partir de piridina, via intermedidrio pirazo-
lo| 3 4-b| piridina, foram preparados com reagentes 1,3-di-
carbonilicos e etoximetilénicos (acriloderivados), em rea-
¢Oes eficientes.

As reagbes de 3-amino-4,6-dimetilpirazolo] 3,4-b| piri-
dina (4), com 1,3-dicarbonilicos, forneceram produtos tri-
ciclicos substituidos 35, 6, 7 e 8. Os derivados do éster acri-
lico reagiram com o mesmo intermedidrio de duas maneiras
diferentes; fornecendo o derivado triciclico 10 e os acrilo-
derivados 9 e 11. O fato pode ter fundamento na acidez dos
solventes empregados nas reagOes, no caso dos acriloderiva-
dos, o solvente usado foi o dlcool etilico, de baixa acidez,
incapaz de levar a reagfo a produzir 10, o qual foi obtido
em meio acético. Essa diferenga de acidez reflete-se na pro-
tonag¢do do grupo ciano, que em seguida sobre o ataque do
par de elétrons do nitrogénio-2 do pirazol, para produzir o
derivado triciclico.

O ensaio sobre a reatividade de (5) frente a reagentes
eletrofilicos, mostrou a aptidao do sistema para a reagfo de
substituicdo e, deu indicios de seletividade, que necessita
de mais experimentagfo para ser melhor avaliada.

ARTIGO

A reagdo com o diendfilo passa-se como condensagio
simples, pelo fato de ter condig¢Ges reacionais incompari-
veis com as prescritas para a reagio de Diels-Alder, além
do que o sistema perderia aromaticidade se fornecesse o
produto de cicloadigo.
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ABSTRACT

The essential oils of Piper hispidenervium and P. callo-
sum from Amazon, riches em safrole (98 and 64%, respecti-
vely), are proposed as substitutes of the oil of Ocotea pre-
tiosa, the sassafras tree commercialy explored in the state
of Santa Catarina, now in extinction stage.
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INTRODUGAO

Na Amazdnia ocorre mais de uma centena de espécies da
familia Piperaceae' . Entre estas, predominam espécies do
género Piper. No levantamento botdnico e quimico que es-
tamos efetuando da flora aromdtica da regifo amazdnica,
mais de uma dezena de espécies de Piper forneceram éleos
essenciais. '



As espécies Piper hispidinervium C. Dc. e Piper callosum
R. et Pav., cujos dleos essenciais tinham sido trabathados
previamente?+®, foram motivos de novos estudos em decor-
réncia do uso de técnica mais atual, a cromatografia de gis
com coluna capilar acoplada 3 espectrometria de massas
(CG/EM), que permitiu a identificagfo dos demais compo-
nentes voldteis das misturas, bem como, devido ao fato de
que o Piper hispidinervium tenha sido submetido a selegdo
genética visando o aumento do teor de safrol, detectado em
suas partes aéreas.

A espécie Piper hispidinervium, inicialmente, foi coleta-
da na cidade de Rio Branco, no Estado do Acre, em 1972,
onde é conhecida como “pimenta longa”. O éleo essencial
fornecido para a composigdo deste trabatho, resultou de co-
leta efetuada na Reserva Florestal Campina, do INPA, situa-
da na Rodovia Manaus-Caracarai, km 45, onde foram fei-
tos os estudos de propagac¢do vegetativa do material colhi-
do em Rio Branco.

A espécie P. callosum é encontrada de forma cultivada
nos lares da popula¢do do interior dos Estados do Pard e
Amazonas. O chd das folhas é utilizado para debelar ma-
les gastro-intestinais, dai a origem do nome vulgar de “eli-
xir pareg6rico™ ou, como é chamado em Manaus, “pan-
quilé”.

Nas espécies de Piper, s30 encontrados comumente
derivados do fenilpropano. A espécie P. marginatum, da
regido amazdnica, contém 3 4-metilenodioxipropiofenona,
além de alil- e propenilfenois conhecidos’. O P. aduncum
da Itha de Fiji é rico em dilapiol®. Em P. banksii e P. no-
vae-hollandiae™®, esta substancia tem sido relatada como
sendo o componente principal. O P. aduncum que ocorre
na Amazdnia, assim como outras espécies de Piper® anali-
sadas quanto ao seu dleo essencial, também encerram teo-
res significativos de dilapiol. ( P. auritum, de ocorréncia no
Panam4, contém um alto valor de safrol'°.

Neste trabalho relata-se dados da composi¢do quimica,
locais de coleta, formas de propagagao vegetativa, percen-
tuais dos Sleos essenciais obtidos e perspectivas econémi-
cas para a “pimenta longa’’ e o “elixir paregérico”.

PARTE EXPERIMENTAL

Material da planta: Piper hispidinervium é um arbusto
que alcanga 1,60 a 1,80m de altura e foi coletado em abril
de 1979 na Reserva Experimental Campina do INPA, situa-
da no km 60 da Rodovia Manaus-Caracarai, de espécimens
com 3 anos de idade, provenientes de uma sele¢fo de mu-
das existentes nos viveiros da Reserva Florestal Ducke, tam-
bém do INPA, localizada no km 27 da Rodovia Manaus-Ita-
coatiara. O material que deu origem a esta sele¢fo, foi co-
letado na Cidade de Rio Branco, no Estado do Acre, ds pro-
ximidades do antigo aeroporto da cidade, na forma de es-
tacas. Piper callosum é um arbusto de 1,00 a 1,20m e foi
colhido no km 18 da Rodovia Manaus-Itacoatiara, em sitio
particular e encontravase arborizado para fins medicinais.
O material botdnico foi obtido do mesmo espécimen que
permitiu a publicagfo do trabalho anterior.

Exemplares de P. hispidinervium e P. callosum encon-

tram-se registrados e arquivados nos herbdrios do INPA, em
Manaus, sob niimeros 43.457 e 88.603, respectivamente.

As folhas secas dos espécimens foram submetidas a hi-
dro-destilagdo com vapor, de acordo com técnica tradicio-
nal'!. Os 6leos obtidos foram secos na presenca de sulfato
de s6dio anidro e forneceram os seguintes rendimentos: P.
hispidinervium, 2,1% e P. callosum, 1,9%. Os 6leos essen-
ciais, antes de serem analisados, foram transferidos para am-
polas escuras, fechadas em atmosfera de N, e mantidas em
ambiente refrigerado.

Andlise por CGL: Os dleos essenciais foram analisados
em um CG Carlo Erba 3160, com ionizagdo de chama, usan-
do uma coluna capilar de silica de 0,25um de SE-54. Hi-
drogénio foi usado como gds de arraste, regulado para for-
necer uma velocidade linear de 33cmfseg (medidos a
150°C) e fluxo compativel com a relagfo 20:1. Injegdo de
2 uf2 no modo “splitless” foi efetuada usandose uma solu-
¢30 em n-hexano, na proporg¢do de 1:1000, seguida de um
intervalo de 30seg para purgar o solvente. A inje¢do foi fei-
ta com a temperatura do forno em 50°C. Apés os 3 min ini-
ciais, a temperatura foi programada para fornecer 6°C/min,
até 230°C.

Anilise por CG/EM: Os 6leos essenciais foram submeti-
dos a andlise em um sistema CG/EM Finnigan 4021, com
sistema de dados INCOS. Uma coluna capilar de silica idén-
tica aquela usada na andlise por CGL, foi instalada no CG a
partir de um injetor tipo Grob e ligada diretamente a fonte
de jons do EM. Hélio foi usado como gds de arraste. O mo-
de de inje¢fo e o programa de temperatura foram os mes-
nos empregados no CG, exceto a adogdo de um gradiente de
4°C/min. O EM foi operado por impacto eletronico a 70eV.
O filtro do quadrupolo varreu a faixa de 34 a434u.ma.,a
cada segundo, e os dados espectrais resultantes foram inseri-
dos em discos para posterior re-exame.

O sistema CG/EM utilizou um programa interpretativo
automdtico denominado OLEOQ!2. Este programa é baseado
em algoritmos do préprio sistema, contendo especttos de
massa e tempos de reten¢ao relativos de substancias-padrdo
auténticas.

Picos cujas identidades foram confirmados por compara-
¢o de seus espectros de massa e dados de reteng¢fo, com
aqueles de componentes voldteis auténticos, sdo indicados
na Tabela 1 por CG/EM. Outras identificagdes foram feitas
por comparagdo de seus espectros de massa com aqueles
existentes e cativos da biblioteca do sisterna de dados, ou
oriundos da literatura. Portanto, neste Gltimo caso, as iden-
tificagOes sdo consideradas tentativas e indicadas na Tabela
1 por EM.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Oleos essenciais obtidos das folhas e talos finos de P.
hispidinervium e P. callosum apresentaram rendimentos
bons, quanto a uma possivel utilizagdo comercial das duas
espécies.
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Tabela 1. Componentes voldteis de Piper hispidinervium e Piper callosum.

No Nome do Composto TRR* Identificacfo * P. hispidinervium P. callosum
1 a-Pineno 0416 CG/EM 032 6,88
2 Canfeno 0442 CG/EM - 0,22
3 $-Pineno 0497 CG/EM - 12,87
4 Mirceno 0,523 CG/EM — 123
5 A3-Careno 0,560 CG/EM - 0,44
6 p-Cimeno 0,589 CG/EM - 0,52
7 Limoneno 0,596 CG/EM - 041
8 1,8-Cineol 0,601 CG/EM - 395
9 v-Terpineno 0,658 CG/EM - 1,83
10 a-Terpinoleno 0,719 CG/EM — 0,27
11 Linalol 0,743 CG/EM - 0,67
12 Canfora 0,831 CG/EM - 0,18
13 4-Terpineol 0,901 CG/EM - 0,77
14 Isdmero do mentol (m/z 156) 0922 n 0,72 -
15 a-Terpineol 0930 CG/EM - 1,42
16  Safrol 1,135 CG/EM 98,12 64,02
17 a-Copaeno 1,293 CG/EM - 032
18 Metileugenol 1,349 CG/EM - 2,61
19 B-Cariofileno 1378 CG/EM - 0,65
20  a-Humuleno 1437 CG/EM - 0,10
21 v-Muuroleno (tent.) 1,478 EM — 0,32
22 a-Curcumeno (tent.) 1488 EM - 0,75
23 v-Elemeno 1514 CG/EM 0,82 0,15
24 8-Cadineno 1,560 CG/EM - 0,12
25 Elemicina 1,617 CG/EM - 0,38
26 Torreiol (tent.) 1,767 EM — 0,10

* relativo ao padrio intemo, pelargonato de metila.

** CG/EM: identidade confirmada por tempo de retengdo e espectro de massa.
EM: identidade confirmada por comparagdo com espectro de massa da literatura.
n: nfo foi possivel comparar com tempo de retengdo e espectro da massa.

As concentragGes relativas dos componentes voldteis
identificados nos dleos essenciais das espécies estudadas, so
apresentadas na Tabela 1 e os cromatogramas corresponden-
tes s3o vistos nas Figuras 1 e 2.

Safrol constitui-se no principal componente volitil dos
6leos essenciais das duas espécies de Piper estudadas. No
6leo de P. hispidinervium, hd quase que exclusivamente a
prsen¢a de safrol, com um teor de 98,12%, cerca de 9%
mais alto do que o valor observado para o dleo obtido do
primeiro exemplar, quando de sua coleta em Rio Branco®
(AC). O aumento do teor de safrol, nesta nova amostra de
P. hispidinervium, é atribuido 4 seleggo e melhoramento da
espécie apls suas propagagdo vegetativa e tratos culturais
adequados. No P. callosum, o valor obtido para o teor de
safrol foi menor, 64%. Ou seja, um pouco abaixo daquele
verificado previamente que foi de 69%2. Esta redugdo se de-
ve, provavelmente, a idade da planta, uma vez que esta ndo
foi submetida a tratamentos agrondémicos que permitisse
o melhoramento da espécie. No entanto, é possivel prever
que o teor de safrol em P. callosum possa ser incrementado
ap6s selegdo e melhoramento da espécie.
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O valor industrial do safrol decorre da presenga do grupo
piperonila em sua molécula, a partir do qual, com pequenas
transformag¢Oes quimicas, obtém-se compostos orginicos
com vasto emprego comercial, como é o caso do piperonal
e do 4cido piperonilico, utilizados na industria farmacéuti-
ca e no comércio de perfumes e cosméticos. E importante
ressaltar sua futura utilizagfo como precursor de novos pro-
dutos oriundos da industria de quimica fina que se estd es-
tabelecendo no Pais.

O safrol usado no Brasil como matéria-prima para a in-
distria quimica é obtido do lenho do sassafrds do Vale do
Itajai, no Estado de Santa Catarina, cujo nome cientifico
€ Ocotea pretiosa (Ness) Mez, pertencente d familia das
Laurdceas. No entanto, devido a explorago extrativista des-
controlada desta espécie e a demanda de mais de 20 anos
para tornarse adulta e ser abatida, faz com que o 6leo de
sassafrds jd esteja escasseando. Iniciativas Governamentais e
particulares estfo sendo acionadas no sentido de se promo-
ver intenso replantio do sassafrds, com a finalidade de evitar
a extingdo da espécie.
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As espécies P. hispidinervium e P. callosum possuem ele-
vado teor de safrol em suas partes aéreas e sdo pequenos ar-
bustos de ciclo vegetativo ripido. Em 1 a 2 anos atingem a
forma adulta e sua propagagdo vegetativa pode ser efetuada
tanto por sementes, quanto por estacas, em solo tipico de
vegetacdo secunddria, sem necessidade de correg¢Ses ou tra-
tos culturais dispendiosos. Como os 6leos essenciais s3o
obtidos das folhas e talos finos, a cotheita constitui-se em
poda, portanto, sem destrui¢fo das espécies, como ocorre
com o sassafrds de Santa Catarina, onde a fonte do dleo
essencial é o lenho da madeira.

As espécies P. hispidinervium e P. callosum s3o propos-
tas neste trabalho para serem exploradas racionalmente, no
sentido de suplementar a produgfo do 6leo de sassafrds ou,
no caso de se concretizar sua extingdo, serem sua futura
suceddnea.
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No bicentendrio do nascimento de Dalton (1966) Frank
Greenaway® podia escrever que “there is no comprehensive
study of the history of the chemical balance™, e € possivel
que isto continue vdlido hoje. Contudo, os que trabalham
no ambiente cultural brasileiro podem se beneficiar de um
excelente estudo que resume admiravelmente o que se co-
nhece a respeito da balanga nas origens da Quimica. Refi-
ro-me ao trabalho de Rheinboldt, “Balanga ¢ Pesagens na
Epoca Precldssica da Quimica™?, que deveria ser reeditado
para proveito das novas geragOes de quimicos brasileiros,
trinta anos afastados do carisma rheinboldtiano?.
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Relendo esse notdvel opusculo ficamos impressionados
com a variedade de informagOes quantitativas sobre a com-
posi¢do quimica das substdncias que vai sendo obtida no
decorrer dos séculos XVI e XVII. Durante os cem anos se-
guintes essas informagOes se multiplicam, mas, quando nos
primeiros anos do século XIX aparece uma teoria atomica
da constitui¢do quimica da matéria, esta é elaborada por
alguém sob estimulos diferentes dos da anilise quimica!
Um paradoxo, no minimo uma perplexidade, tanto assim
que durante longos anos se pensou que outra fosse a ori-
gem da teoria de Dalton, até que Roscoe e Harden mostra-





