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RESUMO 
 
 

Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae, popularmente 

conhecida como “araticum-seco”, é uma planta invasora muito comum em Mato Grosso do 

Sul. No presente trabalho foi realizado, além do estudo fitoquímico das partes subterrâneas 

desta planta, a avaliação alelopática, teste de toxicidade sobre a Artemia salina (TAS) e 

também o bioensaio de atividade auxínica. 

O estudo fitoquímico do óleo essencial das cascas do caule subterrâneo conduziu ao 

isolamento de: 2,4,5-trimetoxi-estireno (1), α-gurjuneno (2), aromadendreno (3), 

biciclogermacreno (4), (E)-metilisoeugenol (5) e α-asarona (6). Do extrato éter de petróleo 

das cascas do caule subterrâneo foram isolados: policarpol (7), óxido de β-cariofileno (8), 

asaraldeído (9), 2,4,5-trimetoxi-estireno (1) e α-asarona (6). 

A partir do extrato alcaloídico das cascas do caule subterrâneo foram isolados os 

alcalóides: (-)-duguetina (10), dicentrinona (11), (-)-N-metiltetraidropalmatina (12) e (+)-N-

metilglaucina (13), enquanto do extrato etanólico do cerne do caule subterrâneo foi obtido o 

ureídeo alantoína (14). 

As substâncias 5, 6 e 16 estão sendo descritas pela primeira vez no gênero Duguetia e 

as substâncias 14 e 15 pela primeira vez em Annonaceae.  

O óleo essencial e o extrato éter de petróleo apresentaram atividade indutora de 

crescimento das radículas de Lactuca sativa, enquanto que o extrato alcaloídico provocou 

inibição do crescimento. O óleo essencial, avaliado no teste do crescimento linear do 

coleóptilo estiolado, apresentou atividade auxínica e todos os extratos obtidos e testados no 

TAS apresentaram atividade. 
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ABSTRACT 
 
 

Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae, locally know as 

“araticum-seco”, is a weed that often invades pastures in the Brazilian state of Mato Grosso 

do Sul. In the present work, its subterranean parts were used to conduct a phytochemical 

study, including allelopathic evaluation, brine shrimp (Artemia salina) lethality bioassay and 

auxin bioassay. 

2,4,5-Trimethoxystyrene (1), α-gurjunene (2), aromadendrene (3), bicyclogermacrene 

(4), (E)- methylisoeugenol (5) and α-asarone (6) were isolated from the essential oil of the 

subterranean stem bark. Polycarpol (7), β-caryofillene oxide (8), asaraldehyde (9), 2,4,5-

trimethoxystyrene (1) and α-asarone (6) were obtained from the petroleum ether extract of the 

subterranean stem bark. 

The alkaloid extract of the subterranean stem bark led to the isolation of (-)-duguetine 

(10), dicentrinone (11), (-)-N-methyltetrahydropalmatine (12) and (+)-N-methylglaucine (13). 

From the ethanol extract of the subterranean stem pith, the ureide allantoin (14) was isolated. 

Substances 6 and 16 are described for the first time in the genus Duguetia; substances 

14 and 15, for the first time in Annonaceae.  

The essential oil and petroleum ether extract induced root growth in Lactuca sativa, 

whereas the alkaloid extract was growth-inhibiting. In the coleoptile elongation assay, the 

essential oil exhibited auxin activity. All extracts were active in the brine shrimp lethality 

bioassay . 
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AcOEt Acetato de etila P. A. 

AcOH Ácido acético glacial 

AIA Ácido indol-3-acético 

CCDS Cromatografia em camada delgada de sílica gel 

CCPS Cromatografia em camada preparativa de sílica gel 

CCPS-AgNO3 Cromatografia em camada preparativa de sílica gel impregnada com 

AgNO3 

CCPS-OXA Cromatografia em camada preparativa de sílica gel e ácido oxálico (12%) 

CG/EM Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas 

CHCl3 Clorofórmio P. A. 

COSY Correlation Spectroscopy 
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dd Duplo dupleto 
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(sobrenadante) 

DfccsOE1 2,4,5- trimetoxi-estireno (1) 
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DL50 Dose letal para causar morte de 50 % das cobaias testadas 

DMAP N,N-dimetilaminopiridina 

DMSO Sulfóxido de dimetila 

EM/IE Espectro de Massas por Impacto de Elétrons 

EP Éter de petróleo 

ESIMS Electrospray Ionization Mass Spectrum 

ESIMS-MS Electrospray Ionization tandem Mass Spectrum 

EtOH Etanol P.A. 
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HMBC Heteronuclear Multiple Quantum Coherence 
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IV/FT Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier 

J Constante de acoplamento 

m Multipleto 

MeOH Metanol P. A. 

MM Massa Molecular 

NOESY Nuclear Overhauser effect Spectroscopy 

ppm Partes por milhão 

q Quarteto 

Rf Fator de retenção 

RMN Ressonância Magnética Nuclear 
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t Tripleto 

tm Triplo multipleto 

TAS  Toxicidade sobre a Artemia salina 
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δ Deslocamento Químico em partes por milhão 
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1 - INTRODUÇÃO 

 

 

 

1.1 – A Família Annonaceae 

 

Annonaceae é uma das maiores famílias de plantas da ordem Magnoliales 

(Annonales), sendo esta considerada uma das mais primitivas de plantas dicotiledôneas 

[PELLETIER, 1987]. Representa uma família pantropical compreendendo 2300 espécies que 

estão divididas em aproximadamente 128 gêneros [KEESSLER, 1993], ocorrendo em 

diversas regiões do planeta e abrangendo árvores aromáticas, arbustos e trepadeiras 

[LEBOEUF et al., 1982] [SANTOS & SALATINO, 2000]. No continente americano é 

representada por cerca de 38 gêneros e 740 espécies [WATERMAN, 1986], sendo que no 

Brasil foram identificados 26 gêneros e 260 espécies [MAAS et al., 2001]. 

Nessa família algumas espécies são conhecidas pelos seus frutos comestíveis, como 

em espécies do gênero Annona (A. crassiflora, cujos frutos são conhecidos como araticum”) e 

do gênero Xylopia (por exemplo, X. aromatica, cujos frutos são utilizados como temperos e 

conhecidos como “pimenta de macaco”)[CORREA, 1978]. Também se destaca a importância 

comercial de alguns óleos voláteis como o óleo de Cananga (Cananga odorata Hook var. 

macrophylla) e de Ylang-Ylang (Cananga odorata Hook var. genuina) que são usados em 

perfumaria [CRAVEIRO et al., 1981]. 

 

 
 
 
 

1.2 – Perfil Químico de Annonaceae 

 

É uma das famílias de maior diversidade de constituintes químicos, que inicialmente 

foram divididos em dois grupos: substâncias alcaloídicas e não alcaloídicas, o que demonstra 

a importância dada inicialmente à presença de alcalóides. De fato, até 1982, das 371 

substâncias isoladas da família, 225 eram alcalóides, mas o perfil químico de Annonaceae 

sugere um grande número de constituintes não alcaloídicos, tais como polifenólicos com 

ênfase aos flavonóides e outras substâncias aromáticas, terpenóides (monoterpenos, 
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sesquiterpenos, diterpenos e triterpenos), bem como produtos do metabolismo primário que 

incluem carboidratos, lipídeos, aminoácidos, proteínas, entre outros [LEBOEUF et al., 1982]. 

A ampla variação de constituintes químicos pode ser verificada no estudo citado por 

Waterman (1986) que mostra as diferentes classes de metabólitos secundários isolados das 

cascas do caule de espécies de Annonaceae encontradas em florestas tropicais africanas. Esta 

grande diversidade química pode ser uma conseqüência do isolamento geográfico dos gêneros 

[WATERMAN, 1986].  

Desde a década de 80, o estudo fitoquímico da família Annonaceae se intensificou 

devido à descoberta de uma nova classe de substâncias, extremamente ativas, denominadas de 

“acetogeninas de annonáceas”. Em 1999, um artigo de revisão sobre acetogeninas relatou o 

isolamento de 350 substâncias de 37 espécies diferentes de Annonaceae [ALALI et al., 1999]. 

 

 
 

1.3 – Acetogeninas de Annonaceae 

 

Acetogeninas são metabólitos de C35 a C37, sendo caracterizados estruturalmente por 

possuírem uma cadeia alifática longa com um anel α,β-insaturado γ-lactona (ou cetolactona) 

metil-substituído e anéis tetraidrofurânicos localizados entre as cadeias alifáticas. Estes 

compostos apresentam atividades anti-helmíntica (in vivo), citotóxica, antimalárica, 

antimicrobiana, antiprotozoária e pesticida [ALALI et al., 1999]. 

Em 1982, com o isolamento da primeira acetogenina, uvaricina, do extrato etanólico 

das cascas do caule de Uvaria accuminata [JOLAD et al., 1982] os estudos fitoquímicos da 

família Annonaceae se intensificaram na busca por esses compostos [ALALI et al., 1999]. 
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Em estudo recente, verificou-se  uma significante atividade leishmanicida de diversas 

acetogeninas isoladas de Annonaceae, bem como a importância da presença dos grupos 

hidroxilas em suas estruturas [GRANDIC et al., 2004]. A acetogenina tucumanina (β-hidroxi-

γ-lactona bistetraidrofurânica) isolada de Annona cherimolia apresentou uma potente 

atividade inibidora do complexo mitocondrial I [BARRACHINA et al., 2004], e annonacina, 

uma acetogenina mono-tetraidrofurânica isolada das sementes de Annona reticulata, mostrou 

citotoxicidade nos estágios G1 e S do ciclo celular, sugerindo seu potencial anti-câncer 

[YUAN et al., 2003].  

A acetogenina bulatacina, isolada de Annona bullata, detém grande interesse já que 

apresentou atividade in vivo 300 vezes maior do que o taxol sobre células leucêmicas L1210 

[AHAMMADSAHIB et al., 1993].  

 

(CH2)7
OH

O

O

(CH2)8

OH

OO

OHeritro

trans
treo

trans
treo

 

Bulatacina 

 

 

 

1.4 –  Constituintes dos óleos essenciais de Annonaceae 

 

As substâncias voláteis têm despertado interesse por estarem relacionadas com 

diferentes propriedades biológicas e ecológicas, além de sua importância comercial na 

indústria alimentícia e cosmética [FOURNIER et al., 1999].  

Numerosas espécies da família Annonaceae são odoríferas em conseqüência da 

presença de óleos essenciais. Estes são misturas complexas que contém, em geral, uma grande 

quantidade de compostos orgânicos, mas observa-se a incidência de determinadas classes de 

compostos conforme o órgão onde se localiza o óleo: monoterpenos não funcionalizados são 

usualmente encontrados em frutos e sementes, sesquiterpenos não funcionalizados em folhas 

e sesquiterpenos oxigenados nas raízes e caules [FOURNIER et al., 1999]. A variação dos 

teores de óleo essencial em diferentes espécies pode ser devido à constituição genética da 

planta, pois esta influencia a produção de determinados metabólitos [HAY et al., 1993]. 
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As primeiras substâncias voláteis isoladas de Annonaceae foram os monoterpenos 

carvacrol, p – cimeno, α - felandreno e canfeno de Monodora grandiflora [LEIMBACH, 

1909].  

 

 

OH

 

        Carvacrol                   p – cimeno                   α α α α - felandreno                      Canfeno     

 

 

Em estudos fitoquímicos recentes, isolou-se a cazolobina, um novo sesquiterpeno das 

raízes de Isolona hexaloba [MATHOUET et al., 2004]. Já os diterpenos ent-cauranos obtidos 

de A. squamosa mostraram atividade de inibição da produção de óxido nítrico em neutrófilos 

[YANG et al., 2004]. 

 

O

OCH3

O H3CO

OCH 3

OCH 3

 

                                    Cazolobina                                            2,4,5-trimetoxi-estireno             

 

 

O estudo comparativo dos constituintes voláteis de quatro espécies da família 

Annonaceae (Anonidium manii, Monodora myristica, Pachypodanthium staudtii e Polyalthia 

suaveoleans), por CG/EM, revelou que nos óleos essenciais obtidos há predominância de 

sesquiterpenos, entretanto em P. sataudtii observou-se a predominância de 2,4,5-trimetoxi-

estireno (70%) [AGNANIET et al., 2004]. 
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1.5 –  Alcalóides em Annonaceae 

 

A classe alcaloídica detém grande importância dentro da família Annonaceae, pois 

diversos tipos de esqueletos já foram isolados, principalmente oxaporfínicos e aporfínicos 

[LEBOEUF et al., 1982]. Os alcalóides oxaporfínicos têm sido avaliados em diferentes 

atividades biológicas, entre elas: atividade citotóxica [SONNET & JACOBSON, 1971; WU et 

al., 1989; WU et al., 1993; WIJERATNE et al., 1995], anti-agregante plaquetária [CHEN et 

al., 1996], antimicrobiana e antifúngica [HUFFORD et al., 1975; HUFFORD et al., 1980]. A 

principal atividade dessa classe de constituintes é a citotóxica [CHEN et al., 1996]. 

De Xylopia parviflora foram isolados alcalóides isoquinolínicos quaternários, tais 

como a xilopinidina, deidrocoreximina, dimetilanomurina e N-metilpoebina, sendo este 

último um alcalóide aporfínico relatado pela primeira vez na literatura [NISHIYAMA et al., 

2004]. 
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Os alcalóides bisbenzilisoquinolínicos, presentes em um grande número de espécies de 

Annonaceae, possuem várias atividades farmacológicas que incluem atividade leishmanicida 

[FOURNET et al., 1993], tripanocida [ARIAS et al., 1994] e anti-malárica 

[LIKHITWITAYAWUID et al., 1993]. Da espécie Guatteria boliviana foram isolados os 

alcalóides puertogalina A e B que mostram atividade leishmanicida e anti-malárica 

[MAHIOU et al., 2000]. 

 

N

O

RO

H3CO

N

OH

OCH3

O

 

R = H   Puertogalina A;   R = CH3   Puertogalina B 

 

 

Através de cromatografia líquida acoplada ao espectrômetro de massa (LC/MS/MS), 

determinou-se a presença de reticulina e N-metilcoculaurina em frutos e folhas de A. 

muricata, A. reticulata e A. squamosa. Essas substâncias são potencialmente neurotóxicas 

devido a similaridade com o MPTP (1-metil-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridina), a qual provoca 

lesões nos neurônios dopaminérgicos. Isto poderia explicar a alta incidência de parkinsonismo 

atípico e paralisia supranuclear progressiva nos pacientes investigados que consumiam os 

frutos e folhas (chás) de espécies do gênero Annona (Annonaceae) em Guadalupe [KOTAKE 

et al., 2004].  
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1.6 – O Gênero Duguetia 

 

O gênero Duguetia contém cerca de 80 espécies nativas na América tropical, sendo 

um dos 27 gêneros mais importantes dentro da família. Investigações químicas de várias 

espécies da Bolívia, Colômbia e Brasil têm revelado predominância de alcalóides, incluindo 

benziltetraidro-isoquinolínicos, aporfínicos e oxaporfínicos, mas ainda não foi relatado o 

isolamento de acetogeninas neste gênero [NAVARRO et al., 2001; MUHAMMAD et al., 

2001; LEBOEUF et al., 1982].  

Um dos primeiros estudos de Duguetia sp. mostrou a presença de alcalóides 

aporfínicos e 7-hidroxi-aporfínicos, estando entre estes últimos a duguetina [CASAGRANDE 

et al., 1970].  

Da espécie D. eximia foram isolados alcalóides oxaporfínicos, tais como O-

metilmoscatolina e 11-hidroxi-1,2-metilenodioxidoxaporfínico, como também o 2,4,5-

trimetoxi-estireno, sendo que este o primeiro composto isolado pertencente a uma classe 

diferente da alcaloídica no gênero Duguetia [GOTTLIEB et al., 1978], mas que também foi 

encontrado em D. panamensis [WANG et al.,  1988]. 

Outros alcalóides aporfínicos, 7-substituídos, fenantrênicos, tal como 

noraterosperminina, e protoberberínicos (discretamina) foram obtidos de D. calycina 

[LEBOEUF et al., 1982]. 
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N

H
H3CO

HO

OCH3

OH  

Discretamina 

 

Os alcalóides azaromaporfínicos, espiguetina e espiguetidina, foram identificados em 

D. spixiana [RAZAMIZAFY et al., 1987], e o alcalóide probovatina (morfinanedienona) em 

D. obovata [LEBOEUF et al., 1982].  
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                  R= OCH3  Espiguetina                                     Probovatina 

            R= OH      Espiguetidina 

 

 

De D. glabriuscula foram isolados diversos metabólitos, tais como alcalóides 

oxaporfínicos, 7-hidroxi-aporfínicos e terpenos, dentre estes se destacam os derivados 

santalanos e policarpol [SIQUEIRA et al., 1997, 1999, 2001, 2003; PEREIRA, 2002; 

PEREIRA et al., 2003]. Este último é considerado por muitos autores o marcador químico de 

Annonaceae, porém recentemente este metabólito foi isolado em uma espécie vegetal 

pertencente à família Olacaceae [JAYASURIYA et al., 2005]. 
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OH

OH
OH

OH

OH
 

  (+) 9,10,11-αααα-santalano- triol                                          Policarpol 

 

Os alcalóides tipo dioxo-azaporfínico (hadrantina-A e hadrantina-B) e copirínicos 

(sampangina e 3-metoxisampangina) foram encontrados em D. hadranta [MUHAMMAD et 

al., 2001]. E de D. flagellaris foram isolados apenas cinco alcalóides aporfínicos e cinco 

alcalóides 7-hidroxi-aporfínicos [NAVARRO et al., 2001]. 
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       R1= CH3   R2= OCH3  Hadrantina-A                     R= H   Sampangina 

       R1= H,   R2= H            Hadrantina-B                     R= OCH3  3-metoxisampangina 

 

Recentemente, alcalóides isoquinolínicos isolados de D. vallicola foram avaliados 

quanto a atividadade antiplasmódica, mas somente os alcalóides cleistopolina e (-)-oliverolina 

exibiram atividade contra o Plasmodium falciparum [PEREZ et al., 2004]. 
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1.7 – Duguetia furfuracea 

 

Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. é um arbusto, típico do cerrado 

seco da região central do Brasil, principalmente nos estados de Mato Grosso do Sul, Mato 

Grosso, Goiás e Minas Gerais. Conhecida popularmente como “araticum seco”, é considerada 

uma planta daninha, e geralmente forma grandes infestações de difícil controle. Suas 

sementes pulverizadas e diluídas em água são utilizadas popularmente como parasiticida, 

especialmente contra piolhos [CORREA, 1978] [SILBERBAUER-GOTTSBERGER, 

1981/1982; LORENZI, 2000] e o infuso ou tisana de seus ramos e folhas é utilizado para 

combater o reumatismo [RODRIGUES & CARVALHO, 2001]. 

Santos e Salatino (2000) identificaram duas classes de flavonóides em trabalho 

comparativo realizado com 31 espécies de Annonaceae. Das folhas de Duguetia furfuracea 

foram identificados quatro diferentes flavonóides glicosilados, que após análise por 

UV/visível e CLAE/EM-ES observou que se tratavam de: 3-O-galactosilgalactosil-

kaempferol, 3-O-galactosil-isoramnetina, 3-O-galactosilramnosil-isoramnetina, 3-O-

ramnosilglucosil-isoramnetina [SANTOS & SALATINO, 2000].  
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  3-O-galactosilgalactosil-kaempferol R= galactosila                 3-O-galactosil-isoramnetina 

 R= galactosilramnosila   3-O-galactosilramnosil-isoramnetina 

 R= ramnosilglucosila      3-O-ramnosilglucosil-isoramnetina 

 

 

O estudo fitoquímico das partes aéreas (folhas e cascas do caule) de D. furfuracea 

conduziu ao isolamento de diferentes metabólitos secundários, sendo que das folhas foram 

obtidos seis sesquiterpenos, um flavonóide, um esteróide e nove alcalóides [TABELA 1] e 

das cascas do caule aéreo foram obtidos os alcalóides oxaporfínicos: aterospermidina, 

liriodenina e lanuginosina [CAROLLO, 2003; CAROLLO et al., 2005]. 
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TABELA 1- Compostos isolados das folhas de Duguetia furfuracea 

 

Extrato Substâncias isoladas [CAROLLO, 2003; CAROLLO et al., 2005] 

Óleo Essencial -Sesquiterpenos: (-)-ishwarano, α−santaleno, biciclogermacreno, 

(+)-espatulenol, óxido de β−cariofileno e (-)-α-santalen-9-ona 

Hexânico - Esteróide: β-sitosterol 

Etanólico - Flavonóide: isoramnetina 

- Alcalóides aporfínicos: (+)-isocoridina, norisocoridina, xilopina, 

obovanina, anonaina e (-)-asimilobina 

- Alcalóide bisbenziltetraidro-isoquinoínico: isocondodendrina 

- Alcalóide tetraidro-protoberberínico: (-)- discretamina 

- Alcalóide benziltetraidro-isoquinolínico: (+)- reticulina. 

 

 

O sesquiterpeno (-)-α-santalen-9-ona é pertencente a rara classe dos santais e foi 

descrito pela segunda vez na literatura [CAROLLO et al., 2005]. 

 

O

 

                                                     (-)-αααα-santalen-9-ona 

 

 

O extrato alcaloídico (0,42%) das folhas de D. furfuracea apresentou significante 

toxicidade contra Plasmodium falciparum sensíveis a cloroquina [FISCHER et al., 2004]. 

Essa atividade pode estar relacionada com a presença de alcalóides isoquinolínicos, pois 

diversas plantas tradicionalmente utilizadas contra malária contêm esses alcalóides, como 

Annona muricata  e Guatteria amplifolia, ambas pertencentes à família Annonaceae 

[GUINAUDEAU et al., 1997]. 
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1.7.1 – Descrição Botânica 

 

 

Duguetia furfuraceae (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. [FIGURA 1] é um arbusto de 0,5 

a 2 metros de altura e muito ramificado desde a base. Possui casca suberosa e folhas oblongo-

lanceoladas a elípticas (9-14 x 3-5 cm). As flores são vermelhas e o fruto é do tipo baga 

composta ovóide com aréolas rômbeas de 30-50 mm de diâmetro, com coloração alaranjada e 

comestível [CORREA, 1978; MAAS et al., 2001]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 1 – Duguetia furfuracea St. Hil – Partes aéreas 
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1.8 – Alelopatia 

 

O termo alelopatia foi empregado pela primeira vez por Molisch (1937), sendo 

derivado das palavras gregas allelon= mútuo e pathos= prejuízo. Atualmente, defini-se 

alelopatia como uma interferência positiva (indução) ou negativa (inibição) provocadas por 

substâncias químicas, denominadas de aleloquímicos, que são lançadas no meio por uma 

planta, alga bactéria ou fungo e, irão influenciar o desenvolvimento de espécies vizinhas 

[IAS, 1996; FERREIRA, 2005]. 

Os aleloquímicos, substâncias provenientes das rotas biossintéticas do ácido 

chiquímico e acetato, podem atuar como fitotoxinas, inibindo ou promovendo processos 

bioquímicos e fisiológicos em outras plantas ou organismos. Eles variam na planta em 

concentração, localização e composição [FERREIRA & AQUILA, 2000; YUNES & 

CALIXTO, 2001].  

A liberação dos aleloquímicos para o meio (solo ou ar) pode ocorrer de diversas 

maneiras, tais como: partes da planta sobre o solo ao sofrerem decomposição, liberação de 

substâncias voláteis, exsudação pelas raízes ou os compostos bioativos serem lixiviados 

[YUNES & CALIXTO, 2001]. Em um estudo realizado no gênero Eucalyptus observou-se a 

relação entre o modo de liberação e os aleloquímicos presentes, como em E. regnans que seus 

aleloquímicos (terpenóides e fenóis) são exsudados pela raiz e em E. globulus que os 

constituintes, como terpenos, taninos e aromáticos (ácidos), são liberados por lixiviação e 

decomposição das folhas no solo [ALVES et al., 1999]. 

Os aleloquímicos podem ter ação direta ou indireta, esta última acontece quando 

ocorrem modificações químicas em suas estruturas, depois de serem excretados e antes de se 

ligarem ao sítio de ação. Esses compostos podem afetar: estruturas citológicas e ultra-

estruturais, hormônios, permeabilidade das membranas, absorção de minerais, movimentos 

dos estômatos, síntese de pigmentos, fotossíntese, respiração, síntese de proteínas, atividade 

enzimática, relações hídricas e material genético (alterações no DNA e RNA) [INDERJIT & 

DUKE, 2003]. Os compostos aromáticos, fenólicos, cumarinas, aldeídos e flavonóides 

podem, por exemplo, afetar a respiração [FERREIRA & AQUILA, 2000; YUNES & 

CALIXTO, 2001]. Na Tabela 2 estão alguns exemplos de aleloquímicos cujos mecanismos 

de ação são conhecidos. 
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TABELA 2- Exemplos de alguns aleloquímicos e seus mecanismos de ação 

 

Aleloquímico Mecanismo de Ação 

O

O

H3CO

OH

 

Sorgoleona 

 

 

Afeta a produção de ATP* 

OH

O

O  

Juglona 

 

 

Afeta a produção de ATP* 

 

       α-pineno            β-pineno         Limoneno 

 

 

 

Inibem o ciclo do nitrogênio* 

 

OH

OH

CO2H

OH

CO2H

 

   Ácido Cafeico                Ácido p-cumárico 

 

 

Reduzem a mobilização lipídica* 

 

O

OH

OH

OGlc

O
O

OH

OH
OGlc

H

 

                  Aucubina                  Catalpol 

 

 

Impedem ou diminuem a velocidade 

de crescimento de muitos insetos 

herbívoros** 

      * [YUNES & CALIXTO, 2001]; **[NIEMINEN et al., 2003] 
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A atividade dos aleloquímicos tem sido usada como alternativa ao uso de herbicidas, 

inseticidas e nematicidas, sendo uma tentativa para o controle de invasoras, pois muitas já 

desenvolveram resistência a alguns dos herbicidas sintéticos [FERREIRA & AQUILA, 2000; 

YUNES & CALIXTO, 2001]. 

As interferências alelopáticas raramente são causadas por apenas uma única 

substância, sendo que os fatores ambientais e a presença de outras substâncias produzidas pela 

planta no solo podem causar um efeito sinergístico e, por fim, potencializar os efeitos 

causados pelos aleloquímicos [EINHELLIG, 1999]. Essas outras substâncias que causam 

efeito sinergístico podem ser, por exemplo, açúcares e aminoácidos que são preferencialmente 

utilizados por microorganismos como fontes de carbono ao invés dos compostos fenólicos 

(aleloquímicos), isto permite que os compostos bioativos permaneçam no solo, maximizando 

o efeito alelopático dos mesmos [FERREIRA, 2005].  

Na busca por novos compostos ativos, os bioensaios são necessários em cada etapa do 

estudo fitoquímico, até se chegar à substância bioativa isolada. O ensaio de inibição de 

germinação é o mais difundido para a avaliação alelopática, sendo que sementes de Lactuca 

sativa (alface), Lycopersicon esculentum (tomate) e Cucumis sativus (pepino) são as mais 

utilizadas, pois são muito sensíveis a pequenas concentrações de aleloquímicos e apresentam 

germinação rápida e uniforme [ALVES et al., 2004; FERREIRA & AQUILA, 2000]. 

 

 

 

 

1.8.1- Plantas invasoras e a Alelopatia 

 

Plantas invasoras ou daninhas são espécies vegetais, silvestres ou exóticas, que 

nascem e se reproduzem espontaneamente, não sendo cultivadas pelo homem ou não tendo 

seu cultivo algum interesse econômico, comportando-se de forma indesejável e, geralmente, 

em áreas de grande importância econômica [LORENZI, 2000].  

O sucesso da invasão pode ser justificado por diversos fatores, como as degradações 

do meio ambiente provocadas principalmente pelo homem, permitindo que as plantas 

daninhas se difundissem. Portanto, são plantas de habitat incomum que se disseminam 

facilmente, pois essas espécies, em geral, possuem fácil germinação, rápido crescimento 

inicial e alto crescimento morfo e fisiológico [DIETZ et al., 1999], podendo ter uma grande 

agressividade competitiva, grande produção de sementes e grande longevidade das sementes. 
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A grande agressividade competitiva está relacionada com uma maior capacidade de 

aproveitamento dos elementos vitais disponíveis, como luz, água, nutrientes e CO2 

[LORENZI, 2000]. 

Bais e colaboradores (2003) relataram que o sucesso do processo de invasão não está 

somente relacionado com suas vantagens na competição pelas fontes vitais e as alterações nos 

processos bioquímicos causados pelos seus aleloquímicos, mas também na inibição nos 

meristemas da planta receptora por espécies reativas de oxigênio, o que conduz ao influxo de 

cálcio e altera a expressão dos genes [BAIS et al., 2003]. 

A campo, um dos indícios de efeito alelopático é a observação de uma grande 

densidade de uma espécie no mesmo local [FERREIRA, 2005], sendo que esta capacidade de 

formação de monoculturas é característica de espécies invasoras.  

Os extratos aquosos das partes subterrâneas de invasoras como Cynodon dactylon 

(grama-seda), Cyperus rotundus (tiririca) e Sorghum halepense (capim massambará) inibiram 

a germinação e o crescimento do tomateiro [CASTRO et al., 1984] e, em algumas plantas de 

cerrado também foram observados efeitos alelopáticos como a inibição da germinação e do 

crescimento das raízes de alface (Lactuca sativa). Portanto, a agressividade da espécie como 

invasora pode ocorrer devido a substâncias alelopáticas [FERREIRA & AQUILA, 2000].  

Como o uso indiscriminado de herbicidas sintéticos tem causado um aumento da 

resistência de plantas invasoras a algumas classes destes, tais como triazinas, dinitroanilinas, 

imidazolinonas [YUNES & CALIXTO, 2001]; os estudos sobre interações alelopáticas 

poderão ajudar a resolver estes problemas já que as plantas possuem seu próprio mecanismo 

de defesa e os aleloquímicos poderão ser empregados como herbicidas naturais. 

Dentro da família Annonaceae apenas as espécies Duguetia furfuracea e Anona 

coriacea são classificadas como invasoras, sendo que estas são amplamente difundidas em 

Mato Grosso do Sul [LORENZI, 2000].  
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2 . OBJETIVOS 
 

 

O presente trabalho teve como objetivos: a continuidade do estudo fitoquímico de 

Duguetia furfuracea, planta invasora pertencente à família Annonaceae, visando a 

ampliação da caracterização fitoquímica da espécie e a avaliação alelopática de extratos 

obtidos das partes subterrâneas desta planta, com o intuito de se compreender melhor o 

processo de invasão, visto que esta espécie causa prejuízos de impacto econômico para o 

Estado de Mato Grosso do Sul. 
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3 . PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 - Material e métodos  

 

• No fracionamento em coluna foi utilizada sílica gel 70-230 mesh, 60Aº, Merck. 

Utilizou-se também óxido de alumínio 70-230 mesh Merck, como fase estacionária. 

• Na cromatografia em camada delgada (CCDS) foram utilizadas placas ativadas 

(105ºC por 30 min) de sílica gel 60 G e sílica gel GF254.  

• Para cromatografia em camada preparativa (CCPS) foram utilizadas placas ativadas 

de sílica gel 60 G ou mistura de sílica gel 60 G: GF254, 9:1. Nestas placas a recuperação das 

amostras foi feita com CHCl3 e MeOH. 

• Para cromatografia em camada preparativa de sílica gel impregnada com AgNO3 

(CCPS-AgNO3) foram utilizadas sílica gel 60 G: GF254 : AgNO3 na proporção 80:10:10. As 

placas foram preparadas em câmara escura, não foram ativadas e, após 24 h , foram utilizadas 

em ambiente ausente de luz e na recuperação das amostras foi utilizado CHCl3. 

• Para cromatografia em camada preparativa de sílica gel impregnada com ácido 

oxálico (CCPS-OXA) foi utilizado a mistura de sílica gel 60G: GF254: ácido oxálico na 

proporção 86:10:4. Essas placas foram secadas sem corrente de ar e ativadas em estufa a 

105ºC por uma hora (Cuidado! Vapores tóxicos). Para a recuperação das amostras foi 

necessária a utilização de NH4OH 10% até pH = 7-8, e posterior extração com CHCl3. 

• As revelações foram feitas por irradiação de luz ultravioleta (Monitor UV de mão, 

modelo UVGL – 25, UVP inc. com lâmpadas BlackRay de 254 e 365 nm) e com os seguintes 

reveladores: vanilina (1% em EtOH)/ácido sulfúrico (5% em EtOH), sulfato cérico (Ce(SO4)2) 

e Dragendorff. 

• Os espectros de RMN de 1H (300 MHz), 13C (75 MHz), DEPT 135º e 90º, COSY, 

HMBC, HMQC e NOESY foram registrados no espectrômetro Bruker DPX-300, na 

DQI/UFMS. 

• Para a obtenção dos espectros foram utilizados solventes deuterados como 

CDCl3,CD3OD e DMSO-d6. 

• A cromatografia gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massas (CG/EM) foi 

realizada em equipamento Shimadzu 17A/QP5000, no DQI/UFMG. 
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• O espectro de massas de baixa resolução do composto 13 foi obtido através de 

ionização por eletrospray e em condições ESI (+), sendo esta análise realizada no aparelho 

LCQ (Thermo Quest) localizado na Universidade de Cadiz/Espanha. 

• Os espectros de baixa resolução dos compostos 10 e 13, obtidos por impacto 

eletrônico (70 eV), foram realizados no aparelho LCQ (Thermo Quest) através de injeção 

direta via capilar. Esta análise foi realizada na Universidade de Cadiz/Espanha. 

• O espectro de massas (ESIMS-MS) de alta resolução do metabólito isolado 12 foi 

obtido no aparelho Ultro TOF-Q, com ionização por eletrospray, tendo como padrões internos 

a cumarina (147 e 169) e monensina (693) e condições ESI (+). Esta análise foi realizada na 

Faculdade de Ciências Farmacêuticas de Riberão Preto/USP. 

• As absorbâncias foram analisadas em UV/Visível no espectrômetro U-3000 da 

Hitachi. 

• A determinação das rotações específicas, [α]D
20, foram feitas em polarímetro Perkin-

Elmer 341 EM. 

• Os espectros no infravermelho foram obtidos e registrados em espectrômetro Perkin 

Elmer modelo 783. 

• Os critérios de pureza adotados para as substâncias obtidas foram a observação de 

uma única mancha em CCDS, variando-se ou não o sistema de eluição e pelos sinais dos 

espectros de RMN de 1H e de 13C. 

• Os cálculos teóricos de análise conformacional foram realizados no programa 

Gaussian´03 e as gravuras foram geradas no programa gnuplot e ghemical. 

 

 

 

 

3.2 - Coleta e Identificação do Material Vegetal 

 

As cascas e o cerne do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea St.-Hil – 

Annonaceae, foram coletadas em Março de 2004 no município de Campo Grande/MS, no 

campus da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul. A planta foi identificada pelo Prof. 

Renato de Mello-Silva (Instituto de Botânica-USP) e uma exsicata depositada no herbarium 

CG/MS (UFMS), Campo Grande – MS, sob o nº 023. 
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3.3 – Obtenção do Óleo Essencial das cascas do caule subterrâneo de Duguetia 

furfuracea  

 

As cascas in natura do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea (294g) foram 

trituradas e submetidas à extração exaustiva por hidrodestilação (4h). Com este procedimento 

obtiveram-se duas frações; uma das frações apresentava-se com aspecto de óleo e a outra 

como uma suspensão na fase aquosa formada no aparelho de Clevenger . 

À fração oleosa adicionou-se éter etílico; a camada etérea foi filtrada sobre sulfato de 

sódio anidro e rapidamente concentrada com N2 gasoso, obtendo-se 3,5 mL (1,19% v/p) do 

óleo denominado DfccsOE2. A água foi recolhida separadamente devido à turvação 

observada na mesma e com a precipitação, sob condições de resfriamento, obteve-se 117,5 

mg de sólido amorfo branco denominado DfccsOE1 (1). Este, em CCDS (FM: CHCl3, 

revelador: vanilina/ácido sulfúrico) revelou a presença de um único ponto de Rf = 0,53. A 

partir da análise dos dados espectroscópicos verificou-se tratar do metabólito predominante 

2,4,5-trimetoxi-estireno (1). 

 

 

3.4- Cromatografia gasosa acoplada à Espectrometria de Massas (CG/EM) do óleo 

essencial das cascas do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsOE2) 

 

A identificação dos compostos do óleo essencial das cascas do caule subterrâneo 

(DfccsOE2) foi realizada por CG/EM (Figura 4, pág. 48), em equipamento Shimadzu, 

modelo CG17A, com detector seletivo de massa (ionização de chamas), modelo QP 5000 

(Shimadzu). A coluna cromatográfica utilizada foi do tipo capilar de sílica fundida com fase 

estacionária DB-5 de 30 mm de comprimento e 0,25 mm de diâmetro interno, utilizando hélio 

como gás carreador e aquecimento com programação de temperatura de 60-240 ºC a 3 ºC/min. 

As temperaturas do injetor e detector foram fixadas em 220ºC e 240ºC, respectivamente. 

 

 

3.5 – Estudo fitoquímico do Óleo Essencial das cascas do caule subterrâneo (DfccsOE2) 

 

O óleo (3,19 g), DfccsOE2, foi submetido ao fracionamento em coluna aberta de sílica 

gel (320 g), utilizando-se o gradiente de polaridade EP, CHCl3 e MeOH. Desta coluna foram 
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obtidas 128 frações [TABELA 3] que foram reunidas em 13 grupos de acordo com a 

semelhança em CCDS e análise espectroscópica [TABELA 4] [ESQUEMA 1]. 

 
 
 

TABELA 3 - Fracionamento cromatográfico do óleo essencial das cascas do caule 
subterrâneo (DfccsOE2) 

 
 

Eluentes Proporção Frações 

EP 100 1-52 

EP: CHCl3 50:50 53-77 

CHCl3 100 78-102 

CHCl3: MeOH 90:10 103-121 

MeOH 100 122-128 

 
 
 
 

TABELA 4 – Grupos provenientes do fracionamento do óleo essencial das cascas do caule 
subterrâneo (DfccsOE2) 

 
 

Frações Grupo Peso (mg) 

1-3 1 6,9 

4-7 2 19,5 

8-12 3 40,7 

13-25 4 137,1 

26-38 5 39,8 

39-42 6 23,6 

43-52 7 20,2 

53-76 8 15,2 

77-84 9 9,1 

85-94 10 13,4 

95-102 11 10,1 

103-110 12 160,2 

111-128 13 127,5 
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- Grupo 1 

 

- DFCCSOE2-2 

 

As frações deste grupo (6,9 mg) apresentaram-se com o aspecto de óleo incolor e 

solúvel em CHCl3. Em CCDS (FM: EP, revelador: vanilina/ácido sulfúrico) observou-se 

apenas uma única mancha e com os dados espectroscópicos de IV, RMN de 1H, 13C e DEPT 

135º verificou-se tratar do sesquiterpeno, porém este ainda não foi elucidado até o presente 

momento. 

 

 

- Grupo 2 

 

- (-)-α-gurjuneno (2) 

 

As frações do grupo 2 (19,5 mg) apresentaram-se com o aspecto de óleo incolor e em 

CCDS (FM: EP, revelador: vanilina/ácido sulfúrico) observou-se uma única mancha de 

coloração violeta. A partir dos dados de IV, RMN de 1H, 13C, DEPT 135º e [α]D concluiu-se 

tratar do sesquiterpeno (-)-α-gurjuneno (2). 

 

 

- Grupo 3 

 

- Aromadendreno (3) 

 

As frações de 8 a 12 (40,7 mg) exibiram uma mancha em CCDS (FM: EP, revelador: 

vanilina/ácido sulfúrico), porém a análise espectroscópica permitiu-nos visualizar a presença 

de uma mistura de substâncias. Então, estas frações foram submetidas a CCPS- AgNO3 (FM: 

EP) resultando no isolamento do sesquiterpeno aromadendreno (3) (9,1mg), confirmado a 

partir de seus dados espectrais de RMN de 1H, 13C e DEPT 135º.  
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- Grupo 6 

 

- Biciclogermacreno (4) 

 

As frações de 39 a 42 (23,6 mg) foram reunidas, mas a análise espectroscópica 

permitiu-nos verificar tratar-se de uma mistura de compostos, assim foram submetidas a 

CCPS-AgNO3 (FM: CHCl3:MeOH 2%). Com isto, obteve-se uma fração com um produto 

majoritário (17,2 mg), o qual foi identificado, a partir de seus dados espectrais de RMN de 1H, 
13C e DEPT 135º, como sendo o biciclogermacreno (4).  

 

 

- Grupo 11 

 

- (E)-metil-isoeugenol (5) 

 

Em CCDS (FM: CHCl3, revelador: vanilina/ácido sulfúrico) as frações 95 a 102 (10,1 

mg) apresentaram-se como uma única mancha de Rf = 0,53, portanto foram reunidas. A 

análise dos dados espectrais de RMN de 1H, 13C e DEPT 135º desta substância permitiu 

identificá-la como sendo (E)-metil-isoeugenol (5). 

 

 

- Grupo 12 

 

- α-asarona (6) e 2,4,5-trimetoxi-estireno (1) 

 

As frações 103 a 110 (160,2 mg) apresentaram-se como uma única mancha em CCDS 

(FM: CHCl3, revelador: vanilina/ácido sulfúrico) de Rf = 0,53. Com os dados de RMN de 1H, 
13C e DEPT 135º pôde-se constatar a mistura dos metabólitos 2,4,5-trimetoxiestireno (1) e 

asarona (6). Esta fração foi submetida a CCPS-AgNO3 (FM: CHCl3: MeOH 3%), mas não 

foram obtidos resultados satisfatórios, já que os produtos separados sofreram degradação. 
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ESQUEMA 1 – Fracionamento de DfccsOE2 

 
 
 

3.6 - Obtenção do extrato éter de petróleo das cascas do caule subterrâneo de Duguetia 

furfuracea 

 

As cascas do caule subterrâneo, secas e trituradas (154g), foram submetidas à extração 

exaustiva em Soxlhet com EP (6 hs) para a obtenção do extrato DfccsEP (12,96 g). Neste 

extrato houve a formação de um precipitado, que foi separado por centrifugação e purificado 

através de recristalização com Hx e CHCl3 [ESQUEMA 2]. Este precipitado (176,4mg) 

apresentou-se como um sólido amorfo branco e em CCDS (FM: CHCl3, revelador: Ce(SO4)2) 

revelou apenas um único ponto de coloração amarela, com Rf de 0,23. A partir da 

comparação de seus dados espectrais com os citados na literatura verificou-se tratar do 

triterpeno policarpol (7). 

A fração sobrenadante (DfccsEPsob) foi avaliada em CCDS com a finalidade de 

selecionar o melhor sistema eluente, para proceder ao fracionamento em coluna 

cromatográfica. 

 

 

 

 

DfccsOE2 (3,19 g) 
 

128 frações 
Grupos 1 a 13 

Grupo 1 Grupo 6 

Biciclogermacreno (4) 

Grupo 2 

α-gurjuneno (2) 

Grupo 3 Grupo 12 

2,4,5-trimetoxi-estireno (1) e 
α-asarona (6) 

Grupo 11 

DfccsOE2-2 Aromadendreno (3) (E)-metil-isoeugenol (5) 
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3.7 – Estudo fitoquímico do extrato éter de petróleo das cascas do caule subterrâneo 

(DfccsEPsob) 

 

O extrato éter de petróleo (5,05 g) foi submetido ao fracionamento em coluna de sílica 

gel 60 (0,063 – 0,200) utilizando o gradiente de polaridade Hx, CHCl3 e MeOH, assim 

obteve-se 157 frações de 25 ml [TABELA 5], sendo estas analisadas em CCDS e agrupadas 

de acordo com os perfis cromatográficos [TABELA 6]. 

 

TABELA 5 - Fracionamento cromatográfico do extrato éter de petróleo DfccsEPsob 

 
Eluentes Proporção Frações 

Hx 100 0-36 

CHCl3 100 37-73 

CHCl3:MeOH  99:1 74-110 

CHCl3: MeOH 95:5 111-129 

CHCl3: MeOH 90:10 130-147 

MeOH 100 148-157 

 
TABELA 6 - Grupos provenientes do fracionamento do extrato éter de petróleo DfccsEPsob 

 
Frações Grupo Peso (mg) 

1-2 1 224,5 

3-10 2 166,5 

11-25 3 19,6 

26-36 4 30,7 

37-44 5 22,8 

45-53 6 12,7 

54-63 7 27,7 

64-88 8 62,5 

89-94 9 12,3 

95-111 10 122,1 

112-135 11 163,4 

136-157 12 470,4 
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ESQUEMA 2- Estudo fitoquímico do extrato éter de petróleo (DfccsEP) 

 
 
 

- Grupo 1 

 

- Óxido de β-cariofileno (8) 

 

As frações do grupo 1 foram submetidas a CCPS (FM: CHCl3) e uma das amostras 

obtidas apresentou-se como um sólido amorfo branco (11,8 mg). Este em CCDS (FM: CHCl3, 

revelador: Ce(SO4)2) mostrou a presença de uma única mancha de coloração azulada, com a 

análise dos dados espectrais obtidos foi identificado como o sesquiterpeno óxido de β-

cariofileno (8). 

 

 

- Grupo 9 

 

- Asaraldeído (9) 

 

As frações 89 a 94 (12,3 mg) apresentaram um aspecto de sólido amorfo branco, e sua 

análise em CCDS (FM: CHCl3, revelador: Ce(SO4)2) permitiu-nos a visualização de uma 

única mancha. Os dados espectrais de RMN de 1H e 13C destas frações confirmaram a 

presença de uma única substância, sendo esta identificada como asaraldeído (9). 

 

154 g de casca do caule subterrâneo 
 

12, 96 g (8,42 %)- DfccsEP 

Policarpol (7)  12,41 g (DfccsEPsob) 

Precipitação e recristalização 

Extração exaustiva com EP 

Grupos 1 a 12 
 

Coluna cromatográfica 
(5,05g) 
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- Grupo 10 

 

Em CCDS (FM: CHCl3:MeOH 2%, revelador: Ce(SO4)2) as frações deste grupo 

revelaram a presença de uma mistura, sendo então submetidas a CCPS (2 placas) (FM: 

CHCl3:MeOH 2%) e obteve-se duas subfrações (A e B) que se mostraram como manchas 

únicas em CCDS. Porém, suas análises espectroscópicas indicaram tratar-se ambas de 

misturas. 

 

- 2,4,5-trimetoxiestireno (1) e α-asarona (6) 

 

Após o estudo dos dados espectroscópicos de RMN de 1H e de 13C verificou-se que a 

subfração B (33,2 mg) tratava-se da mistura de 2,4,5-trimetoxiestireno (1) e α-asarona (6), já 

isolados anteriormente do óleo essencial. 

 

 

 

 

3.8 - Obtenção do extrato alcaloídico das cascas  do caule subterrâneo de Duguetia 

furfuracea 

 

Cascas do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea, secas e pulverizadas (1,32 Kg), 

foram submetidas à extração exaustiva com CHCl3 em meio básico (NH4OH 10%, PH= 9), 

obtendo-se o extrato bruto denominado DfccsAlcBr (68,81 g). 

 

 

 

 

3.9 - Marcha Química do Extrato DfccsAlcBr 

 

O extrato DfccsAlcBr, mencionado acima, foi solubilizado em CHCl3 e submetido à 

marcha química usual para alcalóides conforme ilustrado no Esquema 3, resultando no 

extrato alcaloídico DfccsAlc (9,22 g). 
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ESQUEMA 3 - Marcha química para obtenção do extrato alcaloídico DfccsAlc 

 

 

 

 

 

3.10 - Estudo fitoquímico do extrato alcaloídico das cascas do caule subterrâneo de 

Duguetia furfuracea (DfccsAlc) 

 

Uma alíquota (7,16 g) do extrato alcaloídico DfccsAlc foi submetido ao fracionamento 

em coluna aberta de alumina (422 g), seguindo o gradiente de polaridade CHCl3, MeOH e 

H2O, sendo coletadas 261 frações de 20 mL [TABELA 7]. Essas frações foram analisadas em 

CCDS, observando-se a presença de 13 grupos com perfis cromatográficos semelhantes 

[TABELA 8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

DfccsAlcBr (68,81 g) 

  1) CHCl3 
  2) HCl 5% 

CHCl3 H2O/H+ 

DfccsAlc (9,22g) H2O/OH- 

1)NH4OH 10%, PH= 9 
2) CHCl3 
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TABELA 7 - Fracionamento cromatográfico do extrato alcaloídico (DfccsAlc) 

 

Eluentes Proporção Frações 

CHCl3 100 1-17 

CHCl3:MeOH  99:1 18-66 

CHCl3:MeOH 98:2 67-87 

CHCl3:MeOH 95:5 88-127 

CHCl3:MeOH 90:10 128-168 

CHCl3:MeOH 80:20 169-188 

CHCl3:MeOH 70:30 189-206 

CHCl3:MeOH 50:50 207-224 

MeOH 100 225-242 

H2O 100 243-261 

 

 

 

TABELA 8 - Grupos provenientes do fracionamento do extrato alcaloídico (DfccsAlc) 

 

Frações Grupos Peso (mg) 

1-19 1 44,9 

20-40 2 64,8 

41-49 3 380,7 

50-62 4 812,1 

63-79 5 800,0 

80-102 6 722,7 

103-126 7 386,7 

127-156 8 356,0 

157-185 9 332,9 

186-206 10 69,3 

207-213 11 11,2 

214-237 12 38,9 

238-261 13 830,6 
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- Grupo 4 

 

- (-)-duguetina (10) 

 

As frações do grupo 4 (812,1 mg) apresentavam-se como manchas únicas em CCDS 

(FM: CHCl3, revelador: Dragendorff), sendo reunidas e submetidas a análises 

espectroscópicas. Os dados obtidos confirmaram que se tratava da (-)-duguetina (12), um 

alcalóide 7-hidróxi-aporfínico.  

A (-)-duguetina (10) foi submetida a reações de acetilações com anidrido acético (1 

mL) + piridina (1 mL) e com anidrido acético (1 mL) + DMAP, ambas sob condições de 

aquecimento, porém com a análise espectroscópica verificou-se que a acetilação não ocorreu. 

 

 

 

 

 

- Grupo 5 

 

Em CCDS (FM: CHCl3:MeOH 10%, revelador: Dragendorff) as frações de 63 a 79 

(800 mg) apresentaram-se como mistura, assim optou-se em submetê-las a cromatografia em 

coluna aberta de sílica gel 60 (76 g) utilizando o gradiente de polaridade CHCl3, MeOH, H2O 

e acetona [TABELA 9]. Com isso, obteve-se 221 frações de 10 mL, as quais foram reunidas 

em 10 subgrupos de acordo com a semelhança dos perfis cromatográficos [TABELA 10]. 
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TABELA 9 - Fracionamento cromatográfico das frações 63-79 (Grupo 5) 

 

Frações Subgrupos Pesos (mg) 

1-44 1 12,4 

45-59 2 13,0 

60-75 3 25,6 

76-94 4 23,5 

95-108 5 289,4 

109-128 6 158,1 

129-152 7 23,5 

153-177 8 18,6 

178-193 9 53,5 

194-221 10 36,4 

 

 

 

TABELA 10 – SubGrupos provenientes do fracionamento das frações 63-79 (Grupo 5) 

 

Frações Subgrupos Pesos (mg) 

1-44 1 12,4 

45-59 2 13,0 

60-75 3 25,6 

76-94 4 23,5 

95-108 5 289,4 

109-128 6 158,1 

129-152 7 23,5 

153-177 8 18,6 

178-193 9 53,5 

194-221 10 36,4 
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- Subgrupo 3 

 

- Dicentrinona (11) 

 

As frações 60 a 75 (25,6 mg) foram reunidas, pois revelavam uma única mancha em 

CCDS (FM:CHCl3:MeOH 6%, revelador: Dragendorff), porém com a análise espectroscópica 

verificou-se tratar de uma mistura de alcalóides oxaporfínicos detentores de mesmo Rf em 

placas de sílica gel. Por esta razão, esta foi submetida à CCPS-OXA (FM:CHCl3:MeOH 15%) 

para a obtenção do alcalóide dicentrinona (11) (4,6 mg).  

 

 

- Subgrupo 5 

 

- (-)-duguetina (10) 

 

As frações 95 a 108 (289,4 mg) apresentaram-se como uma única mancha em CCDS 

(FM: CHCl3, revelador: Dragendorff) de Rf coincidente ao do alcalóide, já isolado 

anteriormente, (-)-duguetina (10). Através dos dados espectroscópicos de IV, RMN de 1H, 13C 

e DEPT 135º confirmou-se que a substância isolada trata-se da (-)-duguetina (10).  

 

 

 

 

 

 

- Grupo 10 

 

- (-)-N-metiltetraidropalmatina (12) 

 

Reuniram-se as frações 186 a 206 (69,3 mg), pois apresentavam uma única mancha 

em CCDS (FM: CHCl3:MeOH 15%, revelador: Dragendorff) e detinham o mesmo aspecto de 

sólido amorfo marrom. Após a obtenção dos dados de IV, EM e RMN de 1H e 13C verificou-

se que a substância isolada trata-se do alcalóide (-)-N-metiltetraidropalmatina (12). 
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- Grupo 11 

 

- (+)-N-metilglaucina (13) 

 

As frações 207 a 213 (11,2 mg) foram reunidas e submetidas a análises 

espectroscópicas, pois se apresentavam puras em CCDS (FM: AcOEt:AcOH:Ac. 

Fórmico:H2O 100:11:11:26, revelador: Dragendorff). Após a comparação entre dados obtidos 

de IV, EM e RMN 1H e 13C com os encontrados na literatura, identificou-se esta substância 

como sendo o alcalóide (+)-N-metilglaucina (13). 

 

 

 

 

 

3.11 – Obtenção do Extrato etanólico do cerne de caule subterrâneo de Duguetia 

furfuracea – precipitação com acetona 

 

O cerne do caule subterrâneo (60 g), após extração em Soxhlet com EP, foi submetido 

à extração exaustiva com EtOH 95% em Soxhlet por 6 hs, obtendo-se um extrato de coloração 

marrom denominado DfcercsEt, o qual foi submetido ao processo de precipitação com 

acetona [ESQUEMA 4]. O precipitado obtido apresentou-se como cristais esbranquiçados e 

em CCDS (FM: CHCl3: MeOH 50%, revelador: Ce(SO4)2) mostrou-se como uma única 

mancha de coloração azulada. A partir da análise dos dados espectroscópicos de RMN de 1H 

e de 13C confirmou tratar-se do ureídeo alantoína (14). 
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ESQUEMA 4 – Metodologia utilizada para a precipitação da alantoína 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.12 – Avaliação Alelopática 

 

A avaliação alelopática é verificada através do ensaio biológico de inibição de 

germinação em sementes de plantas mais sensíveis com germinação rápida e uniforme, como 

a Lactuca sativa (alface) [FERREIRA & ÁQUILA, 2000]. 

O ensaio biológico consiste no acompanhamento da germinação das sementes, bem 

como no crescimento de radículas e hipocótilos das plântulas de L. sativa. Em placas de Petri, 

previamente submetidas à assepsia com álcool etílico 70º GL, foram adicionados papéis de 

filtro para serem esterilizadas em autoclave por 1 hora a 180ºC e, posteriormente deixadas em 

estufa durante uma hora, a 100ºC. 

Os materiais que foram utilizados no bioensaio de avaliação alelopática estão 

relacionados abaixo [TABELA 13].  

 

 

Cerne do caule subterrâneo (60 g) 
 

1) Extração exaustiva com EP 
2) Extração exaustiva com EtOH 95% (6 hs) 

Extrato etanólico (DfcercsEt) 

DfcercsEtsob 

Precipitação com acetona 

Precipitado (DfcercsEtppt) 

Alantoína (14) 
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TABELA 13 – Materiais utilizados na Avaliação Alelopática 

 

Materiais utilizados Descrição Marca 

Sementes de Alface (L. sativa) Variedade Green Salad 

(mimosa); semente comercial, 

origem chilena; 97% germinação 

Feltrin 

Solução Tampão, pH 6,2 NaHPO4 0,2M 

NaH2PO4 0,2M 

Merck 

Nuclear 

Placas de Petri 9 cm de diâmetro Pyrex 

Papel de Filtro Nº 02 Whatman 

Glifosato® Herbicida comercial, 48% pv 

(480 g/L) 

Dipil 

Germinador de Sementes Modelo 347-6 (Mangelsdorf) Fanem 

 

 

Em cada placa de Petri foram adicionadas 25 sementes de L. sativa e as soluções das 

amostras a serem testadas, bem como as soluções controle (branco e glifosato). As diferentes 

concentrações utilizadas foram testadas em triplicatas.  

 

- Preparo das soluções 

 

 

- Controle negativo (Branco) 

 

No bioensaio utilizou-se solução tampão fosfato [TABELA 14] com água destilada na 

proporção 20:80 como solvente para a manutenção do pH e da osmolaridade, conforme 

descrito por Macias [MACIAS et al., 1994], obtendo-se as condições ideais para germinação.  
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TABELA 14 – Preparo da solução tampão fosfato (pH = 6,2) 

 

Solução A Solução B Solução Tampão pH=6,2 

27,6 g de 

NaH2PO4.H2O (0,2M) 

em 1L de H2O 

destilada 

53,6 g de 

NaHPO4.7H2O (0,2M) 

em 1L de H2O 

destilada 

485 mL da solução A + 

61,5 mL da solução B + 

500 mL de H2O destilada 

 

 

 

- Controle positivo (Glifosato) 

 

O glifosato, um herbicida comercial, foi utilizado como controle positivo no 

bioensaiso nas concentrações de 19,2, 9,6 e 4,8 mg/mL em triplicata. 

 

 

 

- Amostras 

 

Os extratos obtidos das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea foram testados 

em diferentes concentrações no ensaio de inibição de germinação para a avaliação da 

atividade alelopática [TABELA 15].  

 

TABELA 15 – Extratos de D. furfuracea testados no Ensaio de Avaliação Alelopática 

(Germinação e Desenvolvimento de sementes de alface) e suas respectivas concentrações  

 

Extratos Teste Concentrações (µg/mL) 

DfccsOE2 500, 250 e 125 

DfccsEPsob 1000, 500 e 250 

DfccsAlc 1000, 500 e 250 

 

As soluções dos extratos teste e do controle foram preparadas com solução tampão: 

água destilada (20:80) nas concentrações já descritas, sendo adicionados em cada placa 4 mL 
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da solução sob o papel de filtro. As sementes foram distribuídas de forma homogênea em 

cada placa, e estas mantidas na estufa de germinação com temperatura controlada num 

intervalo de 28 a 30º [FIGURA 2]. 

 

 

 

 

FIGURA 2 – Germinador 347-6 (Fanen) 

 

 

As leituras foram realizadas por cinco dias consecutivos, efetuando-se a contagem 

diária do número de sementes germinadas e no último dia do ensaio a medição das radículas e 

hipocótilos das plântulas [TABELA 16]. 
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TABELA 16 – Procedimento da leitura do ensaio Alelopático 

 

Leituras Horários 

Preparo do teste 0 h 

Contagem do número de sementes germinadas 24 h 

48 h 

72 h 

96 h 

120 h 

Leitura do comprimento das radículas 120 h 

Leitura do comprimento dos hipocótilos 120 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.13 – Avaliação da Atividade Auxínica 

 

As auxinas são hormônios vegetais reguladores de vários processos, como a 

capacidade de promover o alongamento de coleóptilos e segmentos do caule [TAIZ & 

ZEIGER, 2004; FERRI, 1979].  

Devido aos resultados obtidos na avaliação alelopática, foi realizado o ensaio do 

crescimento linear do coleóptilo para a avaliação da atividade auxínica. 

 

 

- Teste do crescimento linear do coleóptilo estiolado 
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Neste bioensaio foram utilizados coleóptilos de 10 mm provindos de plântula de Zea 

mays (milho) germinadas na incubadora [FIGURA 3] com ausência de luz e temperatura a 

25ºC por 5 dias em caixas de germinação com suporte de vermiculita.  

 

FIGURA 3 – Incubadora B.O.D., 411D 

 

Os materiais que foram utilizados no teste do crescimento linear do coleóptilo estão 

relacionados abaixo [TABELA 17].  

 

TABELA 17 – Materiais utilizados no teste do crescimento linear do coleóptilo 

 

Materiais utilizados Descrição Marca 

Sementes de milho (Zea mays) Família Flex, n: 12,5 Agroceres 

MES C6H13NO4S . xH2O, min. 99,5%. 

Faixa de pH 5,5-6,7. 

Sigma 

Placas de Petri 9 cm de diâmetro Pyrex 

AIA  Ácido indol-3-acético, C10H9NO2 Sigma 

Vermiculita Expandida, tipo fina. Terra Mater 

Paquímetro Aço inoxidável Worker 

Incubadora B.O.D Modelo 411D Nova Ética 
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Em cada placa de Petri foram adicionados 20 coleóptilos de Zea mays e 20 mL das 

soluções dos controles (positivo e negativo) e das amostras teste. 

 

- Preparo das soluções 

 

- Controle negativo (Branco) 

 

No ensaio utilizou-se solução tampão MES [TABELA 18] com água destilada na 

proporção 20:80 como solvente para a manutenção do pH, pois foram observados melhores 

resultados com o uso da solução tampão nesta proporção.  

 

TABELA 18 – Preparo da solução tampão MES (pH = 6,2) 

 

Solução Inicial Solução Tampão pH=6,2 

21,32g de MES em 1L 

de H2O destilada 

Solução inicial + NaOH 

30% até pH=6,2 

 

 

- Controle positivo (AIA) 

 

As soluções de AIA (ácido indol-3-acético) com concentrações de 100, 10, 1 e 0,1 

µg/mL foram adicionadas nas placas de Petri com os coleóptilos. O AIA foi utilizado como 

controle positivo, pois possui uma maior solubilidade em água e maior relevância fisiológica 

[TAIZ & ZEIGER, 2004]. 

 

 

- Amostras teste 

 

O óleo essencial, obtido a partir das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea, foi 

testado nas concentrações de 100, 10, 1, e 0,1 µg/mL. 

As soluções do extrato teste, bem como os controles, foram preparadas com solução 

tampão:água destilada (20:80) nas concentrações já descritas, sendo adicionados em cada 

placa 20 mL da solução e 20 coleóptilos. Estas placas foram mantidas na incubadora com 
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ausência da luz e temperatura a 25ºC, sendo que 24 hs depois do início do experimento faz-se 

a medição dos comprimentos dos coleóptilos com paquímetro. 

 

 

3.14 – Toxicidade sobre a Artemia salina (TAS) 

 

O teste de toxicidade sobre a Artemia. salina (TAS) é considerado um ensaio 

preliminar por apresentar correlações com atividades antitumoral, inseticida e outras 

[McLAUGHLIN, 1991] [MICHAEL et al., 1956] e caracteriza-se por ser de baixo custo e de 

considerável sensibilidade. Este teste foi realizado com extratos obtidos das cascas do caule 

subterrâneo de D. furfuracea. 

Uma solução de sal marinho sintético (38g/L, pH = 8-9) é borbulhada com oxigênio 

na cuba de eclosão juntamente com os ovos (80 mg), sendo que por um período de 02 hs uma 

lâmpada é mantida próxima a cuba para que seja atingida a temperatura ideal de eclosão.  

Alguns dos materiais utilizados no TAS estão relacionados abaixo [TABELA 19]. 

 

 

TABELA 19– Materiais utilizados para o ensaio de Toxicidade sobre a A.salina (TAS) 

 

Materiais utilizados Descrição Marca 

DMSO C2H6SO, 99% Merck 

Sal Marinho - Marinemix 

Ovos de Artemia salina Ovos de alta eclosão Maramar 

 

 

Após 48 hs, as larvas eclodidas atingem o estágio de náuplio e são transferidas para 

frascos contendo soluções teste e controles (branco e sulfato de quinidina), depois de 72 hs é 

realizada a leitura [TABELA 20]. As diluições das amostras e do controle positivo (sulfato de 

quinidina nas concentrações de 500, 250 e 125 µg/mL) foram feitas pelo método de diluição 

aritmética em solução aquosa de sal marinho sintético (38g/2L de H2O) com 1% DMSO (v/v). 

Em cada frasco foram adicionadas 10 larvas, 3 mL de solução (amostra teste e controles), 

sendo que as concentrações foram testadas sempre em triplicatas [TABELA 21]. A 

metodologia empregada é descrita por McLaughlin (1991). 
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TABELA 20 – Cronograma do ensaio de Toxicidade sobre a Artemia salina (TAS) 

 

Procedimento realizado Horários 

Adição dos ovos na cuba com oxigenação 0 h 

Eclosão e maturação dos ovos 24 hs 

Transferências das larvas para fracos com soluções 

(amostras e controles) 

48 hs 

Leitura do teste 72 hs 

 

 

TABELA 21– Extratos de D. furfuracea testados no Ensaio de Toxicidade sobre a Artemia 

salina (TAS) e suas respectivas concentrações 

 

Extratos Teste Concentrações (µg/mL) 

DfccsOE2 10, 5 e 2,5 

DfccsEPsob 10, 5 e 2,5 

DfccsAlc 75, 37,5 e 18,75 

 

Para a análise dos dados, obtenção das DL50 e respectivos intervalos de confiança 

utilizou-se o método Probitos de análise. 
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4 . RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 - Cromatografia gasosa acoplada à Espectrometria de Massas (CG/EM) do óleo 

essencial das cascas do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsOE2) 

 

O óleo essencial, obtido das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea, foi 

analisado em CG/EM [FIGURA 4], em equipamento Shimadzu, com detector seletivo de 

massa (modelo QP 5000 Shimadzu), FID e 70eV. A coluna cromatográfica utilizada foi do 

tipo capilar de sílica fundida com fase estacionária DB-5, de 30 mm de comprimento e 0,25 

mm de diâmetro interno, utilizando hélio como gás carreador. Os constituintes que puderam 

ser identificados (biblioteca de padrões e índice de Kovat’s) e confirmados por comparação 

dos espectros de massas. 

Foram identificados como constituintes majoritários de DfccsOE2 os compostos 2,4,5-

trimetoxi-estireno (29,2 %) e asarona (23,9 %), sendo que os outros identificados são 

sesquiterpenos. Dentre os sesquiterpenos, os predominantes são: biciclogermacreno (8,6 %), 

Epi-globulol (8,5 %), δ-cadineno (4,8 %) e (+)-espatulenol (4,7 %) [TABELA 22]. 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4 – Cromatograma no CG/EM obtido para o óleo essencial das cascas do caule 

subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsOE2) 
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TABELA 22 – Principais constituintes do óleo essencial das cascas do caule 

subterrâneo de D. furfuracea, determinados por CG/EM  

 

Pico Tr (min) Teor (%) Peso Molecular Composto 

1 31,1 2,2 204 α-gurjuneno 

2 31,4 3,2 - - 

3 31,9 3,3 204 Trans-cariofileno 

4 32,8 2,2 204 Aromadendreno 

5 33,4 0,8 204 α- humuleno 

6 34,1 1,5 204 Drima-7,9(11)-dieno 

7 34,3 0,9 204 γ-gurjuneno 

8 35,3 8,6 204 Biciclogermacreno 

9 36,3 4,8 204 δ-cadineno 

10 37,7 29,2 194 2,4,5-trimetoxi-estireno 

11 38,0 1,1 222 Palustrol 

12 38,8 4,7 220 (+)-espatulenol 

13 39,0 2,2 220 (-)-óxido de cariofileno 

14 39,4 1,4 222 Viridiflorol 

15 39,9 8,5 222 Epi-globulol 

16 40,7 0,7 222 1-Epi-cubenol 

17 41,1 1,5 220 (-)-espatulenol 

18 41,2 2,7 222 Epi-α-cadinol 

19 41,7 1,0 224 Valerianol 

20 42,4 23,9 208 Asarona 

21 43,8 1,6 196 Asaraldeído 

22 47,3 1,6 - - 

 

 

 

 

 



  

Estudo Fitoquímico e Avaliação Alelopática das partes subterrâneas de Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae 

 

49

4.2 - 2,4,5-Trimetoxi-estireno (1) 

 

H

H

MeO

OMe

OMe

H

A

B

C

1

8

7

5 3

1

6

4

2

 

 

 

O metabólito 1 apresentou-se como um sólido amorfo branco, solúvel em CHCl3 e em 

CCDS, eluente CHCl3, revelou a presença de um único ponto (Rf = 0,53) de coloração roxa 

ao ser revelado com vanilina/ácido sulfúrico. Além de ser encontrado no óleo essencial, 

também foi observada a presença do composto 1, em grande quantidade, no extrato éter de 

petróleo, ambos obtidos das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea. 

O espectro de RMN 1H de 1 (Espectro 1) exibiu dois singletos relativos a hidrogênios 

aromáticos em � δ 6,99 e 6,48 e três singletos referentes as metoxilas aromáticas em δ 3,80, 

3,84 e 3,87. Além destes, os hidrogênios HA, HB e HC  apresentaram sinais de mesmo padrão 

de desdobramento, duplo dupleto (dd) em, respectivamente, δ 5,14, 5,57 e 6,96 com 

constantes de acoplamentos característicos tipo cis, trans e geminal [TABELA 23]. 

O espectro de RMN 13C (Espectro 2), juntamente com os sinais encontrados no 

espectro de DEPT 135º (Espectro 3), revelou sinais intensos relativos a três metoxilas 

aromáticas com os deslocamentos químicos de δ 56,0, δ 56,4 e δ 56,7. Seis sinais referentes a 

carbonos aromáticos aparecem em δ  97,7, 109,5, 118,5, 143,3, 149,6 e 151,4, sendo esses 

últimos referentes aos deslocamentos químicos dos carbonos aromáticos ligados às metoxilas. 

Além destes sinais, também puderam ser observados os sinais para os carbonos olefínicos em 

δ 130,9 (CH) e 112,0 (CH2) [TABELA 24]. 

Os dados encontrados para a substância 1 são compatíveis com aqueles encontrados na 

literatura para o 2,4,5-trimetoxi-estireno [WATERMAN, 1976] [NAGASHIMA et al., 1999], 

confirmando tratar-se da mesma substância.  
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O 2,4,5-trimetoxi-estireno já foi isolado em D. eximia e D. panamensis, porém ainda 

não havia sido isolado em D. furfuracea. É descrito na literatura que este metabólito possui 

atividade sobre a Artemia salina (DL50 = 8 µg/mL) , mas baixa atividade citotóxica 

[GOTTLIEB et al., 1978; WANG et al.,1988]. 

 

 

 

 

TABELA 23 - Dados de RMN 1H (δ) de 1 e 2,4,5-trimetoxi-estireno 

 

H 1 (δ)δ)δ)δ)a 2,4,5-trimetoxi-estireno 

[WATERMAN, 1976] 

HA 5,14 (dd, JAB = 1,2 e JAC = 11,0 Hz) 5,20 (dd, JAB = 2 e JAC = 10 Hz) 

HB 5,57 (dd, JBA = 1,2 e JBC = 17,8 Hz) 5,65 (dd, JBA = 2 e JBC = 18 Hz) 

HC 6,96 (dd, JCA = 11,0 e JCB = 17,8 Hz) 7,05 (dd, JCA = 10 e JCB = 18 Hz) 

3 6,48 (s) 6,58 (s) 

6 6,99 (s) 7,10 (s) 

OCH3 3,80 (s) 3,85 (s) 

OCH3 3,84 (s) 3,90 (s) 

OCH3 3,87 (s) 3,95 (s) 
          a (300 MHz, CDCl3)                    
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TABELA 24- Dados de RMN 13C (δ) de 1 e 2,4,5-trimetoxi-estireno 

 

C 1 (δ)δ)δ)δ)a 2,4,5-trimetoxi-estireno 

[NAGASHIMA et al., 1999]b 

1 118,5 119,3 

2 151,4 152,1 

3 97,7 98,9 

4 149,6 151,0 

5 143,3 144,7 

6 109,5 111,4 

7 130,9 131,8 

8 112,0 111,8 

OCH3 56,0 55,8 

OCH3 56,4 56,0 

OCH3 56,7 56,5 
                                       a (75 MHz, CDCl3), 

b(125 MHz, C6D6)                     

 

 

 

ESPECTRO 1- Espectro de RMN 1H de 1 entre 0-9 ppm (300 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 2- Espectro de RMN 13C de 1 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

 

ESPECTRO 3- Espectro de DEPT 135º de 1 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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4.3 - (-)-αααα-gurjuneno (2) 
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Essa substância, purificada por cromatografia em coluna de sílica, apresentou-se em 

CCDS como uma mancha de coloração violeta quando revelado com vanilina/ácido sulfúrico, 

possuindo aspecto de óleo incolor e [α]D
 20

 = -28,12. 

A análise do seu espectro de RMN 1H (Espectros 4 e 5) permitiu identificar o sinal 

relativo ao H6 do anel ciclopropânico em δ 0,75 (d, J = 8,6 Hz), enquanto o sinal de H7 

apareceu encoberto por outros sinais. Além disso, observou-se os sinais das metilas em δ 0,82 

(s), 0,89 (d, J = 7,1 Hz), 1,09 (s) e 1,63 (sl), sendo este último referente a metila ligada ao 

carbono olefínico [TABELA 25]. 

O espectro de RMN 13C (Espectro 6) exibiu sinais referentes às metilas em δ 16,4, 

28,9, 18,4 e 14,6, bem como o sinal de um carbono quaternário em δ 21,7, característico do 

C11 do anel ciclopropânico [TABELA 26]. A insaturação foi confirmada pelos sinais 

observados em δ 137,3 e 136,1, respectivamente de C4 e C5, estes não foram visualizados no 

espectro de DEPT 135º (Espectro 7). 

Através da comparação dos dados espectrais da substância isolada com os descritos na 

literatura para α-gurjuneno e seu epímero, 1-Epi-α-gurjuneno, [KRISHNAPPA et al., 1973] 

[ATTA-UR-RAHMAN, 1992] confirmou-se que a substância isolada trata-se do 

sesquiterpeno (-)-α-gurjuneno (2). 
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TABELA 25 - Dados de RMN 1H (δ) de 2 e α-gurjuneno 

 

H 2 (δδδδ)a (-)-αααα-gurjuneno 

[KRISHNAPPA et al., 1973]b 

6 0,75 (d, J = 8,6 Hz) nc 

12 1,09 (s) 1,08 (s) 

13 0,82 (s) 0,81 (s) 

14 1,63 (sl) 1,65 (d, J = 0,5 Hz) 

15 0,89 (d, J = 7,1 Hz) 0,86 (d, J = 7,0 Hz) 
                                        a (300 MHz, CDCl3), 

b (CCl4), nc: não citado pelo autor 

 

 

TABELA 26- Dados de RMN 13C (δ) de 2, α-gurjuneno e 1-Epi-α-gurjuneno 

 

C 2 (δδδδ)a αααα-gurjuneno [ATTA- 

UR-RAHMAN, 1992]b 

1-Epi-αααα-gurjuneno [ATTA-

UR-RAHMAN, 1992]b 

1 48,7 48,9 50,3 

2 28,9 29,0 31,6 

3 36,4 36,5 35,7 

4 137,3 137,3 138,5 

5 136,1 136,1 137,0 

6 25,7 25,9 26,6 

7 28,3 28,5 24,2 

8 21,5 21,6 21,0 

9 32,5 32,7 35,4 

10 32,1 32,3 33,1 

11 21,7 21,7 20,0 

12 16,4 16,4 16,3 

13 28,9 29,0 28,8 

14 14,6 14,5 14,8 

15 18,4 18,4 20,3 
                     a (75 MHz, CDCl3), 

b (CDCl3) 
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ESPECTRO 4 - Espectro de RMN 1H de 2 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 5 – Expansão do espectro de RMN 1H de 2 entre 0,5-2,5 ppm 
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ESPECTRO 6 - Espectro de RMN 13C de 2 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 7 - Espectro de DEPT 135º de 2 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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O α-gurjuneno é um sesquiterpeno pertencente à classe dos aromadendranos, sendo 

estruturalmente caracterizado por possuir um anel dimetil ciclopropânico fundido a um 

esqueleto hidroazulênico [GIJSEN et al., 1995]. Este sesquiterpeno foi isolado pela primeira 

vez da resina proveniente de árvores tropicais da família Dipterocarpaceae, mas somente em 

1963 sua estrutura foi determinada [PALMADE et al., 1963]. É um dos principais 

constituintes do óleo de bálsamo gurjun (resina de árvores tropicais de Dipterocarpaceae), 

sendo utilizado comercialmente como agente fixador em perfumes [BAUER et al., 1990]. 

 

 

 

 

- Rota Biossintética 

 

A biossíntese de sesquiterpenos inicia-se com o trans-farnesil pirofosfato (FDP), este 

pode ser proveniente da via mevalonato ou da não-mevalonato (via metileritritol) [KNAGGS, 

2003].  

Schmidt e colaboradores (1999) realizaram um estudo com precursores marcados com 

deutério e a enzima isolada α-gurjuneno sintase obtida de Solidago canadensis. Observou-se 

que inicialmente ocorria a abstração do grupo fosfato do FDP (a) e formação do cátion 

germacrenil (b); este sofre um rearranjo com deslocamento dos pares de elétrons internos para 

a formação do cátion patchoulenil (c) que sofre uma série de reações como os rearranjos 1,2 

de hidreto, culminando com a formação do produto α-gurjuneno. Esta também é a rota 

biossintética aceita para a produção do γ-gurjuneno [FIGURA 5]. 
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FIGURA 5 - Rota biossintética do sesquiterpeno α-gurjuneno [SCHMIDT et al., 1999] 
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4.4- Aromadendreno (3) 
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O composto 3, purificado por CCPS-AgNO3, apresentou-se com o aspecto de óleo 

incolor, sendo solúvel em CHCl3 e MeOH.  

O espectro de RMN 1H (Espectros 8 e 9) caracteriza-se por apresentar sinais relativos 

aos hidrogênios do anel ciclopropânico em δ 0,60 e 0,83, além dos sinais relativos aos três 

grupos metila em δ 0,94 (d, J= 6,9 Hz ), δ 0,95 (s) e 1,01 (s). O singleto largo em δ 4,59 é 

atribuído aos hidrogênios olefínicos da dupla exocíclica [TABELA 27]. 

Os dados de RMN 13C (Espectros 10 e 11) confirmaram o tipo de esqueleto e também 

a insaturação, pois observaram-se sinais característicos de carbonos olefínicos em δ  105,3 

(CH2) e 154,8 (C), bem como sinais em δ 19,9 (C) referente a C11 e δ 15,8, 28,7 e 17,1 

relativos as metilas [TABELA 28]. 

Com base no espectro de DEPT 135º (Espectro 12), confirmou-se que o composto 4 

possui três carbonos metílicos, cinco metilênicos, cinco metínicos e dois carbonos 

quaternários. É importante ressaltar que o carbono olefínico em δ 105,3 apresentou-se como 

metilênico, corroborando a ligação dupla ser exocíclica. 

Através da comparação dos dados espectrais da substância isolada com o 

aromadendreno e allo-aromadendreno, seu epímero em C1, confirmou-se que o composto 3 é 

o aromadendreno [FAURE et al., 1991; MIYAZAWA et al., 1995]. Este sesquiterpeno, já 

amplamente conhecido em espécies de Annonaceae, foi isolado em D. glabriuscula 

[SIQUEIRA et al., 2003], porém ainda não havia sido isolado em D. furfuracea. 
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TABELA 27 - Dados de RMN 1H (δ) de 3 e (+)-aromadendreno 

 

H 3 (δδδδ)a (+)-aromadendreno 

 [FAURE et al., 1991]b  

6 0,60 (dd, J= 10,7 e 9,5 Hz) 0,62 (dd, J= 11,0 e 9,4 Hz) 

7 0,83 (m) 0,70 (ddd, J = 10,9, 9,4 e 5,9 Hz) 

12 1,01 (s) 1,06 (s) 

13 0,95 (s) 1,00 (s) 

15 0,94 (d, J = 6,9 Hz) 0,94 (d, J = 7,4 Hz) 

14 4,59 (sl) 4,64 (sl) 

              a (300 MHz, CDCl3), 
b (400 MHz, CDCl3) 

 

 

TABELA 28 - Dados de RMN 13C (δ) de 3, (+)-aromadendreno e (-)-allo-aromadendreno 

 

C 3 (δδδδ)a (+)-aromadendreno 

[MIYAZAWA et al., 1995]b 

(-)-allo-aromadendreno 

[FAURE et al., 1991]c 

1 53,8 53,8 50,8 

2 29,5 29,5 28,3 

3 35,1 35,2 31,3 

4 35,3 35,4 37,9 

5 43,7 44,0 42,2 

6 29,1 29,3 23,6 

7 27,4 27,7 24,9 

8 24,8 24,9 22,2 

9 39,0 39,2 35,8 

10 154,8 154,0 152,3 

11 19,9 19,9 17,2 

12 15,8 15,8 15,9 

13 28,7 28,7 28,7 

14 105,3 105,7 109,8 

15 17,1 17,1 16,4 
                a(75 MHz, CDCl3), 

b(125 MHz, CDCl3), 
c(100 MHz, CDCl3),  
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ESPECTRO 8 – Espectro de RMN 1H de 3 entre 0-8 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 9 – Expansão do espectro de RMN 1H de 3 entre 0,5-2,5 ppm  
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ESPECTRO 10 – Espectro de RMN 13C de 3 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 11 – Expansão do espectro de RMN 13C de 3 entre 10-60 ppm 
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ESPECTRO 12 – Espectro de DEPT 135º de 3 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

 

 

4.5- Biciclogermacreno (4) 
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Este composto foi isolado a partir frações 39-42, provenientes do grupo 4 do óleo 

essencial das cascas do caule subterrâneo, sendo purificado por CCPS-AgNO3. Apresentou-se 

como uma única mancha em CCDS e com o aspecto de óleo incolor. 

No espectro de RMN 1H (Espectros 13 e 14) são destacáveis quatro singletos em 

δ 1,00, 1,07, 1,46 e 1,64 referentes, respectivamente, as duas metilas geminais do anel 

ciclopropânico e as duas metilas olefínicas. Além desses, também há o sinal em δ 4,33 (d, J = 

11,5 Hz) correspondente a H5 e em δ 4,81 (dd, J = 10,7 e 5,4 Hz) de H1 [TABELA 29]. A 

metila H15 encontra-se mais protegida do que a metila H14, pois sofre um efeito anisotrópico 

de proteção conferido pela ligação dupla entre C4 e C5 [FIGURA 6].  

Na análise dos dados espectrais de RMN 13C (Espectro 15), é importante ressaltar que 

foram observados quinze sinais, indicando tratar-se de um sesquiterpeno. Os sinais mais 

relevantes na identificação estrutural do composto foram dos carbonos olefínicos em δ 124,8, 

140,8, 128,0 e 126,5, bem como o sinal de C11 em δ 19,8 e das metilas em δ 29,2, 15,4, 16,5 e 

20,9, sendo os dois últimos relativos as metilas olefínicas [TABELA 30]. Baseando-se no 

espectro de DEPT 135º (Espectro 16) e nos outros dados espectroscópicos obtidos 

visualizou-se que a substância 4 possui quatro carbonos metilênicos, quatro metínicos, quatro 

metílicos e três carbonos quaternários, confirmando o esqueleto germacreno.  

As análises das informações espectroscópicas obtidas foram compatíveis com um 

sesquiterpeno de esqueleto bicíclico, incluindo um anel ciclopropânico. Através da 

comparação entre os dados obtidos do composto 4 com o biciclogermacreno [CAROLLO, 

2003; FERREIRA et al., 2001], confirmou que se tratava da mesma substância.  

 

TABELA 29 - Dados de RMN 1H (δ) de 4 e biciclogermacreno 

 

H 4 (δ)δ)δ)δ)a Biciclogermacreno 

[CAROLLO, 2003]a 

1 4,81 (dd, J= 10,7 e 5,4 Hz) 4,81 (dd, J= 5,4 e 10,7 Hz) 

5 4,33 (d, J= 11,5 Hz) 4,32 (d, J= 11,5 Hz) 

12 1,07 (s) 1,07 (s) 

13 1,00 (s) 1,00 (s) 

14 1,64 (s) 1,64 (s) 

15 1,46 (s) 1,44 (s) 

                       a (300 MHz, CDCl3) 
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TABELA 30 - Dados de RMN 13C (δ) de 4 e do biciclogermacreno 

 

C 4 (δ)δ)δ)δ)a Biciclogermacreno 

[FERREIRA et al., 2001]a 

1 124,8 124,8 

2 26,0 26,0 

3 41,1 41,0 

4 128,0 128,0 

5 126,5 126,5 

6 26,9 26,8 

7 30,0 30,0 

8 26,8 26,7 

9 37,2 37,2 

10 140,8 140,6 

11 19,8 19,7 

12 29,2 29,2 

13 15,4 15,3 

14 16,5 16,5 

15 20,9 20,7 
                             a (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

FIGURA 6 – Imagem 3D, gerada no programa Hyperchem, do composto 4 
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O biciclogermacreno foi isolado pela primeira vez do óleo essencial de Citrus junos 

[NISHIMURA et al., 1969] e desde então, foi identificado como constituinte de uma grande 

variedade de plantas [HARDT et al., 1995], inclusive em D. furfuracea [CAROLLO et al., 

2005].  

Toyota e colaboladores (1996) relataram a instabilidade do biciclogermacreno 

(isomerização, oxidação),  pois observaram  uma diferença significativa  na concentração do 

(-)-ent-biciclogermacreno e (-)-ent-espatulenol em extratos de várias espécies vegetais 

armazenados por longos períodos. Foi proposto, pelos autores, a transformação de acordo com 

a Figura 7 [TOYOTA et al., 1996]. O biciclogermacreno é considerado um intermediário na 

biossíntese dos aromadendranos [NISHIMURA et al., 1969]. 
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FIGURA 7 – Proposta de transformação do (-)-ent-bicilogermacreno no (-)-ent-espatulenol 
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ESPECTRO 13 – Espectro de RMN 1H de 4 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 14 – Expansão do espectro de RMN 1H de 4 entre 0,5-5 ppm 
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ESPECTRO 15 – Espectro de RMN 13C de 4 entre 0-220 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 16 – Espectro de DEPT 135º de 4 entre 0-220 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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4.6 – (E)-metil-isoeugenol (5) 
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A substância 5 foi obtida a partir das frações 95-100, oriundas do fracionamento do 

óleo essencial das cascas do caule subterrâneo, apresentando-se com o aspecto de sólido 

amorfo branco, solúvel em CHCl3 e com Rf de 0,53 em CCDS (FM: CHCl3). 

O espectro de RMN 1H (Espectros 17 e 18) revelou a presença de sinais em δ 6,84 

(dd), 6,77 (d) e 6,87 (d) relativos a H2, H3 e H6, como também um dupleto largo em δ 6,32 

com J de 15,7 Hz, caracterizando um hidrogênio de ligação dupla trans (E). Também 

observou-se a presença de um duplo quarteto em δ 6,08 referente a H8 e um duplo dupleto, 

relativo à metila na posição 9, em δ 1,85 com J de 6,5 e 1,4 Hz, estes são característicos de 

acoplamento vicinal e alílico, respectivamente [TABELA 31]. 

No espectro de RMN 13C (Espectros 19 e 20) foram observados sinais de duas 

metoxilas em δ 55,7 e 55,9; um sinal em δ 18,3, relativo a metila e também oito sinais de 

carbonos olefínicos, sendo que dois desses são referentes aos carbonos da ligação dupla entre 

C7 e C8 e os outros ao anel aromático [TABELA 32].  

Com a análise do espectro de DEPT 135º (Espectro 21) confirmou-se a presença de 

três carbonos quaternários, três metílicos e cinco metínicos. 
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TABELA 31 - Dados de RMN 1H (δ) de 5 e (E)-metil-isoeugenol 

 

H 5 (δ)δ)δ)δ)a (E)-metil-isoeugenol 

[JOSHI et al., 2005]a 

2 6,84 (dd, J = 1,7 e 8,2 Hz) 6,90-6,78 (m) 

3 6,77 (d, J = 8,2 Hz) 6,90-6,78 (m) 

6 6,87 (d, J = 1,7 Hz) 6,90-6,78 (m) 

7 6,32 (dl, J = 15,7 Hz) 6,35 (d, J = 16,2 Hz) 

8 6,08 (dq, J = 6,5 e 15,7 Hz) 6,22-6,11 (m) 

9 1,85 (dd, J = 6,5 e 1,4 Hz) 1,87 (dl, J = 6,2 Hz) 

OCH3 3,85 (s) 3,83 (s) 

OCH3 3,87 (s) 3,87 (s) 
                                 a (300 MHz, CDCl3) 

 

 

TABELA 32 - Dados de RMN 13C (δ) de 5 e (E)-metil-isoeugenol 

 

C 5 (δ)δ)δ)δ)a (E)-metil-isoeugenol [POUCHERT 

& BEHNKE, 1993]b 

1 131,1 131,2 

2 118,6 118,6 

3 111,2 111,3 

4 148,1 148,2 

5 149,8 149,0 

6 108,6 108,6 

7 123,8 123,7 

8 130,6 130,6 

9 18,3 18,3 

OCH3 55,7 55,8 

OCH3 55,9 55,9 
                         a (75 MHz, CDCl3),

 b(60 MHz, CDCl3) 
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A estrutura de 5 pôde ser confirmada com os dados obtidos no espectro de 1H-1H 

COSY 90º (Espectros 22 e 23), pois as principais correlações observadas foram entre o H8 e 

H7, a metila na posição 9 com H7 e H8 e entre H2 e H3 [FIGURA 8].  

A comparação entre os dados obtidos da substância 5 com os citados na literatura para 

o (E)-metil-isoeugenol [JOSHI et al., 2005] [POUCHERT & BEHNKE, 1993] permitiu-nos 

concluir que se tratam da mesma substância. Este metabólito está sendo descrito pela primeira 

vez no gênero Duguetia. 
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FIGURA 8 – Correlações observadas no mapa de contornos 1H-1H COSY 90º de 5 

 

 

 
ESPECTRO 17 – Espectro de RMN 1H de 5 entre 0-12 ppm (300 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 18 – Expansão do espectro de RMN 1H de 5 entre 3-7 ppm 

 

 

 
ESPECTRO 19 – Espectro de RMN 13C de 5 entre 0-180 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 20 – Expansão do espectro de RMN 13C de 5 entre 128-155 ppm 

 

 

 

ESPECTRO 21 – Espectro de DEPT 135º de 5 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 22 – Mapa de contorno 1H-1H COSY 90º de 5 na região entre 1-7,5 ppm (300 

MHz, CDCl3) 

 

 
ESPECTRO 23– Expansão do 1H-1H COSY 90º de 5 na região entre 6,7-7 ppm 
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4.7 – αααα-asarona (6) 
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A substância 6 foi obtida em mistura com o 2,4,5-trimetoxi-estireno (1), tanto do 

fracionamento do óleo essencial quanto do extrato éter de petróleo, ambos provenientes das 

cascas do caule subterrâneo. As frações que continham a mistura entre esses compostos 

apresentaram-se com o aspecto de sólido amorfo branco e possuíam Rf diferentes em CCPS-

AgNO3, porém não foi possível separação deles já que são muito instáveis em meio ácido, até 

mesmo em CHCl3 e na presença de sílica [NAGASHIMA et al., 1999]. Apesar de se 

encontrar em mistura, foi possível definir quais sinais pertenciam ao composto 6, 

principalmente por dispor dos espectros do 2,4,5-trimetoxi-estireno (1). 

No espectro de RMN 1H (Espectros 24 e 25) observou-se, para o composto 6, sinais 

em δ 6,63 e 6,07 relativos a H7 e H8, exibindo constantes características de acoplamentos tipo 

trans (15,9 Hz), vicinal (6,6 Hz) e alílico (1,6 Hz). Além desses, também se visualizou 

singletos em δ 6,47 e 6,92 referentes a H3 e H6, bem como três singletos em δ 3,79, 3,83 e 

3,85 relativos às três metoxilas aromáticas [TABELA 33]. 

No espectro de RMN 13C (Espectros 26 e 27) observou-se, para o metabólito 6, sinais 

de metoxilas aromáticas em δ 55,9, 56,3 e 56,4 e sinais de seis carbonos aromáticos, como 

também sinais relativos aos carbonos da ligação dupla em δ 124,9 e 124,0, sendo estes 

confirmados no espectro de DEPT 135º como metínicos (Espectro 28) [TABELA 34].  

A partir da comparação dos dados espectrais da mistura entre 6 e 1, com dados do 

2,4,5-trimetoxi-estireno e α-asarona (trans-asarona), verificou-se que a mistura obtida 
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consistia nesses metabólitos [NAGASHIMA et al., 1999; GONZÁLEZ et al., 1996]. A α-

asarona ainda não havia sido relatada em Duguetia furfuracea e em nenhuma espécie do 

gênero Duguetia. 

 

 

 

 

 

 

 

TABELA 33 - Dados de RMN 1H (δ) de 6 e α-asarona 

 

H 6 (δ)δ)δ)δ)a αααα-asarona 

 [GONZÁLEZ et al., 1996]b 

3 6,47 (s) 6,48 (s) 

6 6,92 (s) 6,93 (s) 

7 6,63 (dd, J = 15,9 e 1,6 Hz)  6,64 (dd, J = 15,8 e 1,5 Hz) 

8 6,07 (dq, J = 15,9 e 6,6 Hz) 6,10 (dq, J = 15,8 e 6,5 Hz) 

9 1,86 (dd, J = 6,6 e 1,6 Hz) 1,87 (dd, J = 6,5 e 1,5 Hz) 

OCH3 3,79 (s) 3,80 (s) 

OCH3 3,83 (s) 3,84 (s) 

OCH3 3,85 (s) 3,86 (s) 
                             a (300 MHz, CDCl3), 

b (250 MHz, CDCl3) 
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TABELA 34 - Dados de RMN 13C (δ) de 6, α-asarona, 1 e 2,4,5-trimetoxi-estireno 

 

C 6 (δ)δ)δ)δ)a αααα-asarona  

[GONZÁLEZ et al., 1996]b 

1 (δ)δ)δ)δ)a    2,4,5-trimetoxi-estireno  

[NAGASHIMA et al., 1999]c 

1 118,8 118,9 118,4 119,3 

2 150,5 150,5 151,2 152,1 

3 97,8 97,4 97,6 98,9 

4 148,6 148,6 149,5 151,0 

5 143,2 143,2 143,2 144,7 

6 109,7 109,7 109,4 111,4 

7 124,9 124,9 130,8 131,8 

8 124,0 124,2 111,8 111,8 

9 18,6 18,7 - - 

OCH3 55,9 56,0 55,8 55,8 

OCH3 56,3 56,4 56,3 56,0 

OCH3 56,4 56,6 56,4 56,5 
    a (75 MHz, CDCl3), 

b (100 Mz, CDCl3), 
c (125 Mz, C6D6)  

 

 

 
ESPECTRO 24 – Espectro de RMN 1H de 6 e 1 entre 0-8 ppm (300 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 25 – Expansão do espectro de RMN 1H de 6 e 1 entre 5-7,5 ppm 

 

 

 
ESPECTRO 26 – Espectro de RMN 13C de 6 e 1 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 27 – Expansão do espectro de RMN 13C de 6 e 1 entre 90-160 ppm 

 

 

 
ESPECTRO 28 – Espectro de DEPT 135º de 6 e 1 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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- Atividades biológicas de α-asarona (trans-asarona)  

 

A α-asarona é um dos principais constituintes do caule de Guatteria gaumeri 

(Annonaceae) [ENRÍQUEZ et al., 1980], tendo comprovada atividades carcinogênica 

[WISEMAN et al., 1987], anti-microbiana [MOMIN et al., 2002], espasmolítica [LIU et al., 

1983], inseticida, porém menor que da β-asarona [PARK et al., 2003] e, recentemente, 

verificou ter potencial anti-trombótico [POPLAWSKI et al., 2000]. Além dessas, também se 

constatou ser um potente agente hipolipidêmico [GARDUÑO et al., 1997] atuando através da 

inibição da biossíntese do colesterol [ISTVAN et al., 2001] e, com estudos teóricos, 

comprovou-se que seu mecanismo de ação é semelhante ao das estatinas (medicamentos 

comercializados), tendo grande importância os grupos metoxílicos para esta atividade 

[MEDINA-FRANCO et al., 2005]. 

  

 

 

 

 

4.8 - Policarpol (7) 
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O composto 7, obtido a partir do extrato éter de petróleo, apresentou-se como um 

sólido amorfo branco e, em CCDS (FM: CHCl3: MeOH 1%, revelador: Ce(SO4)2) exibiu 

apenas uma única mancha de coloração amarela. 

A análise do espectro no IV/FT de 7 (Espectro 29) contribuiu para identificação da 

substância isolada, pois se visualizou a presença de bandas referentes às deformações axiais 

das hidroxilas (3416 cm-1), C-H alifático (2965-2886 cm-1) e estiramento C=C (1652-1.557 

cm-1). 

No espectro de RMN 1H (Espectros 31, 32 e 33) pôde-se observar sinais de 

hidrogênios olefínicos em δ 5,06 (tm, J = 7,1 Hz), 5,28 (dl, J = 5,6 Hz) e 5,82 (dl, J = 5,8 Hz), 

sendo estes relativos a H24, H11 e H7. Também foram observados oito sinais de grupos metila 

com os seguintes deslocamentos químicos: δ 0,58 (s), 0,85 (s), 0,86 (d), 0,91 (s), 0,95 (s), 0,97 

(s), 1,57 (s) e 1,66 (s). As metilas mais desprotegidas são vinílicas, e por esta razão possuem 

valores de deslocamentos químicos maiores (δ 1,57 e 1,66) [TABELA 35]. 

Os sinais em δ 3,22 e 4,25, de H3α e H15β, são mais desprotegidos do que os 

hidrogênios alifáticos devido ao efeito indutivo dos grupos hidroxilas, e ambos mostram-se 

como duplo dubletos (dd) por apresentarem acoplamentos com os hidrogênios H2 e H16, 

respectivamente. O sinal em δ 3,22 é compatível com triterpenos que possuem um grupo 

hidroxila em C3 [VENKATRAMAN et al., 1994]. 

O espectro de RMN de 13C (Espectros 34 e 35) exibiu sinais referentes a trinta 

carbonos, tendo destaque na identificação desse triterpeno os sinais dos carbonos carbinólicos 

em δ 74,4 e 78,9, relativos a C15 e C3. O deslocamento químico de C3 encontra-se mais 

desprotegido porque sofre efeitos β de desproteção conferidos pelas metilas C28 e C29. Além 

desses, também foram visualizados seis sinais relativos aos carbonos olefínicos em δ 116,0, 

121,3, 124,9, 131,1, 140,8 e 146,1. A análise do espectro de DEPT 135º (Espectros 36 e 37) 

permitiu-nos constatar que, dentre os trinta carbonos, há sete carbonos metilênicos, oito 

metílicos, oito metínicos e sete carbonos quaternários [TABELA 36]. 

No espectro de UV de 7 (Espectro 30) observou-se o λmax em 244 nm, que é 

compatível com ligações duplas conjugadas e heteroanular, pois em homoanular o λmax é em 

torno de 275 nm [PAVIA et al, 2001]. Portanto, a análise dos dados de UV, RMN 1H e 13C do 

composto 7 é compatível com um triterpeno de esqueleto lanostano [ROSECKE & KONIG, 

1999], com duplas ligações entre C7 e C11. 

Os dados espectrais obtidos foram comparados com os dados encontrados na literatura 

para o policarpol [JUNG et al., 1990] e, desta maneira, concluiu-se tratarem da mesma 
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substância. Este metabólito está sendo descrito pela primeira vez na espécie Duguetia 

furfuracea. 

 

 

 

 

 

 

TABELA 35 - Dados de RMN 1H (δ) de 7 e policarpol 

 

H 7 (δδδδ)a Policarpol [JUNG et al., 1990] b 

3α 3,22 (dd, J = 10,9 e 4,6 Hz) 3,21 (dd) 

7 5,82 (dl, J = 5,8 Hz) 5,81 (d) 

11 5,28 (dl, J = 5,6 Hz) 5,27 (d) 

15β 4,25 (dd, J = 9,5 e 5,0 Hz) 4,24 (dd) 

18 0,58 (s) 0,58(s) 

19 0,91 (s) 0,91 (s) 

21 0,86 (d, J = 4,2 Hz) 0,86 (d) 

24 5,06 (tm, J = 7,1 Hz) 5,06 (t) 

26 1,66 (s) 1,65 (s) 

27 1,57 (s) 1,57 (s) 

28 0,95 (s) 0,95 (s) 

29 0,97 (s) 0,97 (s) 

30 0,85 (s) 0,85 (s) 
      a (300 MHz, CDCl3),

   b (200 MHz, CDCl3)                    
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TABELA 36- Dados de RMN 13C (δ) de 7 e policarpol 

C Grupo 7 (δδδδ)a Policarpol [JUNG et al., 1990] b 

1 CH2 36,2 36,2 

2 CH2 27,7 27,7 

3 CH 78,9 78,9 

4 C 38,6 38,6 

5 CH 48,8 48,9 

6 CH2 22,9 22,9 

7 CH 121,3 121,3 

8 C 140,8 140,8 

9 C 146,1 146,1 

10 C 37,4 37,4 

11 CH 116,0 116,0 

12 CH2 38,4 38,5 

13 C 44,3 44,3 

14 C 51,9 51,9 

15 CH 74,7 74,7 

16 CH2 40,1 40,1 

17 CH 48,9 48,9 

18 CH3 15,8 15,8 

19 CH3 22,8 22,8 

20 CH 35,7 35,7 

21 CH3 18,4 18,4 

22 CH2 35,6 36,2 

23 CH2 24,8 24,8 

24 CH 124,9 124,9 

25 C 131,1 131,1 

26 CH3 17,6 17,6 

27 CH3 25,7 25,7 

28 CH3 28,1 28,1 

29 CH3 15,9 15,9 

30 CH3 17,1 17,1 

            a (75 MHz, CDCl3), b(50,2 MHz, CDCl3)         
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O policarpol foi isolado pela primeira vez em Polyalthia oliveri e Meiocarpidium 

lepidotum [HAMONNIÉRE et al., 1976]. É sugerido ser o marcador químico de Annonaceae, 

por ser um triterpeno raro e encontrado na maioria das plantas desta família. Este triterpeno, 

de esqueleto lanostano, possui atividade sobre a Artemia salina, células tumorais e um 

pequeno efeito estimulante no crescimento de plantas [JUNG et al., 1990].  

 

 

 

 

 

 

ESPECTRO 29 - Espectro de IV/FT de 7 
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ESPECTRO 30 – Espectro de UV-Visível de 7 (Solvente: MeOH) 

 

 

 

 

ESPECTRO 31 – Espectro de RMN 1H de 7 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

OH

OH



  

Estudo Fitoquímico e Avaliação Alelopática das partes subterrâneas de Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae 

 

86

 

ESPECTRO 32 – Expansão do espectro de RMN 1H de 7 entre 0-2,5 ppm 

 

 

 

ESPECTRO 33 – Expansão do espectro de RMN 1H de 7 entre 3-6 ppm 
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ESPECTRO 34 – Espectro de RMN 13C de 7 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 
ESPECTRO 35 – Expansão do espectro de RMN 13C de 7 entre 10-85 ppm 
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ESPECTRO 36 – Espectro de DEPT 135º de 7 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 37 – Expansão do espectro de DEPT 135º de 8 entre 15-55 ppm  
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4.9 - Óxido de ββββ-Cariofileno (8) 
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A substância 8 foi isolada do grupo 1 do extrato éter de petróleo das cascas do caule 

subterrâneo, apresentando-se com aspecto de sólido amorfo branco e solúvel em CHCl3. 

O espectro de RMN 1H de 8 (Espectros 38 e 39) exibiu um sinal característico do 

hidrogênio do anel epóxido em δ 2,86 (dd, J= 10,5 e 4,0 Hz), mas outros sinais significantes 

para a definição de sua estrutura foram observados em δ 4,84 (sl) e 4,95 (sl) referentes aos 

hidrogênios olefínicos H14. Também foram visualizados três singletos relativos a metilas em 

δ 0,96 (s), 0,98 (s) e 1,18 (s) [TABELA 37]. 

Com a análise dos espectros de RMN 13C (Espectro 40) e DEPT 135º (Espectro 41) 

observou-se sinais correspondentes a quinze carbonos e, dentre esses estão três metílicos, seis 

metilênicos, três metínicos e três carbonos quaternários, o que são compatíveis com um 

sesquiterpeno tricíclico com uma ligação dupla. Os sinais correspondentes as três metilas 

foram observados em δ 16,9, 21,6 e 29,9, estes dois últimos atribuídos a C13 e C12. Também 

se visualizou sinais característicos dos carbonos do anel epóxido em δ 59,8 e 63,7, sendo que 

a insaturação foi confirmada pelos sinais observados em δ 151,8 e 112,7, este último é 

referente a C14 e foi confirmado como metilênico no espectro de DEPT 135º [TABELA 38]. 

Através da comparação dos dados espectrais da substância isolada com os descritos na 

literatura para o óxido de β-cariofileno [SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000] pôde-se 

concluir serem ambas a mesma substância. O óxido de β-cariofileno já havia sido isolado do 

óleo essencial das folhas de Duguetia furfuracea em trabalhos anteriores [CAROLLO et al., 

2005]. 
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TABELA 37 - Dados de RMN 1H (δ) de 8 e óxido de β-cariofileno 

H 8 (δδδδ)a Óxido de ββββ-cariofileno 

[SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000] 

5 2,86 (dd, J = 4,0 e 10,5 Hz) 2,86 (dd) 

9 2,59 (dd, J = 9,4 e 18,8 Hz) 2,60 (dl) 

12 0,96 (s) 0,98 (s) 

13 0,98 (s) 1,01 (s) 

14 4,84 (sl) 

4,95 (sl) 

4,86 (sl) 

4,97 (sl) 

15 1,18 (s) 1,19 (s) 

           a (300 MHz, CDCl3) 

 

 

TABELA 38 - Dados de RMN 13C (δ) de 8 e óxido de β-cariofileno 

C 8 (δδδδ)a Óxido de ββββ-cariofileno 

[SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000] 

1 50,7 50,9 

2 27,2 27,2 

3 39,1 39,2 

4 59,8 59,7 

5 63,7 63,6 

6 30,2 30,1 

7 29,8 29,9 

8 151,8 153,0 

9 48,7 48,7 

10 39,7 39,8 

11 34,0 34,0 

12 29,9 30,0 

13 21,6 22,6 

14 112,7 113,0 

15 16,9 16,9 
                   a (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 38 – Espectro de RMN 1H de 8 entre 0-8 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 39 – Expansão do espectro de RMN 1H de 8 entre 0,8-3 ppm 
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ESPECTRO 40 – Espectro de RMN 13C de 8 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

 

ESPECTRO 41 – Espectro de DEPT 135º de 8 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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4.10 - Asaraldeído (9) 
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Esta substância, isolada do grupo 9 do extrato éter de petróleo, apresentou-se como um 

sólido amorfo branco e em CCDS (FM: CHCl3, revelador: Ce(SO4)2) exibiu apenas uma única 

mancha. 

O espectro de RMN 1H de 9 (Espectro 42) apresentou dois singletos relativos a 

hidrogênios aromáticos em δ 6,47 (s) e 7,31 (s), bem como sinais de três metoxilas aromáticas 

em δ 3,86, 3,90 e 3,95 e também um singleto em δ 10,3 relativo a hidrogênio aldeídico 

[TABELA 39]. 

A análise dos dados espectrais de RMN 13C (Espectro 43) e DEPT 135º (Espectro 

44) do composto 9 permitiu a confirmação da presença de uma carbonila de aldeído e de um 

anel aromático tetrassubstituído. A carbonila apresentou-se com deslocamento químico de δ 

188,0 (CH), caracterizando uma carbonila conjugada com o anel aromático que sofre efeito de 

ressonância (proteção) que também recebe a contribuição das metoxilas em C2 e C4 

[TABELA 40]. 

Os dados de RMN 1H (dois singletos referentes a hidrogênios aromáticos) e os valores 

dos deslocamentos químicos dos carbonos aromáticos indica um padrão de substituição 

1,2,4,5. Considerando os substituintes definidos, a única possibilidade estrutural é a do 

asaraldeído (2,4,5-trimetoxi-benzaldeído), confirmado através da comparação com os dados 

da literatura [SIQUEIRA et al., 2001]. 
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TABELA 39 - Dados de RMN 1H (δ) de 9 e asaraldeído 

 

H 9 (δδδδ)a Asaraldeído [SIQUEIRA et al., 2001]a 

3 6,47 (s) 6,48 (s) 

6 7,31 (s) 7,31 (s) 

7 10,3 (s) 10,3 (s) 

OCH3
 3,86 (s) 3,86 (s) 

OCH3 3,90 (s) 3,91 (s) 

OCH3 3,95 (s) 3,96 (s) 
                   a  (300 MHz, CDCl3)                   

 

 

 

 

TABELA 40 - Dados de RMN 13C (δ) de 9 e asaraldeído 

 

C 9 (δδδδ)a Asaraldeído [SIQUEIRA et al., 2001]a 

1 117,4 117,3 

2 158,6 158,6 

3 96,0 95,9 

4 155,8 155,6 

5 143,6 143,6 

6 109,1 109,0 

7 188,0 188,1 

OCH3 56,2 56,2 

OCH3 56,2 56,2 

OCH3 56,3 56,3 

               a(75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 42 – Espectro de RMN 1H de 9 entre 0-12 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 43 – Espectro de RMN 13C de 9 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 44 – Espectro de DEPT 135º de 9 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.11 – Alcalóides aporfínicos 

 

 No estudo fitoquímico de Duguetia furfuracea foram isolados três alcalóides com 

esqueleto aporfínico, sendo que dois deles são do tipo 7-hidróxi-aporfínico e um N,N-dimetil- 

aporfínico. Por estão razão, algumas características dessa classe serão discutidas com o intuito 

de esclarecer dados mais relevantes para a elucidação dos mesmos. 
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Esqueleto básico de alcalóides aporfínicos 

 

Os alcalóides aporfínicos são invariavelmente substituídos em C1 e C2, podendo 

também serem substituídos em C3. No anel D as substituições mais comuns ocorrem em C9, 

C10 e C11, sendo que a substituição em C8 é rara. Em geral, esses substituintes são oxigenados 

(hidroxilas ou metoxilas), pois estes são importantes na biossíntese desses compostos por 

permitirem a sua formação a partir de alcalóides benziltetraisoquinolínicos via acoplamentos 

oxidativos [CAVÉ et al., 1987]. 

Esta classe de alcalóides é subdivida, de acordo com as características do esqueleto 

básico, em: alcalóides aporfínicos sensu stricto, desidroaporfínicos, 7-alquil-aporfínicos e 7-

hidróxi-aporfínicos [CAVÉ et al., 1987]. 

 

 

4.11.1 – Algumas características físicas e espectroscópicas dos alcalóides aporfínicos 

 

 

- Dados de RMN 1H [GUINADEAU, 1983, 1988, 1994; CAVÉ et al., 1987; 

MARSAIOLI et al., 1979] 

 

A análise de espectros de RMN 1H, principalmente nas regiões referentes a 

hidrogênios aromáticos e metoxilas, permite definir o padrão de substituição do alcalóide em 

estudo. 

Em geral, o sinal de H3 aparece entre δ 6,50-6,70 e de H11 entre δ 7,5-8,20, sendo que 

este último é influenciado pela presença de substituinte em C10 e C1. Os hidrogênios alifáticos 

apresentam-se entre δ 2,00-4,00, sendo raramente distinguíveis. Enquanto que as metoxilas do 
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anel A e D absorvam entre δ 3,75-4,00, com exceção em C11 (δ 3,60-3,80) e em C1 (δ 3,40-

3,70). 

Os grupos metilenodioxílicos, quando posicionados no anel A (C1/C2 e C2/C3) ou no 

anel D (C10/C11) geralmente exibem dois dubletos com J de 1,5 Hz em δ 5,9 e 6,1, mas em 

C9/C10 (anel D) apresentam-se como um singleto ou dois dubletos com deslocamentos 

químicos muito próximos. A não equivalência dos hidrogênios metilenodioxílicos está 

relacionada com a torção do sistema bifenílico da molécula. 

O grupo N-CH3, quando presente, ocorre como um singleto em δ 2,40-2,50, mas em 

alcalóides N-óxidos o seu deslocamento é menor. 

 

 

 

- Dados de RMN 13C [GUINADEAU, 1983, 1988, 1994; CAVÉ et al., 1987; 

MARSAIOLI et al., 1979] 

 

Os carbonos sp3 dos anéis B e C são distinguíveis entre si, sendo que o C4 ocorre em 

δ 28-30 ppm, C5, C6a e C7 possuem deslocamentos químicos em torno de δ 43 , 53 e 37, 

respectivamente. Porém quando há uma metila ligada ao nitrogênio os carbonos C5 e C6a 

sofrem desproteção (efeito β) passando a absorver em δ 53 e 62, enquanto que C7 sofre efeito 

γ de proteção apresentando-se em δ 34. Em alcalóides 7-hidróxi-aporfínicos o carbono 

carbinólico C7 aparece em torno de δ 70. 

Os carbonos aromáticos (anéis A e D) que absorvem entre δ 105 a 115 são adjacentes 

aos carbonos com substituintes oxigenados. Os deslocamentos entre δ 155-130 são relativos 

aos carbonos com substituintes oxigenados. 

O grupo N-CH3 aparece entre δ 43-44, mas em 7-hidróxi-aporfínicos apresenta-se em 

torno de δ 40. Os carbonos dos grupos metoxílicos podem se observados entre δ 59-61 ou 55-

56. 

 

 

 

- Configuração absoluta [CAVÉ et al., 1987] 
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Os alcalóides aporfínicos, possuidores de centro assimétrico em C6a, podem ter sua 

configuração absoluta determinada de acordo com sua rotação óptica específica na raia D do 

sódio. Os compostos dextrógiros têm configuração (S) e os levógiros (R). 

A correlação entre a configuração absoluta e a substituição no anel D foi observada, já 

que os alcalóides substituídos em C9/C10 ou C10/C11 têm predominantemente a configuração 

(S), enquanto que os alcalóides com apenas uma substituição em C9, C10 e C11, ou não 

substituídos podem exibir a configuração (S) ou (R).  

 

 

 

 

 

 

 

4.12 – (-)-duguetina (10) 
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O alcalóide 10 apresentou-se como um sólido amorfo marrom que em CCDS (FM: 

CHCl3:MeOH 8%, revelador: Dragendorff) exibiu um ponto predominante de coloração 

laranja. 

No espectro de IV/FT de 10 (Espectro 45) observou-se a presença de uma banda de 

absorção larga em 3422 cm-1 referente à deformação axial do grupo hidroxila, como também 

bandas de absorção em 2936 e 2851 cm-1, relativas às deformações axiais de C-H alifático. 
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A análise do espectro de RMN 1H (Espectros 46 e 47) permitiu a observação de dois 

dupletos em δ 3,51 e 4,58, referentes a H6a e H7, com constantes de acoplamento (J) de 12,1 

Hz, o que define a relação trans entre estes hidrogênios; além destes, também revelou a 

presença de singletos relativos a hidrogênios aromáticos em δ 6,51, 7,25 e 7,61, bem como 

um singleto em δ 2,57 característico de metila ligada a nitrogênio. Todos esses sinais, e outros 

observados para hidrogênios alifáticos indicaram tratar-se um alcalóide 7-hidróxi-aporfínico 

[TABELA 41]. Como a rotação óptica na raia D do sódio foi negativa ([α]D
20= -36,06) 

concluiu-se que este alcalóide é da série R e, portanto, apresenta o H6a com a configuração 

conforme indicado na estrutura [CAVÉ et al., 1987]. 

O espectro de RMN 13C (Espectros 48 e 49) mostrou a presença de sinais de carbonos 

metilênicos em δ 23,1 e 49,8, compatíveis com C4 e C5 de alcalóides aporfínicos, como 

também um sinal de metila em δ 39,4 referente a N-CH3. Outros sinais importantes para a 

identificação estrutural desse alcalóide foram observados, como em δ 69,7 característico de 

carbono carbinólico (C7) e δ 64,7 relativo a C6a. Devido à metilação do nitrogênio, os 

carbonos C5 e C6a sofrem efeitos β de desproteção, enquanto C7 sofre efeito γ de proteção 

[TABELA 42]. 

O padrão de substituição foi confirmado pelos dados espectrais de RMN 13C e DEPT 

135º (Espectro 50), pois foram observados três carbonos metínicos aromáticos e nove 

carbonos sem hidrogênio, sendo o metilenodioxílico confirmado pelo sinal de carbono 

metilênico em δ 100,7. 

No mapa de contornos NOESY (Espectros 51 e 52) foram observadas importantes 

correlações, como entre o N-CH3 e os hidrogênios H6a e H7, como também entre as metoxilas 

em δ 3,95 com o H8 e δ 3,88 com o H11. As outras correlações podem ser observadas de 

acordo com a Figura 11 e a Tabela 43. 

O espectro de massas de baixa resolução de 11 (Espectro 53), obtido por impacto de 

elétrons, exibiu o pico do íon molecular em m/z 355,0 [M].+, sendo este compatível com 

C20H21NO5, e o fragmento em m/z 340,3 [M-CH3]
+ confirmou a presença da metila ligada ao 

nitrogênio. Também se visualizou íons fragmentários em m/z 337,1, 324,2 e 311,6, sendo os 

dois primeiros formados pela perda de água e de metoxila, e o último através de uma 

fragmentação tipo retro Diels-Alder, característica dos aporfínicos. 

A partir da comparação dos dados espectrais obtidos com os observados na literatura 

pôde-se determinar que a substância 10 é a (-)-duguetina [NAVARRO et al., 2001]. Esta 
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substância foi isolada pela primeira vez em 1970 de Duguetia sp. [CASAGRANDE et al., 

1970], mas ainda não havia relatos de seu isolamento em Duguetia furfuracea. 

 

 

 

 

 

 

 

TABELA 41 -Dados de RMN 1H (δ) de 10 e (-)-duguetina 

 

H 10 (δδδδ)a (-)-duguetina [NAVARRO et al., 2001]b 

3 6,51 (s) 6,50 (s) 

6a 3,51 (d, J = 12,1 Hz) 3,25 (d) 

7 4,58 (d, J = 12,1 Hz) 4,80 (d) 

8 7,25 (s) 7,0 (s) 

11 7,61 (s) 7,60 (s) 

N-CH3 2,57 (s) nc 

O-CH2-O 5,91 (sl) e 6,06 (sl) 4,95 (sl) e 6,05 (sl) 

OCH3 (C10) 3,88 (s)* nc 

OCH3 (C9) 3,95 (s)* nc 

OH 1,94 (sl) nc 
         a (300 MHz, CDCl3), 

b (200 MHz, CDCl3); nc: não citado pelo autor; * confirmados pelo espectro 

     de NOESY                   
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TABELA 42 - Dados de RMN 13C (δ) de 10 e (-)-duguetina 

 

C 10 (δδδδ)a (-)-duguetina [NAVARRO et al., 2001]b  

1 141,8 141,8 

1a 116,6 116,0 

1b 121,3 121,4 

2 147,7 148,2 

3 106,7 106,6 

3a 127,1 127,4 

4 23,1 24,9 

5 49,8 49,2 

6a 64,7 64,6 

7 69,7 69,8 

7a 132,8 133,6 

8 107,3 109,1 

9 148,7 148,5 

10 146,9 146,3 

11 110,4 110,3 

11a 122,7 123,9 

N-CH3 39,4 39,9 

O-CH2-O 100,7 100,1 

OCH3 (C9) 55,9 55,2 

OCH3 (C10) 56,1 55,6 

           a (75 MHz, CDCl3), b (50 MHz, CDCl3) 
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FIGURA 11 - Correlações observadas no mapa de contornos NOESY de 10 
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TABELA 43 – Correlações observadas no mapa de contorno NOESY do composto 10  

(300 MHz, CDCl3)  

 

1H (δδδδ) 1H (δδδδ) 

H3 (δ 6,51) H5 (δ 3,02) 

H6a (δ 3,51) N-CH3 (δ 2,57)  

H7 (δ 4,58) N-CH3 (δ 2,57), H5 (δ 3,02)  

H8 (δ 7,25) H7 (δ 4,58), OCH3 (δ 3,95) 

H11 (δ 7,61) OCH3 (δ 3,88) 

N-CH3 (δ 2,57) H5 (δ 3,02), H6a (δ 3,51) e H7 (δ 4,58) 

 

 

 

 

 

ESPECTRO 45- Espectro de IV/FT de 10 
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 ESPECTRO 46 – Espectro de RMN 1H de 10 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 47 – Expansão do espectro de RMN 1H de 10 entre 0,5-5 ppm 
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ESPECTRO 48 – Espectro de RMN 13C de 10 entre 20-180 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 49 – Expansão do espectro de RMN 13C de 10 entre 100-150 ppm 
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ESPECTRO 50 – Espectro de DEPT 135º de 10 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 51 – Mapa de contornos NOESY de 10 (300 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 52– Ampliação do NOESY de 10 na região entre 3,7-4,1 e 7,2-7,7 ppm 

 

 

 

 

 

 

ESPECTRO 53 – EM/IE do composto 10 
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- Reação de acetilação de 10  

 

Esse alcalóide, obtido a partir do extrato alcaloídico das cascas do caule subterrâneo, 

foi submetido a processos clássicos de acetilações com anidrido acético/piridina e anidrido 

acético/DMAP, mas sem sucesso e, por esta razão, sua estrutura foi investigada com estudos 

teóricos para determinação das preferências conformacionais tanto das metoxilas quanto do 

N-CH3, na tentativa de elucidar a resistência às acetilações por parte da hidroxila.  

 

 

 

- Análise conformacional de 10 

[Euzébio Guimarães Barbosa (PG), Departamento de Química, UFMS, Campo Grande/ MS] 

 

As conformações das metoxilas do anel D, investigadas por meio de uma superfície de 

potencial eletrostático realizada com AM1, em que a energia menor é observada quando as 

metoxilas estão com ambos os ângulos de diedro de 0º [FIGURA 12].  

 

 

 

FIGURA 12 - Superfície de energia potencial para a rotação das diedrais da metoxilas.  

 

 

Duas conformações para o anel B foram selecionadas por dinâmica molecular (MM2) 

e subseqüentemente, as geometrias, otimizadas com nível de teoria B3LYP/6-31G**, 
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permitiram a observação de uma diferença de energia entre o confôrmero a e b de apenas 

0,0412 kcal/mol [FIGURA 13]. Também foi constado que, tanto na conformação a como na 

conformação b, o hidrogênio da hidroxila é capaz de fazer ligação de hidrogênio com o 

nitrogênio em ambas as conformações, porém a ligação de hidrogênio em b é mais curta, o 

que explica a pequena diferença energética entre os confôrmeros. A distribuição 

conformacional pôde ser confirmada por correlações observadas no espectro de NOESY 

[TABELA 43] entre N-CH3 e os hidrogênios H6a e H7, o que atesta a existência das duas 

conformações em proporções muito semelhantes.  

 

 

 

 

FIGURA 13 - Destaque das correlações observadas no NOESY para N-CH3 e comprimento 

das ligações de hidrogênio de 10 nas duas conformações mais estáveis 

 

 

Portanto, com os estudos teóricos observou-se que o alcalóide duguetina possui 

confôrmeros que oscilam entre si muito facilmente devido à pequena diferença de energia 

entre eles, e as ligações de hidrogênio, constatadas em ambos os confôrmeros, explicam a 

marcante dificuldade de acetilação desse alcalóide. 
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4.13 – Dicentrinona (11) 
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O metabólito 11, isolado por CCPS-OXA, apresentou-se como cristais alaranjados 

solúveis em CHCl3 e MeOH. Após adição de HCl 5% a uma solução clorofórmica do mesmo 

observou-se uma alteração da cor para avermelhada, indicando a possibilidade do metabólito 

ser um alcalóide oxaporfínico, pois em meio ácido esses alcalóides tornam-se protonados 

resultando em um deslocamento batocrômico [CAVÉ et al., 1987; NIETO et al., 1976]. Os 

alcalóides oxaporfínicos são estruturalmente caracterizados por possuírem um esqueleto 

aporfínico totalmente aromatizado e uma carbonila em C7. 

No espectro de RMN 1H de 11 (Espectro 54) foram observados dois dupletos em δ 

7,69 e 8,84 relativos a H4 e H5 com J de 5,0 Hz, sendo que esses sinais e o valor de J são 

compatíveis com os mesmos de esqueletos oxaporfínicos. Também foram observados 

singletos referentes a hidrogênios benzênicos em δ 7,06, 7,88 e 7,91, como também os sinais 

do metilenodióxido em δ 6,35 e das duas metoxilas em δ 3,95 e 4,05 [TABELA 44]. Esses 

sinais permitiram o estabelecimento do padrão de substituição, o qual foi confirmado pelos 

dados espectrais de RMN 13C. 

Os sinais mais relevantes na caracterização estrutural do composto 11, no espectro de 

RMN 13C (Espectros 55 e 56), foram observados em δ 181,2, 102,4, 56,1 e 56,2, sendo o 

primeiro relativo ao grupo carbonila em C7, o segundo ao metilenodióxido e os dois últimos 

referentes às metoxilas aromáticas [TABELA 45]. O sinal do grupo metilenodioxílico foi 

confirmado no espectro de DEPT 135º (Espectro 57) como sendo metilênico. 
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Os dados espectrais obtidos foram compatíveis com os descritos na literatura para o 

alcalóide oxaporfínico dicentrinona [WIJERATNE et al., 1996; ZHOU et al., 2000]. Este 

alcalóide, já conhecido em Annonaceae, mas não em Duguetia furfuracea, apresentou 

significativa atividade de inibição da topoisomerase I, o que está relacionado com sua 

atividade antitumoral [ZHOU et al., 2000]. 

 

 

 

 

 

TABELA 44 - Dados de RMN 1H (δ) de 11 e dicentrinona 

 

H 11 (δδδδ)a Dicentrinona [WIJERATNE et al., 1996]b 

3 7,06 (s) 7,16 (s) 

4 7,69 (d, J = 5,0 Hz) 7,74 (d, J = 5,4 Hz) 

5 8,84 (d, J = 5,0 Hz) 8,86 (d, J = 5,4 Hz) 

8 7,88 (s) 7,97 (s) 

11 7,91 (s) 8,64 (s) 

O-CH2-O 6,35 (s) 6,13 (s) 

OCH3 3,95 (s) 3,99 (s) 

OCH3 4,05 (s) 4,08 (s) 
             a (300 MHz, CDCl3); 

b (400 MHz, CDCl3) 
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TABELA 45 - Dados de RMN 13C (δ) de 11 e dicentrinona 

 

C 11 (δδδδ)a Dicentrinona [ZHOU et al., 2000]b 

1 151,5 152,1 

1a 108,2 107,5 

1b 122,6 122,2 

2 147,0 147,6 

3 102,4 102,5 

3a 135,5 138,2 

4 123,9 124,3 

5 144,7 142,9 

6a 145,4 143,7 

7 181,2 180,4 

7a 125,9 125,0 

8 109,5 109,1 

9 149,4 149,4 

10 153,8 154,1 

11 108,7 108,8 

11a 127,7 127,7 

O-CH2-O 102,4 102,7 

OCH3 (C9) 56,1 55,6 

OCH3 (C10) 56,2 55,7 

              a (75 MHz, CDCl3), 
b (100,6 MHz, CDCl3-CD3OD) 
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ESPECTRO 54 – Espectro de RMN 1H de 11 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

ESPECTRO 55 - Espectro de RMN 13C de 11 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 56 - Expansão do espectro de RMN 13C de 11 entre 100-160 ppm 

 

 

 
ESPECTRO 57 – Espectro de DEPT 135º de 11 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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4.14 - (-)-N-metiltetraidropalmatina (12) 
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O metabólito 12 foi isolado do grupo 10 do extrato alcaloídico e apresentou-se como 

um sólido amorfo marrom, solúvel em CHCl3 e MeOH. 

No espectro de RMN 1H de 12 (Espectros 58 e 59) foram observados na região de 

hidrogênios aromáticos dois singletos em δ 6,77 e 6,66 e dois dupletos de um sistema AB em 

δ 6,80 e 6,86 com J de 8,5 Hz. Na região de hidrogênios alifáticos apareceram dois dupletos 

em δ 5,03 e 5,32 com J de 16,0 Hz  correspondentes a hidrogênios de um grupo metileno 

(carbono em δ 59,4), conforme mostrado no mapa de contornos HMQC (Espectros 64, 65 e 

66), e um dupleto largo em δ 5,34 relativo a um grupo metínico (carbono em δ 64,6). Além 

desses, também há sinais relativos a quatro metoxilas e uma metila em, respectivamente, δ 

3,81 (s), 3,85 (s), 3,85 (s), 3,89 (s) e 3,61 (s). O deslocamento químico deste último, que não 

se encontra ligado a oxigênio, sugere um grupo metílico ligado a nitrogênio quaternário 

[TABELA 46]. 

A análise conjunta dos espectros de RMN 13C (Espectros 60 e 61) e DEPT 135º 

(Espectro 62) revelou a presença de sinais relativos a carbonos de dois anéis aromáticos, 

quatro carbonos metilênicos (δ 23,3, 33,8, 52,0 e 59,4) e de cinco metilas, compatíveis com 

um alcalóide de esqueleto tetraidro-protoberberínico. Com o auxílio do espectro de DEPT 90º 

(Espectro 63) pôde-se confirmar que os sinais em δ 64,6 e 50,0 referem-se a carbono 

metínico e metílico, respectivamente [TABELA 47]. O sinal em δ 23,3 relativo a C5, 

confirma a ausência de metoxila em C4, pois quando há um substituinte oxigenado nesta 
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posição o deslocamento de C5 aparece próximo de δ 19,0 [FIGURA 18] [KANYINDA et al., 

1992]. 

 

TABELA 46 - Dados de RMN 1H e 13C (δ) do composto 12 e correlações obtidas através do 

mapa de contorno HMQC  

 

C/H 12 (δδδδΗΗΗΗ)a 12 (δδδδC)b Grupo 

1 6,77 (s) 109,7 CH 

2 - 149,5 C 

3 - 148,5 C 

4 6,66 (s) 111,4 CH 

4a - 123,9 C 

5 3,0-3,35 (m) 23,3 CH2 

6 3,69 (m), 3,94 (m) 52,0 CH2 

8 5,03 (d, J = 16,0 Hz) 

 5,32 (d, J = 16,0 Hz) 

59,4 CH2 

8a - 120,2 C 

9 - 151,2 C 

10 - 145,6 C 

11 6,86 (d, J = 8,5 Hz) 113,1 CH 

12 6,80 (d, J = 8,5 Hz) 123,3 CH 

12a - 121,1 C 

13 3,14 (dd, J = 6,3 e 17,9 Hz) 

3,48 (dd, J = 6,3 e 18,1 Hz) 

33,8 CH2 

14 5,34 (dl, J = 18,1 Hz) 64,6 CH 

14a - 119,3 C 

N-CH3 3,61 (s) 50,0 CH3 

OCH3 (C2) 3,85 (s) 56,2* CH3 

OCH3 (C3) 3,85 (s) 56,0* CH3 

OCH3 (C9) 3,81 (s) 61,2 CH3 

OCH3 (C10) 3,89 (s) 55,9 CH3 

        a(300 MHz, CDCl3); 
b(75 MHz, CDCl3), δΗ das metoxilas foram confirmados no espectro de    

HMBC; *deslocamentos que podem estar trocados 
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FIGURA 18 - Comparação entre os dados de RMN 13C de 14 com (-)-N-O-dimetiltaicanina 

 

 

No experimento HMBC (Espectros 67, 68, 69 e 70) foram visualizadas importantes 

correlações como de C5 (δ 23,3) com H4 (δ 6,66); de N-CH3 (δ 50,0) com H8 (δ 5,03 e 5,32) e 

H14 (δ 5,34); de C14 (δ 64,6) com H1 (δ 6,77), H8 (δ 5,03), N-CH3 (δ 3,61) e H13 (δ 3,14). 

Outras correlações podem ser observadas na Figura 19 e Tabela 47.  

A configuração relativa da junção dos anéis alifáticos foi determinada como sendo cis, 

visto que em anéis N-metil-quinolizidínicos com esta estereoquímica o N-CH3 aparece como 

um singleto em δ 3,22-3,50 (δ 51,8-52,4), o C6 em δ 52,1-56,0 e C13 em δ 34-35, enquanto 

que na junção trans o N-CH3 aparece em δ 2,83-3,06 (δ 39,0-44,5), o C6 em δ 61,8-63,8 e C13 

em δ 30-33 [RUANGRUNGSI et al., 1986; KAMETANI et al., 1975; IWASA et al., 1988]. 

Por outro lado, sua rotação óptica específica ([α]D
20 = -104,13) sendo levógira, indica que C14 

tem configuração absoluta R e, portanto, seu hidrogênio encontra-se localizado para trás do 

plano, como indicado na estrutura.  

A comparação entre os deslocamentos químicos observados para o composto 12 e para 

o (-)-N-O-dimetiltaicanina [FIGURA 18] [KANYINDA et al., 1992] revela uma boa 

correlação com o alcalóide (-)-N-metiltetraidropalmatina, corroborando esta proposição, em 

vista de que este apresenta fusão cis entre os anéis alifáticos. 

Esta substância consta da literatura sob a denominação de (-)-N-

metiltetraidropalmatina, tendo sido isolada de Fagara capensis. Porém, não foi possível ter 

acesso a seus dados espectroscópicos para se efetuar a comparação. Este alcalóide ainda não 
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havia sido isolado em nenhuma espécie de Annonaceae, portanto o seu isolamento promoveu 

a ampliação da caracterização fitoquímica da família e de Duguetia furfuracea. 
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FIGURA 19 – Correlações observadas no mapa de contornos HMBC de 12 

 

 

TABELA 47 – Correlações entre carbonos e hidrogênios obtidos através do mapa de 

contorno HMBC do composto 12 (75 MHz, CDCl3)  

 

13C (δδδδ) 1H (δδδδ) 

C1 (109,7) H14 (5,34) 

C2 (149,5) H1 (6,77), H4 (6,66), OCH3 (3,85) 

C3 (148,5) H1 (6,77), H4 (6,66), OCH3 (3,85) 

C4a (123,9) H1 (6,77), H4 (6,66), H14 (5,34), H5 (3,0-3,35) 

C5 (23,3) H4 (6,66) 

C6 (52,0) H8 (5,03; 5,32), H14 (5,34), N-CH3 (3,61) 

C8 (59,4) H6 (3,94), N-CH3 (3,61) 

C8a (120,2) H8 (5,03; 5,32), H13 (3,48) 

C9 (151,2) H11 (6,86), OCH3 (3,81) 

C10 (145,6) H11 (6,86), H8 (5,03; 5,32), OCH3 (3,89) 

C12 (123,3) H11 (6,86), H13 (3,48) 

C12a (121,1) H8 (5,03; 5,32), H11 (6,86), H12 (6,80), H13 (3,14; 3,48) 

C13 (33,8) H12 (6,80), H14 (5,34) 

C14 (64,6) H1 (6,77), H8 (5,03), H13 (3,14), N-CH3 (3,61) 

C14a (119,3) H1 (6,77), H14 (5,34), H5 (3,0-3,35), H13 (3,14) 

N-CH3 (50,0) H8 (5,03; 5,32), H14 (5,34) 
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O espectro de ESIMS-MS (Espectro 71) de alta resolução de 12, obtido no modo 

positivo, exibiu o pico do íon molecular correspondente a C22H28O4N em m/z 370,2095 

([M].+) o que confirmando ser o alcalóide (-)-N-metiltetraidropalmatina. O pico base em m/z 

206,1216 corrobora a presença das duas metoxilas no anel A, pois ele é formado devido a 

uma fragmentação característica tipo retro Diels-Alder e o pico em m/z 354,1735 [M-CH3-H]+ 

é importante já que confirma a perda da metila ligada ao nitrogênio. A proposta da 

fragmentação desse composto foi ilustrada na Figura 20. 
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FIGURA 20 – Proposta da rota de fragmentação do composto 14 
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ESPECTRO 58 – Espectro de RMN 1H de 12 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 59 - Expansão do espectro de RMN 1H de 12 entre 4,5-8 ppm 
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ESPECTRO 60 - Espectro de RMN 13C de 12 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 61 - Expansão do espectro de RMN 13C de 12 entre 105-155 ppm 
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ESPECTRO 62 - Espectro de DEPT 135º de 12 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 
ESPECTRO 63 - Espectro de DEPT 90º de 12 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 64 – Mapa de contornos HMQC de 12 (75 MHz, CDCl3)  

 

ESPECTRO 65 - Ampliação HMQC de 12 na região entre δH 3,5-4 ppm  
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ESPECTRO 66 - Ampliação HMQC de 12 na região entre δH 6,6-6,9 ppm  

 

ESPECTRO 67 - Mapa de contornos HMBC de 12 (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 68 - Ampliação do HMBC de 12 na região entre δH 3-7 ppm 

 

ESPECTRO 69 - Ampliação do HMBC de 12 na região entre δH 4,5-7,5 ppm 
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ESPECTRO 70 - Ampliação do HMBC de 12 na região entre δH 3,5-5 ppm 
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ESPECTRO 71 - ESIMS-MS do composto 12 
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4.15 - (+)-N-metilglaucina (13) 
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O metabólito 13 foi isolado do grupo 11 do extrato alcaloídico das cascas do caule 

subterrâneo e, apresentou-se como um sólido amorfo marrom escuro, solúvel em CHCl3 e 

MeOH. 

No espectro de RMN 1H de 13 (Espectro 72) foram observados três singletos em δ 

6,63, 6,91 e 7,95 relativos a H3, H8 e H11, como também diversos sinais correspondentes aos 

hidrogênios alifáticos e singletos em δ 3,30, 3,65, 3,78, 3,84, 3,88 e 3,90 [TABELA 48]. 

Estes foram confirmados no espectro bidimensional HMQC (Espectros 77, 78 e 79) como 

sendo relativos aos carbonos em δ 43,3, 60,5, 54,16, 56,1, 56,0 e 56,0, respectivamente 

[TABELA 50], portanto, exceto o primeiro, são compatíveis com grupos metoxílicos. 

O espectro de RMN 13C (Espectros 73 e 74) revelou a presença de doze sinais 

referentes aos carbonos aromáticos sendo que quatro destes encontraram-se mais 

desprotegidos (δ 145,8, 148,5, 149,0 e 154,0) indicando serem oxigenados, também se 

observou sinais de carbonos alifáticos em δ 24,2, 29,5, 61,2 e 69,9, sendo os três primeiros 

referentes a grupos metilênicos e o último a um grupo metínico [TABELA 49]. As análises 

dos espectros de DEPT 90º (Espectro 76) e DEPT 135º (Espectro 75) permitiram a 

confirmação de que os sinais em δ 43,3 e 54,2 são de carbonos metílicos e, como temos 

apenas quatro carbonos aromáticos oxigenados propôs-se que estejam ligados diretamente a 

um nitrogênio quaternário. Portanto, verificou-se a presença de seis carbonos metílicos, três 

metilênicos, quatro metínicos e nove carbonos quaternários, que é condizente com o esqueleto 

aporfínico sensu stricto com duas metilas ligadas ao nitrogênio, sendo que o sinal em δ 4,37 
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(dl), correspondente a hidrogênio ligado ao carbono δ 69,9, atribuído a posição 6a, reforça a 

proposição de tratar-se de um alcalóide quaternário. 

Os dados de RMN 1H e 13C indicaram um padrão de substituição idêntico ao do 

alcalóide glaucina, exceto pela metila adicional ligada ao nitrogênio. Os dados de RMN 13C 

são compatíveis com os efeitos esperados pela quaternização no nitrogênio, como a 

desproteção de C5 e C6a e proteção de C1b, C3a, C7 e C7a quando comparados com os 

deslocamentos dos mesmos carbonos no alcalóide glaucina [FIGURA 21] [GUINAUDEAU 

et al., 1983]. 

A estereoquímica de C6a foi estabelecida através de sua rotação específica ([α]D
20 = 

+34,92) que por ser dextrógira, permite concluir que o mesmo pertence à série S e, portanto 

tem configuração relativa de C6a como indicada na estrutura [CAVÉ et al., 1987].  

 

 

TABELA 48 – Dados de RMN 1H (δ) de 13 e N-metilglaucina 

 

H 13 (δδδδ)a N-metliglaucina 

[GUINAUDEAU et al., 1983]b 

3 6,63 (s) 6,88 (s) 

4 3,01-2,97 (m) nc 

5 4,63 (dd) e 3,71-3,65 (m) nc 

6a 4,37 (dl, J = 13,2 Hz) nc 

7 2,92 (dd, J = 13,2 e 13,7 Hz) e 

3,35 (dd, J = 3,7 e 9,7 Hz) 

nc 

8 6,91 (s) 7,04 (s) 

11 7,95 (s) 7,95 (s) 

N-CH3 3,30 (s) 3,09 (s) 

N-CH3 3,78 (s) 3,47 (s) 

OCH3 (C1) 3,65 (s) 3,68 (s) 

OCH3 (C2) 3,88 (s) 3,89 (s) 

OCH3 (C9) 3,90 (s) 3,83 (s) 

OCH3 (C10) 3,84 (s) 3,89 (s) 

         a (300 MHz, CDCl3); 
b (200 MHz, CD3OD); δ das metoxilas foram confirmados no espectro 

      de HMBC; nc: não citado pelo autor.                  
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TABELA 49 - Dados de RMN 13C (δ) de 13 e N-metilglaucina 

 

C 13 (δδδδ)a N-metilglaucina 

[MARSAIOLI et al., 1979]b 

1 145,8 145,6 

1a 127,8 127,7 

1b 118,9 118,6 

2 154,0 153,9 

3 110,2 110,2 

3a 124,5 124,1 

4 24,2 24,3 

5 61,2 61,4 

6a 69,9 70,3 

7 29,5 29,5 

7a 124,3 124,0 

8 111,2 111,4 

9 149,0 148,8 

10 148,5 148,2 

11 111,6 111,4 

11a 123,1 123,0 

N-CH3 43,3 44,0 

N-CH3 54,2 54,8 

OCH3 (C1) 60,5 60,5 

OCH3 (C2) 56,0 55,7 

OCH3 (C9) 56,0 56,1 

OCH3 (C10) 56,1 56,1 

                             a (75 MHz, CDCl3); 
b (25,2 MHz, CDCl3 e CD3OD) 
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FIGURA 21 - Comparação entre os dados de RMN 13C de 13 com glaucina 

 

 

 

TABELA 50 – Correlações entre carbonos e hidrogênios obtidos através do mapa de 

contorno HMQC do composto 13 (75 MHz, CDCl3)  

 

C/H 13C (δδδδ) 1H (δδδδ) 

3 110,2 6,63 (s) 

4 24,2 3,01-2,97 (m) 

5 61,2 4,63 (dd) e 3,71-3,65 (m) 

6a 69,9 4,37 (dl) 

7 29,5 2,92 (dd) e 3,35 (dd) 

8 111,2 6,91 (s) 

11 111,6 7,95 (s) 

N-CH3 43,3 3,30 (s) 

N-CH3 54,2 3,78 (s) 

OCH3 56,0 3,90 (s) 

OCH3 56,0 3,88 (s) 

OCH3 56,1 3,84 (s) 

OCH3 60,5 3,65 (s) 
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Com o espectro bidimensional HMBC (Espectros 80, 81 e 82) a estrutura do 

composto 13 pôde ser confirmada, pois foram observadas importantes correlações como C5 (δ 

61,2) com os hidrogênios das metilas ligadas ao nitrogênio em δ 3,30 e 3,78, bem como a 

correlação entre C7 (δ 29,5) com H8 (δ 6,91). As outras correlações estão descritas na Figura 

22 e Tabela 51. 
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FIGURA 22 – Correlações observadas no mapa de contornos HMBC de 13 

 

TABELA 51 – Correlações entre carbonos e hidrogênios obtidos através do mapa de 

contorno HMBC do composto 13 (75 MHz, CDCl3)  

13C (δδδδ) 1H (δδδδ) 

C1 (145,8) H3 (6,63), OCH3 (3,65) 

C1a (127,8) H11 (7,95) 

C1b (118,9) H3 (6,63), H4 (3,01-2,97) 

C2 (154,0) H3 (6,63), OCH3 (3,88) 

C3a (124,5) H4 (3,01-2,97) 

C4 (24,2) H3 (6,63) 

C5 (61,2) N-CH3 (3,30), N-CH3 (3,78) 

C6a (69,9) H5 (3,71-3,65) 

C7 (29,5) H8 (6,91) 

C7a (124,3) H11 (7,95) 

C9 (149,0) H11 (7,95), OCH3 (3,90) 

C10 (148,5) H8 (6,91), OCH3 (3,84) 

C11a (123,1) H8 (6,91) 

N-CH3 (54,2) N-CH3 (3,30) 
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O espectro de massas de baixa resolução de 13 (Espectro 83), obtido por impacto 

eletrônico, exibiu o pico do íon pseudomolecular em m/z 369,4 [M-H].+ e confirmou ser o 

alcalóide proposto (C22H28NO4), já que este íon, formado pela perda de um hidrogênio, é 

característico de alcalóides aporfínicos. Os fragmentos em m/z 352,9 e 338,2 são formados 

através da perda das metilas, o que confirma os substituintes ligados ao nitrogênio. Também 

se visualizou os picos em m/z 311,1 e 57,9 (pico base), formados através de uma 

fragmentação tipo retro Diels-Alder que é compatível com o esqueleto aporfínico contendo 

quatro metoxilas [FIGURA 23]. 

A comparação entre os dados espectrais do composto 13 com os citados na literatura, 

juntamente com a interpretação dos espectros bidimensionais e de massas, permitiu-nos 

concluir que a substância isolada trata-se da (+)-N-metilglaucina [GUINAUDEAU et al., 

1983; MARSAIOLI et al., 1979]. Este alcalóide ainda não havia sido relatado em nenhuma 

espécie de Annonaceae, portanto seu isolamento foi importante para a ampliação do 

conhecimento fitoquímico de Annonaceae e da espécie Duguetia furfuracea. 
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FIGURA 23 – Fragmentação tipo retro Diels-Alder de 13 
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ESPECTRO 72 - Espectro de RMN 1H de 13 entre 0-10 ppm (300 MHz, CDCl3) 

 

 

 
ESPECTRO 73 - Espectro de RMN 13C de 13 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 74 - Expansão do espectro de RMN 13C de 13 entre 110-155 ppm 

 

 

 
ESPECTRO 75 - Espectro de DEPT 135º de 13 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 76 - Espectro de DEPT 90º de 13 entre 30-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

ESPECTRO 77 - Mapa de contornos HMQC de 13 (75 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 78 - Ampliação do HMQC de 13 na região entre δH 2,8-5 ppm 

 
ESPECTRO 79 - Ampliação do HMQC de 13 na região entre δH 6,5-8 ppm 
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ESPECTRO 80 - Mapa de contornos HMBC de 13 (75 MHz, CDCl3) 

 
ESPECTRO 81 - Ampliação do HMBC de 13 na região entre δH 3,3-4,2 ppm 
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ESPECTRO 82 - Ampliação do HMBC de 13 na região entre δH 2,7-8 ppm 

 

 

 

 

 
ESPECTRO 83 – EM/IE do composto 13 
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4.16 - Alantoína (14) 
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Este metabólito, obtido a partir do extrato etanólico do cerne, apresentou-se como 

cristais esbranquiçados, e em CCDS (FM: CHCl3: MeOH 50%, revelador: Ce(SO4)2) exibiu 

apenas uma única mancha de coloração azulada. 

O espectro de RMN 1H de 14 (Espectro 84) revelou três singletos largos 

correspondestes ao grupos HN1 (δ 10,56), HN3 (δ 8,04 �) e H2N8 (δ 5,79) e dois dupletos em 

δ 5,21 e 6,92 com um J característico de 7,6 Hz, sendo relativos a H5 e HN6, respectivamente 

[TABELA 52]. 

O espectro de RMN de 13C (Espectro 85) exibiu sinais relativos a 4 carbonos, sendo 

que três estão na faixa de carbonos carbonílicos. Os sinais em δ 157,2 e 157,8, típicos de 

carbonila de carbamida, são referentes aos carbonos C7 e C2, enquanto que o deslocamento 

observado em δ 173,9 refere-se a C4. Além desses, também observou-se um sinal em δ 62,7 

relativo a C5, sendo este o único observado no espectro de DEPT 135º (Espectro 86) 

[TABELA 53]. 

Os dados espectrais obtidos de RMN de 1H e 13C para a substância 14 foram 

comparados com os dados encontrados na literatura para o ureídeo alantoína e, desta maneira, 

concluiu-se tratarem da mesma substância [FERREIRA et al., 2000].  
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TABELA 52 - Dados de RMN 1H (δ) de 14 e alantoína 

 

H 14 (δδδδ)a Alantoína [FERREIRA et al., 2000]b 

HN1 10,56 (s) 10,54 (s) 

HN3 8,04 (s) 8,05 (s) 

5 5,21 (d, J = 7,6 Hz) 5,21 (d, J= 8,1 Hz) 

HN6 6,92 (d, J = 7,6 Hz) 6,91 (d, J= 8,1 Hz) 

H2N8 5,79 (s) 5,82 (s) 

              a (300 MHz, DMSO-d6); 
b (200 MHz, DMSO-d6) 

 

TABELA 53 - Dados de RMN 13C (δ) de 14 e alantoína 

 

C 14 (δδδδ)a Alantoína [FERREIRA et al., 2000]b 

2 157,8 157,7 

4 173,9 173,4 

5 52,7 62,7 

7 157,2 156,7 
                       a (75 MHz, DMSO-d6); 

b (50 MHz, DMSO-d6) 

 
ESPECTRO 84 – Espectro de RMN 1H de 14 entre 0-12 ppm (300 MHz, CDCl3) 
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ESPECTRO 85 – Espectro de RMN 13C de 14 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 

 

 

 

ESPECTRO 86 – Espectro de DEPT 135º de 14 entre 0-200 ppm (75 MHz, CDCl3) 
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- Importância da alantoína 

 

A alantoína é um importante metabólito pertencente à classe dos ureídeos, e juntamente 

com o ácido alantóico são considerados excelentes carreadores de nitrogênio, principalmente 

em leguminosas tropicais, como é o caso da soja [KAHN, 2000]. 

Os ureídeos são compostos utilizados para o transporte e armazenamento de nitrogênio 

[THOMAS, 1981]. Eles são enviados das raízes para as folhas, onde são metabolizados 

liberando o nitrogênio para a biossíntese de aminoácidos e desenvolvimento de vagens e 

frutos [WINKLER, 1998]. 

A alantoína possui atividade antiinflamatória, antipeptica, antipsioríase, antiúlcera, 

imunoestimulante e queratolítica, sendo muito utilizada em cosméticos [MARTINDALE, 

1993; JOANNE, 1988].  

Recentemente, foi observado o efeito alelopático de indução do crescimento de radículas 

de Lactuca sativa pela alantoína obtida a partir de Memora peregrina-planta invasora 

(Bignoniaceae), sugerindo uma correlação da presença deste metabólito em órgãos 

subterrâneos e a alta capacidade de crescimento vegetativo e disseminação dessas espécies 

invasoras [GRASSI et al., 2005]. Como foi isolado este composto em Duguetia furfuracea e 

em outras espécies invasoras, pode-se a partir disso estudar maneiras de controlar essas 

espécies, onde são consideradas invasoras, pois geralmente crescem em áreas de grande 

interesse econômico, sendo, portanto, indesejáveis [LORENZI, 2000]. 

Este metabólito está sendo descrito pela primeira vez na família Annonaceae e, portanto, 

também no gênero Duguetia. Ela é descrita como indutor da síntese de compostos de defesa 

em outra espécie vegetal, podendo ser um indicativo da sua utilização como protetor de 

plantas cultivadas em escala comercial [FERREIRA et al., 2000]. 
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4.17 – Avaliação Alelopática 

 

 

A possibilidade de existência de substâncias com atividade alelopática na porção 

subterrânea de Duguetia furfuracea foi proposta como parte deste trabalho em função da 

característica desta planta ser considerada infestante de pastagens, pois a agressividade no 

processo de infestação pode ter relação com a presença de substâncias alelopáticas 

[FERREIRA & AQUILA, 2000; GOSLEE et al., 2001], como encontrado nas espécies 

invasoras cornichão (Lotus corniculatus) e trevo-branco (Trifolium repens) que tinham 

influência sobre a germinação e desenvolvimento de forragens na tentativa de formar 

monoculturas, como acontece com plantas invasoras [COELHO, 1986].  

No bioensaio de germinação em sementes de Lactuca sativa, para a verificação de 

efeitos alelopáticos, foram avaliados parâmetros como germinação e desenvolvimento das 

plântulas, uma vez que estes são os testes considerados mais sensíveis ao efeito de substância 

alelopáticas [FERREIRA & AQUILA, 2000].  

 

 

 

 

4.17.1 - Resultados obtidos na avaliação alelopática do óleo essencial das cascas do caule 

subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsOE) 

 

 

- Germinação de sementes de Lactuca sativa 

 

Ao analisar os percentuais de germinação observou-se que o óleo essencial das cascas 

do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE) não alterou a germinabilidade (percentual 

final de germinação) e, nem a distribuição da curva de germinação [TABELA 54] (Gráfico 

1). 

 

 

 

 



  

Estudo Fitoquímico e Avaliação Alelopática das partes subterrâneas de Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae 

 

144

TABELA 54 – Percentuais de germinação acumulada de sementes de L. sativa no óleo 

essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE) em comparação aos 

controles (branco e glifosato)  

 

Germinação (%) - acumulada  

24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 

1- Branco 71 a 87 a 91 a 91 a 92 a 

2- DfccsOE 500 µg/mL 84 b 91 a 93 a 93 a 93 a 

3- DfccsOE 250 µg/mL 76 a 88 a 92 a 93 a 93 a 

4- DfccsOE 125 µg/mL 85 b 93 a 96 a 97 a 97 a 

5- Glifosato 19.200 µg/mL 41 c 68 b 73 b 75 b 76 b 

6- Glifosato 9.600 µg/mL 75 a 83 a 84 a 85 a 85 a 

7- Glifosato 4.800 µg/mL 84 a 89 a 92 a 92 a 92 a 

*Números seguidos da mesma letra na mesma coluna não diferem estatisticamente   

entre si (n = 75; p<0,05, ANOVA) 

 

 

 

Gráfico 1 – Germinação, em percentuais não acumulados, de sementes de L. sativa 

promovida pelo óleo essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE) 

em comparação ao branco 
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- Crescimento das radículas e hipocótilos de Lactuca sativa 

 

O óleo essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE) 

apresentou grande estímulo do crescimento das radículas de L. sativa em uma relação dose 

dependente inversa. Observaram-se estímulos do crescimento de radículas de 45,0% e 71,1% 

em relação ao controle (branco) nas concentrações de, respectivamente, 250 e 125 µg/mL e 

uma inibição do crescimento de radículas na maior concentração (Gráfico 2) [TABELA 55]. 

Este efeito é semelhante ao apresentado por reguladores do crescimento de plantas, que em 

baixas concentrações agem como hormônios de crescimento e, em altas concentrações, agem 

como herbicidas [YUNES & CALIXTO, 2001].  

Além da variação no comprimento, observou-se nas plântulas a oxidação do ápice e, 

também uma menor espessura das radículas, essas alterações são comuns quando estão 

presentes substâncias alelopáticas [FERREIRA & AQUILA, 2000].  

 

 

Gráfico 2 – Inibição/estimulação do crescimento de L. sativa promovido pelo óleo 

essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE) sendo a linha de base 

representada pelo valor do branco (n = 75; p<0,05, ANOVA) 
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TABELA 55 – Efeito de inibição e estimulação do crescimento de L. sativa promovido por 

diferentes concentrações do óleo essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea 

(DfccsOE) e pelo glifosato comparados ao branco  

 

Radícula Hipocótilo  

Estímulo (%) Inibição (%) Estímulo (%) Inibição (%) 

DfccsOE 500 µg/mL - 4,0 a - 81,0 a 

DfccsOE 250 µg/mL 45,0 b - - 62,0 b 

DfccsOE 125 µg/mL 71,1 c - - 48,5 c 

Glifosato 9.600 µg/mL - 83,2 d - 87,7 d 

Glifosato 4.800 µg/mL - 77,2 d - 80,4 a 

     *Números seguidos da mesma letra na mesma coluna não diferem estatisticamente entre si  

      (n = 75; p<0,05, ANOVA) 

 

 

A análise de CG/EM desse óleo essencial revelou como constituintes majoritários os 

compostos aromáticos, derivados da via do ácido chiquímico, 2,4,5-trimetoxi-estireno 

(29,2%) e asarona (23,9%), como também os sesquiterpenos biciclogermacreno (8,6%), epi-

globulol (8,5%), delta-cadineno (4,8%) e espatulenol (4,7%). Muitos aleloquímicos ou 

agentes alelopáticos conhecidos são derivados das vias acetato e chiquímico, dentre eles 

destacam-se os terpenos, compostos fenólicos e alcalóides [YUNES & CALIXTO, 2001]. 

A deficiência de água, nutriente e a baixa fertilidade do solo podem ter um efeito 

sinergístico aumentando o potencial alelopático das espécies [FERREIRA, 2005]. Estas 

deficiências são típicas de solos de cerrado e, por esta razão, podem estar influenciando no 

efeito alelopático de D. furfuracea, fazendo com que concentrações baixas de possíveis 

aleloquímicos sejam potencializados. 

 

 

 

4.17.2 - Resultados obtidos na avaliação alelopática do extrato éter de petróleo das 

cascas do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsEP) 

 

- Germinação de sementes de Lactuca sativa 
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O extrato éter de petróleo (DfccsEP) na concentração de 1000 µg/mL apresentou uma 

redução da germinabilidade (percentual final de germinação) de 20,0% quando comparado 

com o branco e, também causou uma redução da velocidade de germinação (Gráfico 3) 

[TABELA 56]. Já nas menores concentrações a germinabilidade não sofreu alteração. 

Essas alterações no padrão de germinação podem ocorrer devido aos efeitos sobre a 

permeabilidade de membranas, a transcrição e tradução do DNA, o funcionamento dos 

mensageiros secundários, a respiração por seqüestro de oxigênio (com fenóis), a conformação 

de enzimas e receptores ou por combinação desses fatores [FERREIRA & AQUILA, 2000].  

 

 

 

 

TABELA 56 - Percentuais de germinação acumulada de sementes de L. sativa no extrato éter 

de petróleo das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsEP) em comparação aos 

controles (branco e glifosato)  

 

Germinação (%) - acumulada  

24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 

1- Branco 33 a 73 a 77 a 79 a 79 a 

2- DfccsEP 1000 µg/mL 7 b 52 b 55 b 56 b 59 b 

3- DfccsEP 500 µg/mL 33 a 85 c 85 c 85 a 85 a 

4- DfccsEP 250 µg/mL 41 c 77 a 80 a 85 a 87 a 

5- Glifosato 19.200 µg/mL 12 d 23 d 25 d 27 c 31 c 

6- Glifosato 9.600 µg/mL 32 a 55 b 55 b 56 b 63 b 

7- Glifosato 4.800 µg/mL 47 e 75 a 79 a 79 a 79 a 

*Números seguidos da mesma letra na mesma coluna não diferem estatisticamente   

entre si (n = 75; p<0,05, ANOVA) 
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Gráfico 3 – Germinação, em percentuais não acumulados, de sementes de L. sativa 

promovida pelo extrato éter de petróleo das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea 

(DfccsEP) em comparação ao branco 
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- Crescimento das radículas e hipocótilos de Lactuca sativa 

 

O extrato éter de petróleo das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsEP) 

causou um estímulo do crescimento das radículas com relação dose dependente inversa e uma 

relação dose dependente quanto a inibição do crescimento de hipocótilos de L. sativa. Pôde-se 

observar, no crescimento das radículas, um significativo estímulo de 69,7% em relação ao 

branco na concentração de 250 µg/mL e, uma inibição na maior concentração (1000 µg/mL) 

(Gráfico 4) [TABELA 57]. Este efeito, também observado na avaliação alelopática do óleo 

essencial, pode ter relação com a presença de alguns fitoformônios que estimulem o 

crescimento nas menores concentrações, mas inibem nas maiores.  

As mesmas alterações morfológicas observadas com o óleo essencial sobre as 

plântulas de L. sativa, também foram visualizadas com o extrato éter de petróleo das cascas 

do caule subterrâneo (DfccsEP), como a oxidação do ápice e menor espessura das radículas 

das plântulas.  
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Gráfico 4 – Inibição/estimulação do crescimento de L. sativa promovido pelo extrato 

éter de petróleo das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsEP) sendo a linha de 

base representada pelo valor do branco (n = 75; p<0,05,  ANOVA) 
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TABELA 57 – Efeito de inibição e estimulação do crescimento de L. sativa promovido por 

diferentes concentrações do extrato éter de petróleo das cascas do caule subterrâneo de D. 

furfuracea (DfccsEP) e pelo glifosato comparados ao branco  

 

Radícula Hipocótilo  

Estímulo (%) Inibição (%) Estímulo (%) Inibição (%) 

DfccsEP 1000 µg/mL - 60,6 a - 84,4 a 

DfccsEP 500 µg/mL 18,8 b - - 72,6 b 

DfccsEP 250 µg/mL 69,7 c - - 64,4 c 

Glifosato 9.600 µg/mL - 82,8 d - 83,7 a 

Glifosato 4.800 µg/mL - 76,2 d - 80,7 a 

     *Números seguidos da mesma letra na mesma coluna não diferem estatisticamente entre si  

      (n = 75; p<0,05, ANOVA) 

 

 

a

a 

b 

b 

 c 
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Alterações ambientais que provoquem estresse podem desencadear alterações nos 

níveis de produção de aleloquímicos, como também nos níveis de fitoalexinas [INDERJIT, 

1996; ZOBEL & LYNCH, 1999]. Estas fitoalexinas e/ou aleloquímicos podem ser excretadas 

no meio para atuarem, como o observado pelos compostos fenólicos e terpenóides de 

Eucalyptus regnas que são exsudados da raiz para o solo, podendo ocorrer o mesmo com os 

aleloquímicos de D. furfuracea. 

Esses aleloquímicos produzidos podem atuar sob a própria planta causando alterações 

visíveis à germinação, como a indução de seu crescimento. Mas, quando liberados ao seu 

redor, atuam em outras plantas como fitotoxinas, podendo estar relacionadas com a supressão 

do crescimento de ervas daninhas próximas à ela [YU et al., 2000]. 

 

 

 

 

 

4.17.3 - Resultados obtidos na avaliação alelopática do extrato alcaloídico das cascas do 

caule subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsAlc) 

 

- Germinação de sementes de Lactuca sativa 

 

No extrato alcaloídico (DfccsAlc) não foram observadas alterações na germinabilidade 

e na distribuição da curva de germinação [TABELA 58] (Gráfico 5). Porém, observou-se 

uma pequena redução da velocidade de germinação na concentração de 1000 µg/mL, mas 

somente na leitura realizada após 24 horas. O efeito alelopático desse extrato foi mais notório 

sobre o crescimento das plântulas de L. sativa. 
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TABELA 58 – Percentuais de germinação acumulada de sementes de L. sativa no extrato 

alcaloídico das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsAlc) em comparação aos 

controles (branco e glifosato)  

 

Germinação (%) - acumulada  

24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 

1- Branco 71 a 87 a 91 a 91 a 92 a 

2- DfccsAlc 1000 µg/mL 64 b 84 a 87 a 88 a 89 a 

3- DfccsAlc 500 µg/mL 81 c 92 a 93 a 93 a 93 a 

4- DfccsAlc 250 µg/mL 79 c 92 a 97 a 97 a 97 a 

5- Glifosato 19.200 µg/mL 41 d 68 b 73 b 75 b 76 b 

6- Glifosato 9.600 µg/mL 75 ab 83 a 84 a 85 a 85 a 

7- Glifosato 4.800 µg/mL 84 b 89 a 92 a 92 a 92 a 

*Números seguidos da mesma letra na mesma coluna não diferem estatisticamente 

                 entre si (n = 75; p<0,05, ANOVA) 

 

 

 

Gráfico 5 – Germinação, em percentuais não acumulados, de sementes de L. sativa 

promovida pelo extrato alcaloídico das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea 

(DfccsAlc) em comparação ao branco 
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- Crescimento das radículas e hipocótilos de Lactuca sativa 

 

O extrato alcaloídico (DfccsAlc) causou inibição do crescimento de radículas e 

hipocótilos em uma relação dose dependente. Observou-se uma maior inibição do 

crescimento de radículas (78,5%) na concentração de 1000 µg/mL, sendo que esta inibição é 

semelhante a causada pelo herbicida glifosato [TABELA 59] (Gráfico 6). 

 

 

 

 

Gráfico 6 – Inibição/estimulação do crescimento de L. sativa promovido pelo extrato 

alcaloídico das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsAlc) sendo a linha de base 

representada pelo valor do branco (n = 75; p<0,05,  ANOVA) 
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TABELA 59 - Efeito de inibição e estimulação do crescimento de L. sativa promovido por 

diferentes concentrações do extrato alcaloídico das cascas do caule subterrâneo de D. 

furfuracea (DfccsAlc) e pelo glifosato comparados ao branco 

 

Radícula Hipocótilo  

Estímulo (%) Inibição (%) Estímulo (%) Inibição (%) 

DfccsAlc 1000 µg/mL - 78,5 a - 66,3 a 

DfccsAlc 500 µg/mL - 8,0 b - 41,1b 

DfccsAlc 250 µg/mL 2,0 c - - 36,2 c 

Glifosato 9.600 µg/mL - 83,2 a - 87,7 d 

Glifosato 4.800 µg/mL - 77,2 a - 80,4 e 

     *Números seguidos da mesma letra na mesma coluna não diferem estatisticamente entre si  

      (n = 75; p<0,05, ANOVA) 

 

 

 

Os compostos como alcalóides já foram identificados como possuidores de atividade 

alelopática [YUNES & CALIXTO, 2001] e como o uso indiscriminado de herbicidas 

sintéticos tem causado um aumento da resistência de muitas plantas daninhas essas interações 

alelopáticas podem ser uma alternativa aos métodos tradicionais de controle. 

 

 

 

 

 

 

4.18 - Avaliação da Atividade Auxínica 

 

A avaliação da atividade auxínica do óleo essencial das cascas do caule subterrâneo de 

D. furfuracea (DfccsOE2) foi proposta como parte do trabalho, pois o mesmo apresentou, no 

ensaio de inibição de germinação, um efeito semelhante ao dos hormônios reguladores do 

crescimento de plantas, já que em baixas concentrações agem como hormônios e em altas 

concentrações agem como inibidores [YUNES & CALIXTO, 2001]. 
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A busca por novas auxinas é necessária porque elas vêm sendo utilizadas na 

agricultura e na horticultura com o intuito de prevenir a abscisão de frutos e folhas, promover 

o enraizamento de estacas na propagação vegetal ou como herbicidas. As auxinas sintéticas 

são amplamente utilizadas como herbicidas no controle de invasoras, porém somente das 

espécies dicotiledôneas [TAIZ & ZEIGER, 2004]. 

No bioensaio do crescimento linear do coleóptilo, a atividade auxínica é verificada 

com o alongamento dos segmentos de coleóptilo, sendo que as leituras foram realizadas após 

24 horas de incubação. 

 

 

- Padronização do ensaio de crescimento linear de coleóptilo 

 

A padronização do ensaio de atividade auxínica teve por finalidade determinar 

condições ideais para o bioensaio, sendo que o processo foi baseado na literatura com 

pequenos ajustes nas condições quando necessário [TAIZ & ZEIGER, 2004; FERRI, 1979]. 

A mistura de água destilada e solução tampão MES (pH = 6,2) na proporção 80:20, foi 

utilizada porque neste meio obtiveram-se os melhores resultados. Os tampões mais ácidos 

podem causar um aumento rápido e imediato na taxa de crescimento, enquanto que nos meios 

neutros o crescimento induzido por auxinas é inibido. 

Este ensaio biológico consistiu em determinar a taxa de alongamento dos coleóptilos 

provenientes de plântulas estioladas de Zea mays (milho) após 24 horas da adição das 

soluções teste. Os coleóptilos foram mantidos no escuro e com temperatura controlada de 25º 

C na incubadora. 

 

 

 

4.18.1 - Resultados obtidos na avaliação da atividade auxínica do óleo essencial das 

cascas do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea (DfccsOE2) 

 

O óleo essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE2) 

apresentou atividade auxínica, mas de menor intensidade quando comparado ao AIA (ácido 

indol-3-acético). A atividade de DfccsOE2 foi confirmada pela visualização de um maior 

alongamento do coleóptilos (12,50 %) na concentração de 10 µg/ml, enquanto que nas 



  

Estudo Fitoquímico e Avaliação Alelopática das partes subterrâneas de Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae 

 

155

menores e maiores concentrações que 10 µg/ml observou-se um menor alongamento; este tipo 

de resposta é característica de auxinas (Gráfico 7) [TABELA 60]. 

 

 

Gráfico 7 - – Alongamento de coleóptilos de Zea mays promovido pelo óleo essencial 

das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea, sendo a linha de base representada pelo 

valor do branco (n = 40; p<0,05,  ANOVA) 
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TABELA 60 - Efeito de alongamento dos coleóptilos promovido por diferentes 

concentrações do óleo essencial das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea (DfccsOE2) 

e pelo AIA (controle) comparados ao branco  

 

 Alongamento (%) 

AIA 100 µg/mL 30,43 f 

AIA 10 µg/mL 34,45 d  

AIA 1 µg/mL 20,69 c 

AIA 0,1 µg/mL 6,46 a 

DfccsOE2 100 µg/mL 9,05 g 

DfccsOE2 10 µg/mL 12,50 e 

DfccsOE2 1 µg/mL 6,29 a 

DfccsOE2 0,1 µg/mL 1,29 b 

     *Números seguidos da mesma letra não diferem estatisticamente entre si (n = 40; p<0,05, ANOVA) 

a 
  b 

c 

a 

 

d 
f 

 g 
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Os hormônios desempenham funções como o controle do crescimento e 

desenvolvimento de plantas, estando relacionados com vários processos, como o alongamento 

do caule, a dominância apical, formação de raiz, desenvolvimento de frutos e o crescimento 

orientado (tropismos) [TAIZ & ZEIGER, 2004]. Esse grupo de substâncias ocorre 

naturalmente em concentrações muito baixas, sendo que sua biossíntese é alterada em 

condições de ambientes adversos e ameaças biológicas [GÓMEZ-CADENAS et al., 1998; 

O’DONNELL et al., 2003]. 

As auxinas, em baixos níveis, também são necessários para o crescimento das raízes, 

mas em concentrações mais altas inibem o seu crescimento, pois passam a induzir a produção 

de etileno e, este inibe o alongamento da raiz [TAIZ & ZEIGER, 2004], podendo ser 

utilizadas como herbicidas naturais e ser uma alternativa no controle de espécies invasoras 

substituindo o uso de herbicidas sintéticos. 

 

 

 

 

 

4.19 - Toxicidade sobre a Artemia salina (TAS) 

 

O bioensaio de toxicidade sobre a Artemia salina (TAS) foi realizado com os extratos 

obtidos das cascas do caule subterrâneo de D. furfuracea, pois o TAS apresenta correlações 

com outros ensaios biológicos mais complexos, dentre estes se destacam atividades como 

inseticida e antitumoral [MICHAEL et al., 1956; ANDERSON et al., 1997].  

Este ensaio foi realizado segundo a metodologia proposta por McLaughlin 

[McLAUGHLIN, 1991], sendo que cada concentração foi testada em triplicata  

 

 

 

4.19.1 - Resultados obtidos na avaliação da Toxicidade frente a Artemia salina (TAS) dos 

extratos obtidos das cascas do caule subterrâneo de Duguetia furfuracea 

 

Todos os extratos de D. furfuracea analisados mostraram-se ativos no TAS, sendo que 

a menor atividade foi observada no extrato alcaloídico (DL50 = 36,9 µg/mL) e a maior no óleo 
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essencial (DL50 = 2,60 µg/mL) [TABELA 61]. O extrato é considerado ativo quando 

DL50<1000ppm [SIQUEIRA et al., 1998]. 

 

 

TABELA 61 – Resultados da avaliação da toxicidade dos extratos oriundos das cascas do 

caule subterrâneo sobre a Artemia salina (TAS) 

 

Extrato teste DL50 (Intervalo de Confiança 95%) 

1 – DfccsOE2 2,60 µg/mL (1,44 - 4,64) 

2 - DfccsEP 6,07 µg/mL (5,07 – 7,28) 

3 - DfccsAlc 36,9 µg/mL (31,33 – 43,44) 

                   DL50: Dose letal para causar a morte de 50% dos indivíduos (µg/mL); Probit Analysis 

 

 

A alta toxicidade de DfccsOE2 pode ser devido a presença de constituintes 

majoritários como 2,4,5-trimetoxi-estireno (29,2 %) e asarona (23,9 %), estes já foram 

descritos serem ativos no TAS [WANG et al., 1988]. 
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5 . DADOS FÍSICO-QUÍMICOS  

 

 

 

5.1 - 2,4,5-Trimetoxi-estireno (1) 

 

Fórmula Molecular: C11H14O3 

Peso Molecular: 194 

Estado Físico: sólido amorfo branco 

Solubilidade: CHCl3, MeOH 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 6,99 (s, H6), 6,96 (dd, J= 11,0 e 17,8 Hz, HC), 6,48 (s, 

H3), 5,57 (dd, J= 1,2 e 17,8 Hz, HB), 5,14 (dd, J= 1,2 e 11,0 Hz, HA), 3,87 (s, OCH3), 3,84 

(s, OCH3), 3,80 (s, OCH3)  

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 151,4 (C2), 149,6 (C4), 143,3 (C5), 130,9 (C7), 118,5 (C1), 

112,0 (C8), 109,5 (C6), 97,7 (C3), 56,7 (OCH3), 56,4 (OCH3), 56,0 (OCH3) 

 

 

 

5.2 - (-)-αααα-gurjuneno (2) 

 

Fórmula Molecular: C15H24 

Estado Físico: óleo incolor 

Solubilidade: CHCl3, MeOH, Hx, Acetona 

[αααα]D 20 : - 28,12 (CHCl3, c: 0,0085) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 1,63 (sl, H14), 1,09 (s, H12), 0,89 (d, J= 7,1 Hz, H15), 

0,82 (s, H13), 0,75 (d, J= 8,6 Hz, H6) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 137,3 (C4), 136,1 (C5), 48,7 (C1), 36,4 (C3), 32,5 (C9), 

32,1 (C10), 28,9 (C2), 28,9 (C13), 28,3 (C7), 25,7 (C6), 21,7 (C11), 21,5 (C8), 18,4 (C15), 

16,4 (C12), 14,6 (C14) 
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5.3 - Aromadendreno (3) 

 

Fórmula Molecular: C15H24 

Estado Físico: óleo incolor 

Solubilidade: CHCl3, MeOH, Hx, Acetona 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 4,68 (sl, H14), 1,00 (s, H12), 0,97 (s, H13), 0,94 (d, J= 6,9 

Hz, H15), 0,83 (m, H7), 0,60 (dd, J= 9,5 e 10,7 Hz, H6) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 154,8 (C10), 105,3 (C14), 53,8 (C1), 19,9 (C11), 43,7 (C5), 

24,8 (C8), 28,7 (C13), 15,8 (C12), 29,5 (C2), 27,4 (C7), 35,3 (C4), 35,1 (C3), 39,0 (C9), 29,1 

(C6), 17,1 (C15)  

 

 

 

5.4 - Biciclogermacreno (4) 

 

Fórmula Molecular: C15H24 

Estado Físico: óleo incolor  

Solubilidade: CHCl3, MeOH, Hx, Acetona 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 4,81 (dd, J= 5,4 e 10,7 Hz, H1), 4,33 (d, J= 11,5 Hz, H5), 

1,64 (s, H14), 1,46 (s, H15), 1,07 (s, H12), 1,00 (s, H13) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 140,8 (C10), 128,0 (C4), 126,5 (C5), 124,8 (C1), 41,1 (C3), 

37,2 (C9), 30,0 (C7), 29,2 (C12), 26,9 (C6), 26,8 (C8), 26,0 (C2), 20,9 (C15), 19,8 (C11), 16,5 

(C14), 15,4 (C13) 

 

 

 

5.5 - (E)-metil-isoeugenol (5) 

 

Fórmula Molecular: C11H14O2 

Estado Físico: sólido amorfo branco  

Solubilidade: CHCl3, MeOH, Acetona 
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RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 6,87 (d, J= 1,7 Hz, H6), 6,84 (dd, J= 1,7 e 8,2 Hz, H2), 

6,77 (d, J= 8,2 Hz, H3), 6,32 (dl, J= 15,7 Hz, H7), 6,08 (dq, J= 6,5 e 15,7 Hz, H8), 3,87 (s, 

OCH3), 3,85 (s, OCH3), 1,85 (dd, J= 1,4 e 6,5 Hz, H9) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 149,8 (C5), 148,1 (C4), 131,1 (C1), 130,6 (C8), 123,8 (C7), 

118,6 (C2), 111,2 (C3), 108,6 (C6), 55,9 (OCH3), 55,7 (OCH3), 18,3 (C9) 

 

 

 

 

5.6 - αααα-asarona (6) e 2,4,5-trimetoxi-estireno (1) 

 

 

Fórmula Molecular: C12H16O3 

Estado Físico: sólido amorfo branco  

Solubilidade: CHCl3, MeOH, Acetona 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 6,99 (s, H6), 6,97 (dd, J= 11,0 e 17,8 Hz, HC/H7), 6,92 

(s, H6)*, 6,63 (dd, J= 1,6 e 15,9 Hz, H7)*, 6,48 (s, H3), 6,47 (s, H3)*, 6,07 (dq, J= 6,6 e 

15,9 Hz, H8)*, 5,57 (dd, J= 1,2 e 17,8 Hz, HB/H8), 5,14 (dd, J= 1,2 e 11,0 Hz, HA/H8), 

3,87 (s, OCH3), 3,85 (s, OCH3)*, 3,84 (s, OCH3), 3,83 (s, OCH3)*, 3,80 (s, OCH3), 3,79 

(s, OCH3)*, 1,86 (dd, J= 1,6 e 6,6 Hz, H9)* 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 151,2 (C2), 150,5 (C2)*, 149,5 (C4), 148,6 (C4)*, 143,2 

(C5), 143,2 (C5)*, 130,8 (C7), 124,9 (C7)*, 124,2 (C8)*, 118,8 (C1)*, 118,4 (C1), 111,8 

(C8), 109,7 (C6)*, 109,4 (C6), 97,8 (C3)*, 97,6 (C3), 56,4 (OCH3)*, 56,4 (OCH3), 56,3 

(OCH3)*, 56,3 (OCH3), 55,9 (OCH3)*, 55,8 (OCH3), 18,3 (C9)* 

 

 

 

5.7 - Policarpol (7) 

 

Fórmula Molecular: C30H48O2 

Estado Físico: sólido amorfo branco  

Solubilidade: CHCl3 e MeOH 

UV-Visível (MeOH): 244 nm (λmax) 
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IV/FT (cm-1): 3416, 2965, 2930, 2886, 1652, 1634, 1557, 1463, 1455, 1374, 1145, 1090, 

1036. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 5,82 (dl, J= 5,8 Hz, H7), 5,28 (dl, J= 5,6 Hz, H11), 5,06 

(tm, J= 7,1 Hz, H24), 4,25 (dd, J= 5,0 e 9,5 Hz, H15β), 3,22 (dd, J= 4,6 e 10,9 Hz, H3α), 

1,66 (s, H26), 1,57 (s, H27), 0,97 (s, H29), 0,95 (s, H28), 0,91 (s, H19), 0,86 (d, J= 4,2 Hz, 

H21), 0,85 (s, H30), 0,58 (s, H18) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 146,1 (C9), 140,8 (C8), 131,1 (C25), 124,9 (C24), 121,3 

(C7), 116,0 (C11), 78,9 (C3), 74,7 (C15), 51,9 (C14), 48,9 (C17), 48,8 (C5), 44,3 (C13), 40,1 

(C16), 38,6 (C4), 38,4 (C12), 37,4 (C10), 36,2 (C1), 35,7 (C20), 35,6 (C22), 28,1 (C28), 27,7 

(C2), 25,7 (C27), 24,8 (C23), 22,9 (C6), 22,8 (C19), 18,4 (C21), 17,6 (C26), 17,1 (C30), 15,9 

(C29), 15,8 (C18) 

 

 

 

5.8 - Óxido de ββββ-Cariofileno (8) 

 

Fórmula Molecular: C15H24O 

Estado Físico: sólido amorfo branco  

Solubilidade: CHCl3, MeOH e Acetona 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 4,95 (sl, H14), 4,84 (sl, H14), 2,86 (dd, J= 4,0 e 10,5 Hz, H5), 

2,59 (dd, J= 9,4 e 18,8 Hz, H9), 1,18 (s, H15), 0,98 (s, H13), 0,96 (s, H12) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 151,8 (C8), 112,7 (C14), 63,7 (C5), 59,8 (C4), 50,7 (C1), 48,7 

(C9), 39,7 (C10), 39,1 (C3), 34,0 (C11), 30,2 (C6), 29,9 (C12), 29,8 (C7), 27,2 (C2), 21,6 (C13), 

16,9 (C15) 

 

 

 

5.9 – Asaraldeído (9) 

 

Fórmula Molecular: C10H12O4 

Estado Físico: sólido amorfo branco  

Solubilidade: CHCl3 e MeOH  

H

O
H

H

OH

OCH3

OCH3

CH3O



  

Estudo Fitoquímico e Avaliação Alelopática das partes subterrâneas de Duguetia furfuracea (A. St.-Hil.) Benth. & Hook f. – Annonaceae 

 

163

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 10,3 (s, H7), 7,31 (s, H6), 6,47 (s, H3), 3,95 (s, OCH3), 

3,90 (s, OCH3), 3,86 (s, OCH3) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 188,0 (C7), 158,6 (C2), 155,8 (C4), 143,6 (C5), 117,4 (C1), 

109,1 (C6), 96,0 (C3), 56,3 (OCH3), 56,2 (OCH3), 56,2 (OCH3) 

 

 

 

5.10 - (-)-duguetina (10) 

 

 

Fórmula Molecular: C20H21NO5 

Estado Físico: sólido amorfo marrom 

Solubilidade: CHCl3 e MeOH 

[αααα]D 20 : -36,06 (MeOH, c: 0,00122); literatura -41,3 (EtOH, c = 1) [CASAGRANDE et 

al., 1970]. 

IV/FT (cm-1) : 3422, 3098, 3001, 2936, 2851, 1607, 1514, 1460, 1407, 1338, 1390, 1276, 

1216, 1164, 1125, 945, 873, 805, 755 

EM/IE (70 eV) m/z (int. rel.) : 355,0 [M]+ (100), 340,0 (30), 337,1 (16), 324,2 (26), 

311,6 (40), 311,0 (28), 297,6 (10), 296,5 (16), 293,8 (24), 281,4 (16), 280,3 (10), 266,2 

(18), 252,4 (12), 236,1 (10), 220,1 (12), 210,4 (4), 194,4 (6), 190,0 (50), 181,3 (8), 163,1 

(12), 152,3 (12), 139,0 (14), 126,4 (10), 111,5 (12), 98,5 (6), 97,4 (14), 82,9 (26), 81,0 

(16), 69,0 (30), 57,7 (44) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 7,61 (s, H11), 7,25 (s, H8), 6,51 (s, H3), 5,91 (sl, O-CH2-

O), 6,06 (sl, O-CH2-O), 4,58 (d, J= 12,1 Hz, H7), 3,51 (d, J= 12,1 Hz, H6a), 3,95 (s, 

OCH3-C9), 3,88 (s, OCH3-C10), 2,57 (s, N-CH3), 1,94 (sl, OH) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 148,7 (C9), 147,7 (C2), 146,9 (C10), 141,8 (C1), 132,8 

(C7a), 127,1 (C3a), 122,7 (C11a), 121,3 (C1b), 116,6 (C1a), 110,4 (C11), 107,3 (C8), 106,7 

(C3), 100,7 (O-CH2-O), 69,7 (C7), 64,7 (C6a), 56,1 (OCH3-C10), 55,9 (OCH3-C9), 49,8 

(C5), 39,4 (N-CH3), 23,1 (C4) 
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5.11 - Dicentrinona (11) 

 

 

Fórmula Molecular: C19H13NO5 

Estado Físico: cristais alaranjados 

Solubilidade: pouco solúvel em CHCl3, solúvel em CHCl3/MeOH 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 8,84 (d, J= 5,0 Hz, H5), 7,91 (s, H11), 7,88 (s, H8), 7,69 

(d, J= 5,0 Hz, H4), 7,06 (s, H3), 6,35 (s, O-CH2-O), 4,05 (s, OCH3), 3,95 (s, OCH3) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 181,2 (C7), 153,8 (C10), 151,5 (C1), 149,4 (C9), 147,0 

(C2), 145,4 (C6a), 144,7 (C5), 135,5 (C3a), 127,7 (C11a), 125,9 (C7a), 123,9 (C4), 122,6 

(C1b), 109,5 (C8), 108,7 (C11), 108,2 (C1a), 102,4 (C3), 102,4 (O-CH2-O), 56,2 (OCH3), 

56,1 (OCH3) 

 

 

 

5.12 - (-)-N-metiltetraidropalmatina (12) 

 

 

Fórmula Molecular: C22H28NO4 

Estado Físico: sólido amorfo marrom 

Solubilidade: CHCl3, MeOH 

[αααα]D
20 : -104,13 (MeOH, c: 0,00121); literatuta -110 (MeOH, c: 0,05) [SAN et al., 1998] 

ESIMS-MS (ESI: +) m/z (int. rel.): 370,2095 [M]+(4), 354,1735 (4), 322,1538 (2), 

308,1406 (4), 293,1210 (5), 206,1216 (100), 190,0892 (4) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 6,86 (d, J= 8,5 Hz, H11), 6,80 (d, J= 8,5 Hz, H12), 6,77 

(s, H1), 6,66 (s, H4), 5,34 (dl, J= 18,1 Hz, H14), 5,32 (d, J= 16,0 Hz, H8), 5,03 (d, J= 16,0 

Hz, H8), 3,94 (m, H6), 3,89 (s, OCH3-C10), 3,85 (s, OCH3-C2), 3,85 (s, OCH3-C3), 3,81 (s, 

OCH3-C9), 3,69 (m, H6), 3,61 (s, N-CH3), 3,48 (dd, J= 6,3 e 17,9 Hz, H13), 3,0-3,35 (m, 

H5), 3,14 (dd, J= 6,3 e 18,1 Hz, H13) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 151,2 (C9), 149,5 (C2), 148,5 (C3), 145,6 (C10), 123,9 

(C4a), 123,3 (C12), 121,1 (C12a), 120,2 (C8a), 119,3 (C14a), 113,1 (C11), 111,4 (C4), 109,7 

(C1), 64,6 (C14), 61,2 (OCH3-C9), 59,4 (C8), 56,2 (OCH3-C2)*, 56,0 (OCH3-C3)*, 55,9 

(OCH3-C10), 52,0 (C6), 50,0 (N-CH3), 33,8 (C13), 23,3 (C5) 
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5.13 - (+)-N-metilglaucina (13) 

 

 

Fórmula Molecular: C22H28NO4 

Estado Físico: sólido amorfo marrom escuro 

Solubilidade: CHCl3, MeOH 

[αααα]D
20 : +34,92 (MeOH, c: 0,00063); literatura +81 (MeOH, c: 0,53) [GUINAUDEAU et 

al., 1983] 

EM/IE (70 eV) m/z (int. rel.): 369,4 (14), 352,9 (6), 339,7 (2), 338,2 (6), 324,5 (1), 312,7 

(2), 311,1 (6), 294,1 (4), 280,4 (4), 265,1 (8), 252,5 (1), 234,1 (2), 225,4 (2), 209,4 (4), 

190,4 (4), 181,4 (4), 163,0 (6), 152,3 (6), 139,3 (6), 125,4 (4), 111,4 (5), 95,0 (8), 81,0 (8), 

71,3 (8), 69,0 (16), 57,9 (100) 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3, δδδδ): 7,95 (s, H11), 6,91 (s, H8), 6,63 (s, H3), 4,63 (dd, H5), 

4,37 (dl, J= 11,5 Hz, H6a), 3,90 (s, OCH3-C9), 3,88 (s, OCH3-C2), 3,84 (s, OCH3-C10), 

3,71-3,65 (m, H5), 3,65 (s, OCH3-C1), 3,78 (s, N-CH3), 3,35 (dd, J= 13,2 e 13,7 Hz, H7), 

3,30 (s, N-CH3), 3,01-2,97 (m, H4), 2,92 (dd, J= 3,7 e 9,7 Hz, H7) 

RMN 13C (75 MHz, CDCl3, δδδδ): 154,0 (C2), 149,0 (C9), 148,5 (C10), 145,8 (C1), 127,8 

(C1a), 124,5 (C3a), 124,3 (C7a), 123,1 (C11a), 118,9 (C1b), 111,6 (C11), 111,2 (C8), 110,2 

(C3), 69,9 (C6a), 61,2 (C5), 60,5 (OCH3-C1), 56,1 (OCH3-C1), 56,0 (OCH3-C2), 56,0 

(OCH3-C9), 54,2 (N-CH3), 43,3 (N-CH3), 29,5 (C7), 24,2 (C4) 

 

 

5.14 - Alantoína (14) 

 

Fórmula Molecular: C4H6O3N4 

Estado Físico: cristais esbranquiçados 

Solubilidade: H2O, DMSO 

RMN 1H (300 MHz, DMSO-d6, δδδδ): 10,56 (s, HN1), 8,04 (s, HN3), 6,92 (d, J= 7,6 Hz, 

HN6), 5,79 (s, H2N8), 5,21 (d, J= 7,6 Hz, H5) 

RMN 13C (75 MHz, DMSO-d6, δδδδ): 173,9 (C4), 157,8 (C2), 157,2 (C7), 52,7 (C5) 
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6 . CONCLUSÃO 
 

 

O estudo fitoquímico das partes subterrâneas de Duguetia furfuracea conduziu ao 

isolamento e identificação de 16 substâncias, sendo que das cascas do caule subterrâneo 

foram isolados quatro compostos aromáticos: 2,4,5-trimetoxi-estireno (1), (E)-

metilisoeugenol (5), α-asarona (6) e asaraldeído (9); quatro sesquiterpenos: α-gurjuneno (2), 

aromadendreno (3), biciclogermacreno (4) e óxido de β-cariofileno (8); um triterpeno: 

policarpol (7) e quatro alcalóides: (-)-duguetina (10), dicentrinona (11), (-)-N-

metiltetraidropalmatina (12) e (+)-N-metilglaucina (13). A partir do cerne do caule 

subterrâneo foi obtido o ureídeo alantoína (14). 

Este trabalho contribuiu para a ampliação do conhecimento fitoquímico de Duguetia 

furfuracea, já que as substâncias 5, 6 e 14 estão sendo descritas pela primeira vez no gênero 

Duguetia e as substâncias 12 e 13 pela primeira vez em Annonaceae.  

Na avaliação alelopática do óleo essencial e do extrato éter de petróleo foram 

observados efeitos, sobre o crescimento, de indução nas radículas e inibição nos hipocótilos 

de Lactuca sativa, enquanto que o extrato alcaloídico provocou acentuada inibição do 

crescimento de ambos. O óleo essencial, avaliado no teste do crescimento linear do coleóptilo 

estiolado, apresentou-se com atividade auxínica e todos os extratos obtidos e testados no TAS 

apresentaram-se ativos. 

As atividades biológicas descritas no presente trabalho possibilitaram a formulação de 

hipóteses para o entendimento dessa espécie na biota, podendo seu comportamento como 

espécie invasora receber a contribuição de um ou do somatório dos fatores descritos. 
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