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1. INTRODUÇÃO

1.1 - Importâncias econômica e química de Annonaceae

Annonaceae é uma grande família de plantas, compreen-

dendo mais de 120 gêneros constituídos de mais de 2000 espé-

cies |1|. Economicamente, assume apreciável importância como

fonte de frutos comestíveis: mamão, fruta-de-conde, ariticum,

maçã creme (Annona). Por este motivo as plantas do gênero

Cananga e Rollinia são cultivadas |2|. Os óleos obtidos das

sementes de algumas plantas tornam-se comestíveis após proces-

so de refinamento |3| ou podem ser usados na produção de sabão

|4|. A madeira de algumas Annonaceae tem sido empregada para

a produção de álcool |5|. As flores aromáticas de Cananga odo-

rata fornecem matéria prima para perfumaria |6|. Muitas espé-

cies dessa família são usadas na medicina popular para várias

finalidades.

Estudos químicos e, em menor extensão, farmacológico

em plantas de Annonaceae foram intensificadas na última déca-

da. No entanto, Waterman |7| considerou a família pouco conhe-

cida quimicamente. Muitas investigações foram centralizadas no

estudo de alcalóides. Esta família também produz uma série va-

riada de substâncias não alcaloidais, notando-se claramente a

necessidade de uma completa investigação fitoquímica. Nesses

trabalhos não se deve descuidar da possibilidade de importân-

cia medicinal.



1.2 - Distribuição e origem de Annonaceae

Esta família é representada por árvores (aromáticas),

arbustos ou trepadeiras, ocorrendo em regiões tropicais e sub-

tropicais. No Trópico do Velho Mundo, habitam em baixadas como

floresta densa e perene. Na América Tropical aparecem princi-

palmente como arbusto ou árvores, assumindo desenvolvimento her-

báceo quando germinam ao ar livre |13|.

O gênero Asimina se extende para a zona temperada,

ocorrendo na América do Norte e ao Norte dos Grandes Lagos |13|.

Segundo Takhtajan, 51 gêneros e cerca de 950 espécies são en-

contradas na Ásia e na Australasia, 40 gêneros com cerca de 450

espécies na África e Madagascar e 38 gêneros e 740 espécies no

continente Americano |8,9|. Assim, a Ásia e a Australasia são

consideradas as regiões nativas de Annonaceae |8|. No entan-

to, Walker e, mais recentemente, Le Thomas formularam hipóte-

ses, com base em dados fitogeográficos e palinológicos, propon-

do origem sul-americana ou africana para a família |6|.

1.3 - Morfologia e habitat de Annonaceae

Sob o ponto de vista morfológico e habitat, a famí-

lia Annonaceae é constituída de plantas que conservam certa ho-

mogeneidade |11|. As folhas são alternadas, inteiras, estipu-

ladas, sendo freqüentemente reconhecíveis no campo devido ao

glauco ou brilho metálico. As flores aromáticas, freqüente-

mente expostas, são desenvolvidas, terminais, com pétalas axi-

lares, hermafroditas ou raramente unissexuadas, regulares, mor-

mente trímeras, os estames são numerosos, hipógeos, arranjados espiral-

mente, os carpelos são livres e numerosos, raros, unidos num

ovário monocelular com placenta pariental. Os carpelos dos

frutos são sésseis, na maior parte indeiscentes. O fruto é

usualmente um agregado do tipo morango, sendo que em alguns gêne-

ros, especialmente Annona, os morangos coalescem em um recep-

táculo carnudo, tornando-o comestível. As sementes possuem



um endosperma ruminado abundante e um pequeno embrião, sendo

que algumas desenvolvem um arilo depois da fertilização. Em

regiões tropical e sub-tropical as plantas de Annonaceae são

reconhecidas pelas folhas alternadas, estipuladas flores trí-

meras numerosas e estames livres truncados, carpelos livres e

sementes com endosperma ruminado |2,10,12|.

1.4 - Classificação

A família Annonaceae é caracterizada por muitos tra-

ços e extremamente primitivos. De acordo com Takhtajan, estão

incluídas dentro da ordem Magnoliales (Annonales), com a maio-

ria das famílias primitivas de angiospermas: Winteraceae, Magno-

liaceae, Degeneriaceae, Himantandraceae, Eupomatiaceae, Canellaceae

e Myristicaceae. A Annonaceae está relacionada com Magnolia-

ceae, notavelmente mais avançada. A ordem Magnoliales em si é

associada numa ordem mais avançada: Laurales, Piperales, Aris-

tolochiales, Ranunculales, Papaverales |8|, cujas relações fi-

logenéticas estão em muitos casos correlacionadas por conexões

quimiotaxonômicas. Recentemente, a importância do caráter pólen

para a filogenia da Annonaceae foi discutida |16|. Embora seu

limite esteja bem definido, a Annonaceae revela dificuldades

para agrupamentos naturais de gêneros |9,11,13,14|. Dois gê-

neros africanos, Monodora e Isolona, têm ovários sincárpicos e

estão separados como a sub-família Monodoroideae. A outra sub-

-família Annonoideae inclui todos outros gêneros e aparece di-

vidida variadamente em tribus e sub-tribus |9,11,13,14|.

1.5 - Gêneros da família Annonaceae

A Tabela 1 fornece uma lista, em ordem alfabética,

dos gêneros de Annonaceae conhecidos atualmente |9,15|. Para

cada gênero indicou-se o número aproximado de espécies.





1.6 - Constituintes químicos de Annonaceae

Os constituintes químicos de Annonaceae podem ser

agrupados como não alcaloidais e alcaloidais. Entre os cons-

tituintes não alcaloidais descritos até o momento encontrou-se:

carboidratos, lipídeos, aminoácidos e proteínas, polifenóis,

terpenóides, substâncias aromáticas e substâncias mistas. Um

grande número de estudos envolvem os açúcares, lipídeos e

proteínas contidos nos frutos e sementes de espécies de Annona,

devido principalmente a importância econômica e nutricional

|17,18,19|. Os constituintes alcaloidais pertencem aos: iso-

quinolínicos simples, benziltetraidroisoquinolínicos bis-ben-

zilisoquinolínicos e bis-benziltetraidroprotoberberinas pro-

toberberinas e tetraidroprotoberberinas, aporfinóides, oxoapor-

finas, fenantrenos (aporfinas abertas), alcalóides mistos do

tipo isoquinolínicos.

1.7 - Relações quimiotaxonômicas e atividades dos constituin-

tes químicos de Annonaceae.

Os estudos realizados com plantas da família Annona-

ceae, envolvendo cerca de 150 espécies (7%) e 41 gêneros (33%),

demonstrou um vasto campo para investigações mais profundas

para os químicos, taxonômicos e farmacólogos. Alguns destes

estudos revelaram-se incompletos, o que é difícil uma avalia-

ção para estabelecer relação quimiotaxonômica eficaz. Todavia

os constituintes químicos mostraram relação entre algumas es-

pécies do mesmo gênero ou de gêneros diferentes e entre espé-

cies Annonaceae e espécies pertencentes à famílias filogene-

ticamente relacionadas.

Entre as substâncias não alcaloidais destacam-se: os

flavonóides, elaborados pelo gênero Uvaria |40-54|, os diter-
 

penos da série caurano, ocorrendo nos gêneros Annona |73-77|

e Xylopia |71,72|, um sesquiterpeno (ishwarona), presente em



cymbopetalum |67| e Aristolochia |68| e uma estiril-diidropiro

na (Goniothalamina) encontrada em Goniothalamus |98| e em

Cryptocarya |97|.

Entre as substancias alcaloidais, os isoquinolínicos

revelaram-se importantes sob o ponto de vista quimiotaxonômi-

co. Muitas espécies elaboram aporfinas com suas corresponden-

tes oxoaporfinas, em acordo com a tese que oxoaporfina são for-

madas em plantas de precursor anorfina. Com base nestas obser-

vações pode-se propor relações sistemática e evolutiva entre

as espécies de Annonaceae. O isolamento de um mesmo alcalóide

de diferentes espécies de um mesmo gênero ou a ocorrência de al-

calódes com padrão de substituição similar em diferentes gê-

neros da família (ex: aporfinas 7β-substituídas em Enantia

Guateria, Isolona, Pachypodanthium e Polyalthia) podem indu-

zir a deduções análogas.

Alguns dos constituintes de Annonaceae são farmaco-

logicamente importantes, na forma original (ex: flavanoras

C-benziladas com propriedades citotóxicas, e antimicrobiana

|40-54|: diterpenos responsáveis por atividades antitumor |74|, oli-

verolina com propriedades anti-mal de Parkinson |204| lirio-

denina com atividades antitumor, antibacteriana e antifungal

|184,205|) ou como matéria prima para obtenção de compostos me-

dicinais (ex: alcalóides isoquinolínicos). Estudos químicos e

etnofarmacológicos envolvendo plantas de Annonaceae não alcan-

çaram ainda conhecimento suficiente para permitir verificar se

os vários usos da medicina popular são sustentados pelas ati-

vidades farmacológicas dos constituintes químicos.

A importância das Annonáceas despertou o interesse

para o estudo químico de Guatteria duckeana. Neste trabalho

descreve-se o isolamento e a elucidação estrutural das substân-

cias orgânicas de um espécime coletado na Região Amazônica.

Utilizou-se métodos cromatográficos e espectrométricos neste

e s t u d o .



2 - REVISÃO QUÍMICA DA FAMÍLIA ANNONACEAE

O levantamento bibliográfico envolvendo os consti-

tuintes químicos da família Annonaceae permitiu obter uma vi-

são geral sobre a capacidade biogenética para a produção de

substâncias orgânicas derivadas do metabolismo secundário. Os

trabalhos consultados demonstram que esta família produz poli-

cetídeos (Tabs. 2 e 3), terpenóides (Tabs. 4-7), flavonóides

(Tabs. 8-11), alcalóides (Tabs. 12-22), produtos C6-Cχ (χ = 1,
2,3) derivados biogenéticos do ácido chiquímico (Tabs. 23-26). Uma

avaliação destas substâncias permite notar a maior incidência

dos constituintes químicos derivados do ácido chiquímico, des-

tacando-se os tipos alcaloídicos.
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3. A PLANTA E SEUS CONSTITUINTES

A Guatteria duckeana é uma árvore da família Annona-

ceae, descrita na flora Brasiliensis, encontrada no Estado do

Amazonas - Manaus, às margens do riacho da ponte do Mindú. ao

longo da "Estrada do Aleixo - Município de Manaus". Árvore

grande, ramos e pedículo escurecidos, pecíolo e verso das fo-

lhagens na cor de ferrugem com pelos descobertos, densamente

sedosos. Folhas com pecíolo ao longo de 4-5 mm, caniculadas,

ovais, ápice mais ou menos separados em forma de lanças pontu-

das, com cerca de 1cm (raros com 2cm) ao longo do encurtamen-

to; 10-15cm de comprimento e 4-6cm de largura nervos laterais,

arcada ascendente e veias pequenas não distintas. Flores

solitárias ou geminadas, pendúnculo muitas vezes recurvado em

torno de 5-8mm e bastante espesso. Sépala retorcida, oval ar-

redondada, pontuda. Pétala larga: espessa, oval-espatulada.

Filamento branco-arrepiado, denso; com 1,2-1,4mm de comprimen-

to. Monocarpo rente, fusiforme-afusado, levemente pontudo, de-

senvolvido e rugoso |207|.

A planta apresenta interesse econômico, pois é muito

usada para construções civil e naval, pontes, estacas, mourões,

o que demonstra a resitência da madeira.

O exemplar empregado no presente estudo foi coletado

pela equipe de pesquisadores do Instituto Nacional de Pesquisa

da Amazônia (INPA), nas redondezas de Manaus.

Elaboração do extrato benzênico (20 g) por proces-
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sos cromatográficos conduziu ao isolamento de sete substâncias,

que foram designadas pelas siglas GD-1P, GD-2P, GD-3P, GD-4P,

GD-5P, GD-6P, GD-7P.

Dados espectrais foram utilizados nas determinações

estruturais destas substâncias (Esquema 1).
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 - Determinação estrutural de GD-1P (4)

O espectro na região do infravermelho (Fig. 2) apre-

sentou uma absorção forte em 1640 cm-1, sugerindo a presença de

carbonila amídica terciária (banda I de amida). Esta posição

de absorção sugeriu ausência de conjugação com sistema insatu-

rado. A natureza aromática foi deduzida pelas bandas em 1610,

1500, 1455, 850 e 760 cm-1, sendo as duas últimas atribuídas

a anéis aromáticos sustentando um hidrogênio e quatro hidrogê-

nios respectivamente. As absorções em 955 e 940 cm-1 suge-

riram a existência de um grupo metilenodióxi |208| (Tab. 27).

O espectro ultravioleta (Fig. 3) revelou-se compatí-

vel com alcalóide tipo aporfínico 1,2-dioxigenado (1) 1209, já

que apresentou absorções em 277 e 317 nm, cromóforo difenílico

dioxigenado (Tab. 27). 

Inalteração do espectro após adição de HCl (Fig. 3) indicou au-

sência de nitrogênio amínico ligado diretamente ao anel aromá-

tico. Neste caso a protonação do átomo de nitrogênio impedi-

ria a deslocalização dos elétrons deste hetero-átomo e a exci-

tação eletrônica envolveria maior energia.
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O espectro de massas (Fig. 4) forneceu o pico corres-

pondente ao ion molecular em m/z 307, indicando um número ímpar

de átomos de nitrogênio na molécula de GD-1P, e em acordo com

fórmula molecular C19H17O3N (M.+ 307). O pico em m/z 236, re-

lativamente intenso (Tab. 27), representa um fragmento produ-

zido por reação retro-Diels-Alder (Esquema 2). Este processo

foi observado para todos alcalóides aporfínicos |210|. O pico

base, m/z 235 (Tab. 27) confirmou a natureza aporfínica, sus-

tentando um grupo metilenodioxi, o qual pode ser justificado

através dos caminhos de fragmentações descritos no Esquema 2.

Estes dados no espectro de massas confirmaram a presença da

função amida, revelada pelo espectro i.v (Fig. 2) e sugeriu

tratar-se alcalóide N-acetilaporfínico com estrutura parcial

(2) ou (3).

Análise da curva de integração do espectro de R.M.N.

de 1H (Fig. 5) indicou a presença de 17 prótons, dos quais três

foram atribuídos ao grupo metil do N-acetil, caracterizado pe-

lo sinal simples em 2,23δ (Tab. 28). As absorções em 8,15δ (m,

1H, H-11), 7,40-7,20δ (m, 3H, H-8,9,10) indicaram a localiza-

ção do grupo OCH2O no anel A. Conseqüentemente, o grupo OCH2O

ocupa as posições 1,2 ou 2,3, surgindo as alternativas estru-

turais (4) ou (5) para GD-1P.
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A alternativa 5 foi afastada porque os prótons do

grupo OCH2O constituem um sistema AB (6,09 e 5,97δ), observa-

dos em outros alcalóides aporfínicos (Tab. 29). O par de du-

bletos centrados em 6,09δ e 5,97δ (Fig. 5), com constante de

acoplamento de 1,0 Hz, foram correlacionados com os dois pró-

tons do grupo metilenodioxi. Estes dois prótons apresentam des-

locamentos químicos diferentes porque não ocupam posições equi-

valentes em relação ao anel D (4). O sinal em 5,20δ (dd,

J 6,0 e J 12,0 Hz) foi atribuído ao H-6a e os multipletos

entre 4,10-2,62δ correspondem aos prótons metilênicos dos C-4,

5,7. O valor de J = 12,0 Hz observado no sinal de H-6a indica

que este próton ocupa posição axial. 

Com base em todos os dados espectrométricos discuti-

dos, foi possível lançar a estrutura (4) para GD-1P. Esta es-

trutura corresponde a 1,2-metilenodioxi-N-acetil-aporfína ou

N-acetil-anonaina, alcalóide já relatado na literatura |212|.
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4.2 - Determinação estrutural de GD-2P (6)

O espectro da região do infravermelho (Fig. 6) mos-

trou uma absorção em 1640 cm-1, sugerindo presença de carboni-

la amídica terciária (banda I de amida). As características

aromáticas da substância foram deduzidas pelas bandas em 1600,

1470 cm-1. A absorção em 935 cm-1 sugeriu a presença de grupo

metilenodioxi (Tab. 30).

O espectro ultravioleta (Fig. 7, Tab. 30) revelou-se

compatível com um alcalóide aporfínico substituído nas posi-

ções 1,2 e 11 |209|. Adição de HCl não produziu modificações

nos máximos de absorção (Fig. 7).

O espectro de massas (Fig. 8, Tab. 30) forneceu peso

molecular de 337 u.m.a, indicando que a estrutura de GD-2P pos-

sui um número ímpar de átomos de nitrogênio e permitindo dedu-

zir a fórmula molecular C20H19O4N. A diferença de 30 unidades

de massa entre os pesos moleculares de GD-1P e GD-2P sugeriu a

presença de um grupo metoxila na GD-2P, o que foi confirmado

por R.M.N.1H pelo sinal simples em 3,90 ppm (Fig. 9). Os ca-

minhos principais de fragmentações são semelhantes aos de GD-1P

e aparecem resumidos no Esquema 3. Os picos em m/z 335, 323 e

321 registrados no espectro de massas (Fig. 8) sugeriram a pre-

sença de impurezas, podendo-se cogitar especulativamente da

presença de alcalóides desidro-(M.+ 335), desmetil (M.+ 323) e

desidrodesmetil-derivado (M.+ 321) da N-acetilputerina. Outros

picos presentes no espectro estão em acordo com esta especula-

ção |M.+ 335−m/z 293 (M-CH2=C=O); (M.+ 323−m/z 281

(M-CH2=C=O); M.+ 323−m/z 252 (M-CH2=NCCH3)−m/z 251

(m/z 252-H); M.+ 321 m/z 279 (M-CH2=C=O)|.
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Análise da curva de integração do espectro de R.M.N.
1H (Fig. 9) indicou a presença de 19 prótons. Os dois sinais

simples em 2,22δ e 3,90δ foram correlacionados, respectivamente,

com o grupo metila do N-acetil e o grupo metoxila aromático.

Seis prótons metilênicos são representados pelos multipletos

entre 4,20-2,62δ, correspondendo aos prótons dos C-4,5,7. O

próton metínico C-6a aparece como um duplo-dubleto em 5,10δ,
com a constante de acoplamento J = 12,0 Hz indicando posição

axial. A multiplicidade dos sinais e os deslocamentos quími-

cos dos prótons do grupo metilenodioxi, dois dubletos centra-

dos em 6,04δ e 5,86δ (J = 1,5 Hz), permitiram localizar o gru-

po metilenodioxi nos átomos de carbono 1 e 2. O singleto em

6,60δ justifica o próton aromático sustentado pelo C-3. Con-

seqüentemente, o grupo metoxila deve ser localizado no anel

aromático D, surgindo assim, as alternativas estruturais (6),

(7), (8) e (9) para GD-2P.

As alternativas (7) e (8) foram afastadas com base

nos dados de R.M.N.1H (Tab. 31):

a) não existe absorção protônica em torno de 7,71δ (dubleto com

J 2,5 Hz) correspondente ao H-11 de (7). 

b) não aparece sinal entre 7,88 e 8,15 ppm (dubleto com J = 8,5

Hz) correspondente ao próton H-11 |180,172| na segunda.

Os sinais dos três prótóns aromáticos restantes re-

gistrados no espectro de R.M.N.1H (Fig. 9) revelaram-se de acor-

do com um sistema AB2, sugerindo um padrão de substituição aro-

mática 1,2,3. O sinal duplo em 6,90δ (J = 8,0 Hz) representa
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dois prótons, interagindo com um próton localizado na posição

orto. A alternativa (6) revelou-se compatível, justificando o

aparecimento do sinal de H-9 em campo mais baixo (7,25δ, t,

J = 8,0 Hz) parcialmente superposto com o pico do CHCl3. Os

prótons dos carbonos 9 e 11 da estrutura (9) não devem absor-

ver na mesma posição, já que o H-11 sente o efeito anisotrópi-

co do anel A, como observado em GD-1P. Assim, surgiu a alter-

nativa (6) como proposta estrutural para GD-2P. Trata-se da

N-acetilputerina, substância já descrita na literatura |172|.

Tab. 30 - Dados espectrais de I.V., U.V. e de massas de GD-2P

(6). 

2925, 1640, 1600, 1470, 1260, 1210, 1180,

1040, 935.

2 3 3  2 6 2  2 7 5  3 0 4

(7480)  (5930)  (6600)  (4380)

Inalteração

EM: m/z (%)     337 (47) M+., 307 (9) 295 (14) 294 (7)

278(21), 266(32), 265(100), 264(7),

248(7), 236(11), 235(23).
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Tab. 31 - Dados de ressonância magnética nuclear protônica (100

MHz, CDCl3, TMS) da GD-2P (6). Os deslocamentos quí-

micos foram anotados em δ e as constantes de acopla-

mento em Hz. (s = singleto, d = dubleto, dd = duplo du-

bleto, t = tripleto, m = multipleto).

D e s l o c a m e n t o

químico δ
Multiplicidade  J (Hz)

Á r e a

r e l a t i v a
Interpretação

7 , 2 5

6 , 9 0

6 , 6 0

6 , 0 4

5 , 8 6

5 , 1 0

t 

d 

S 

d 

d 

dd 

8,0 

8,0 

1,5 

1,5 

6,0 

12,0 

1 

2 

1 

1 

1 

3 

6 

3 

H - 9

H - 8 , 1 0

H - 3

OCH2O

H - 6 a

O C H

H2-4,5,7

NCOCH3

3 , 9 0

4 , 2 0 - 2 , 6 2

2 , 2 2

S 

m 

s 

4.3 - Determinação estrutural de GD-3P (10)

A natureza aromática de GD-3P (10) foi revelada pelas

bandas em 1595, 1570, 1510 e 1455 cm-1 que aparecem no espectro

de infravermelho (Fig. 10). A banda em 765 cm-1 sugeriu a exis-

tência de anel aromático com quatro hidrogênios adjacentes. As

bandas em 1035 e 1250 cm-1, correspondendo respectivamente aos

estiramentos simétrico e assimétrico de =C-O-C, revelaram-se com-

patíveis com a presença de função éter. Absorções em 985 e 925 cm-1
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foram atribuídas a vibrações de dobramento C-H fora do plano de

grupamento vinila terminal (Tab. 32).

O espectro ultravioleta (Fig. 11, Tab. 32), revelou

bandas de absorção coerentes com a existência de sistema aro-

mático conjugado.

O espectro de massas (Fig. 12, Tab. 32) apresentou o

pico do ion molecular em m/z 264, pico base, compatível com a

fórmula molecular C18H16O2 (M.+ 264). A molécula de GD-3P deve

possuir um total de onze insaturações. Esta condição estru-

tural ajusta-se ao esqueleto fenantrênico sustentando um grupo

vinila. As propostas para os principais caminhos de fragmenta-

ção desta substância estão descritas no Esquema 4.

Análise da integração no espectro de R.M.N.1H (Fig.

13) permitiu deduzir a presença de 16 prótons. O multipleto en-

tre 11,0-10,35δ, campo relativamente baixo, corresponde à absor-

ção do próton aromático localizado em C-5, em acordo com esque-

leto fenantrênico. O H-11 de alcalóides aporfínicos comporta-

-se de maneira análoga |213|. Comparação com substâncias fenan-

trênicas relatadas na literatura |191,214| demonstrou analogia

dos dados de R.M.N.1H. Na região entre 7,93-7,38δ, (7 prótons),

aparecem os sinais correspondentes aos seis prótons aromáticos

localizados nos carbonos 2,6,7,8,9 e 10 e um próton vinílico ter-

minal (Hc). O singleto largo em 7,36δ corresponde ao próton aro-

mático H-2. O aparecimento do sinal de Hc em campo baixo decor-

re de conjugação entre o grupo vinila e o anel aromático. Os du-

plo dubletos centrais em 5,62δ (J = 2,0 e J = 16,0 Hz) e 5,42δ

(J = 2,0 e J = 10,0 Hz) correspondem aos prótons Hb e Ha, res-

pectivamente. Os desdobramentos observados nestes sinais resul-

tam das interações geminada (J = 2,0 Hz) e vicinais trans (J =

16,0 Hz) e cis (J = 10,0 Hz) com Hc. O maior deslocamento quí-

mico do próton Hb em relação ao Ha decorre de maior efeito ani-

sotrópico exercido pelo sistema aromático, já que o próton Hb
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ocupa posição estereoquímica que confere maior proximidade com

o sistema aromático. Os sinais simples em 4,10δ e 3,90δ, cada

um representando três prótons, caracterizaram a presença de dois

grupamentos metoxila ligados ao sistema aromático (Tab. 33).

Os dados espectrais discutidos, comparação com dados

de R.M.N.1H (Tab. 34) descritos na literatura |191, 214| e as

estruturas dos alcalóides isolados da mesma planta permitiram

postular a estrutura (10) para a GD-3P. Esta substância, 1-vi-

nil-3,4-dimetoxifenantreno, encontra-se descrita na literatura

como produto obtido pela degradação de Hofmann |215|. A ocor-

rência desta substância em Guatteria duckeana permite o regis-

tro também como produto natural e possibilita considerações bio-

genéticas (Cap. 6).

10
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4.4 - Determinação estrutural de GD-4P (11)

A natureza aromática da substância foi reconhecida

pela análise do espectro no infravermelho (Fig. 14) que apre-

sentou bandas em 1610, 1595 e 1470 cm-1 A absorção entre

1660-1650 cm-1 indica a presença de carbonila conjugada e que-

lada. A absorção larga entre 3600-3300 cm-1, sugeriu a presença

de grupo OH. A absorção em 1245 cm-1 devida à vibração de es-

tiramento assimétrico de =C-O-C, sugeriu a presença de um éter

aromático.

O espectro no ultravioleta (Fig. 15, Tab. 35), con-

firmou o caráter aromático de GD-4P e indicou a presença de

hidroxila fenólica, em vista dos deslocamentos batocrômicos dos

máximos de absorção observados após adição de hidróxido de só-

d i o .

A análise da curva de integração no espectro de res-

sonância magnética nuclear de 1H (Fig. 16) indicou a presença

de 14 prótons. O aparecimento de um sinal simples em campo

baixo, 11,20δ (Tab. 36) caracterizou a presença de hidroxila

fenólica em ponte de hidrogênio intramolecular, confirmando os

dados espectrais de infravermelho. O singleto em 6,30δ, cor-

respondente a um próton aromático, revelou que o composto contém

anel aromático pentassubstituido. A ocorrência do singleto em

3,90δ no espectro de R.M.N.1H, três prótons, foi atribuída a

um grupo metoxila ligado a anel aromático. O sinal simples em

2,05δ foi correlacionado um grupo metila aromático e o duble-

to centrado em 1,59δ a três prótons de metila alifática envol-

vido no sistema -CHCH3. O multipleto entre 5,00-4,40δ obser-

vado para o sinal do próton metínico deste sistema -CHCH3, per-

mitiu admitir na sua vizinhança mais dois prótons, ampliando o

sistema anterior para -CH2CHCH3. De fato, os prótons metilê-

nicos são representados no espectro por multipletos localiza-

dos entre 2,50 e 3,10δ. Todos os dados discutidos até es-
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te ponto, comparados com os dados de GD-5P (15), permitiram

propor as possibilidades estruturais (11), (12), (13), (14) para

GD-4P.

As alternativas (12), (13) e (14) foram eliminadas de-

vido à posição de absorção do próton aromático em 6,30 ppm, de-

monstrando maior proteção do que a previsão para estas possi-

bilidades estruturais. Aliás, cálculos de deslocamentos quí-

micos para o próton aromático destas substâncias com base nos

efeitos exercidos por grupos substituintes |216| revelaram em

acordo com esta dedução.

Com base nos dados espectrométricos discutidos foi

possível lançar a estrutura (11) para GD-4P. Esta estrutura

corresponde a da 8-hidroxi-6-metoxi-3,5-dimetil-3,4-diidroiso-

cumarina, já relatada na literatura |217| como produto do me-

tabolismo de fungo. Por isto, torna-se possível admitir que a

madeira utilizada neste estudo foi infestada por fungo.
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4.5 - Determinação estrutural de GD-5P (15).

O espectro no infravermelho (Fig. 17) mostrou uma

absorção forte em 1670 cm-1, indicando presença de carbonila

conjugada e quelada no caso de diidroisocumarina, carbonila lac-

tônica. A natureza aromática da substância foi evidenciada pelas

bandas 1620, 1610 e 1480 cm-1, correspondentes as vibrações do

núcleo aromático. A banda em 800 cm-1, correspondente a vibra-

ção de dobramento de C-H fora do plano, sugeriu a presença de

sistema aromático sustentando dois prótons vicinais.

O espectro ultravioleta (Fig. 18, Tab. 37) confirmou

o caráter aromático de GD-5P e evidenciou a presença de hidro-

xila fenólica, em vista dos deslocamentos bactocrômicos dos

máximos de absorção após adição de hidróxido de sódio.

O espectro de ressonância magnética nuclear de 1H

(Fig. 19, Tab. 38) mostrou, através de análise da curva de in-

tegração, a presença de doze prótons. A ocorrência do sinal

simples em campo baixo (11,08δ), permitiu a localização de hi-

droxila fenólica em ponte de hidrogênio intramolecular. Na

região característica de prótons aromáticos observou-se sinais

referentes a um sistema AB em 7,30δ (J = 8,0 Hz) e 6,80δ

(J = 8,0 Hz), o que indicou a existência de dois hidrogênios

mantendo entre si relação orto. O sinal simples em 2,25δ foi

atribuído ao grupo metila aromático, desprotegido pelo efeito

anisotrópico do anel aromático. Um sinal duplo em 1,62δ

(J = 6,0 Hz, 3H) sugeriu grupo metila num sistema CHCH3. O pró-

ton metínico desta unidade aparece em 4,80-4,20δ (m), demons-

trando a possível presença da unidade -CH2CHCH3. Os prótons

metilênicos aparecem no espectro representados por dois duplo-

-dubletos localizados em 3,06δ (Heq-4) e 2,68δ (Hax-4). A cons-

tante de acoplamento J = 16,0 Hz observada nos dois sinais cor-

responde a interação de prótons geminados em hexanel |218|, in-

dicando que os prótons do grupo CH2 não são equivalentes e re-
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tratando a existência de quiralidade no centro vizinho e/ou a

rigidez do anel heterociclo, revela uma interação adicional com

o próton metínico, através de novo desdobramento J = 10,0 Hz.

O valor da constante de acoplamento (J = 10 Hz) observada no

sinal do Hax-4 (2,68δ) indicou uma interação axial-axial com o

H-3. A interação equatorial-axial do Heq-4 (3,06δ) com o H-3

é representada por J = 4,0 Hz.

Todos os dados espectrais discutidos até este ponto,

permitiram postular as possibilidades estruturais (15) e (16)

para GD-5P.

A alternativa (16) foi eliminada pela análise do es-

pectro de massa (Esquema 5, Fig. 20, Tab. 37). Através da rea-

ção de fragmentação retro-Diels-Alder o ion molecular das dii-

droisocumarinas elimina molécula de acetaldeído (M-44), enquan-

to que as cromanonas expulsam propeno (M-42).

O espectro de massas (Fig. 20) de GD-5P (15) revelou

o pico correspondente ao ion molecular em m/z 192 (C11H12O3),

com abundância relativa 100% (pico base). O pico em m/z 148

representa o fragmento oriundo do pico molecular pela elimina-

ção de molécula de acetaldeído (M-44), caracterizando a GD-5P

como uma diidroisocumarina (15). Os outros picos principais

registrados estão interpretados no Esquema 5.

A estrutura proposta para a GD-5P (15), 8-hidroxi-3,5-

dimetil-3,4-diidroisocumarina, corresponde a substância já des-

crita na literatura como produto elaborado por fungo |217|.
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4.6 - Determinação estrutural de GD-6P (18).

O espectro na região do infravermelho (Fig. 21) des-

ta substância apresentou bandas em 1650 cm-1 (C = O conjugada),

1590, 1575 cm-1 (aromático) e 795 cm-1 (3 H adjacentes) 915 e

720 cm-1 (OCH2O) (Tab. 39).

O espectro na região do ultravioleta (Fig. 22) em

meio neutro apresentou bandas compatíveis com alcalóide oxoa-

porfínico, ocorrendo modificações após adição de solução aquo-

sa de HCl, |209,213|.

O espectro de R.M.N.1H (Fig. 23, Tab. 40) mostrou

sinais para um grupo metoxila em 3,98δ (s), um grupo metileno-

dioxi em 6,21δ e seis prótons aromáticos na região de 7,07-

-8,78δ. Os deslocamentos químicos dos prótons do grupo meti-

lenodioxi (6,21δ, s) e dos carbonos do anel B são caracterís-

ticas de 1,2-metilenodioxi oxoaporfínico |213|. Os dois duble-

tos em 8,78δ e 7,66δ, com constante de acoplamento (J = 5,0 Hz),

correspondem respectivamente aos prótons H-5 e H-4 de um sis-

tema isoquinolínico |213|. O singleto em 7,07δ representa o

próton H-3. Os valores dos deslocamentos químicos e das cons-

tantes de acoplamento observados para os sinais dos prótons do

anel D, 7,14δ (dd, J = 2,0 e J = 8,0 Hz), 7,50δ (t, J = 8,0 Hz) e

8,10δ (dd, J = 2,0 e J = 8,0 Hz), indicaram que os três hidro-

gênios estão situados em posições adjacentes, estando de acor-

do com o espectro de infravermelho (Fig. 21). Esta interpre-

tação permitiu lançar as possibilidades estruturais (17) e (18)

para GD-6P.
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O espectro de massas (Fig. 24, Tab. 37) mostrou pico

correspondente ao íon molecular em 305µ (C18H11O4N), contendo

número ímpar de átomos de nitrogênio. Os picos em m/z 290 (3%),

275 (4%) e 262 (2%), correspondem a fragmentos oriundos da per-

da de -CH3, CH2O e CO respectivamente (Esquema 6).

A estrutura (17), 1,2-metilenodioxi-8-metoxi-7-oxoa-

porfina (oxostephanina) já relatada na literatura |219|, foi des-

cartada com base no seu alto ponto de fusão (270-272°C), já que

GD-6P apresentou ponto de fusão 240-242°C. Deste modo, a es-

trutura (18) foi proposta para a GD-6P, 1,2-metilenodioxi-11-

-metoxi-7-oxoaporfina, também já relatada na literatura |82,

189|.

Os espectros de R.M.N.1H (Fig. 23) e de massas (Fig.

24) revelaram a presença de impurezas, inclusive de natureza

alifática. O pico em m/z 291 permitiu cogitar da possibilida-

de de existência da substância (19) como impureza alcaloídica

(M.+ 291).

19
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4.7 - Determinação estrutural de GD-7P (20, 21, 22).

O espectro i.v. (Fig. 25) revelou a presença de gru-

po OH (υ 3400 cm-1) e a natureza alifática de GD-7P.

O espectro de R.M.N. 1H (Fig. 26) apresentou absor-

ções que permitiram reconhecer a natureza esteroidal, com base

nos sinais de grupos metila entre 1,27-0,69, de próton carbi-

nólico em 3,55δ (m) e de prótons olefínicos em 5,4-5,0δ (m).

A presença de picos em m/z 400, 412 e 414 no espec-

tro de massas (Fig. 27) sugeriu a existência de três substân-

cias esteroidais na GD-7P. Estes dados, a interpretação de

outros picos do espectro de massas (Esquema 7) e as informa-

ções do espectro de R.M.N.1H (Fig. 26) permitiram propor as

estruturas 20, 21 e 22 para os componentes da mistura, subs-

tâncias comumente encontradas em plantas superiores |220|.

20

21

22

22,23-Diidro- R = CH3 M
.+ 400 (24-metil-colesterol)

22,23-Diidro- R = CH2CH3 M
.+  414 (β - sitosterol)

∆22 R = CH2CH3 M.+ 412 (estigmasterol)

Admitindo-se a mesma estabilidade para as três subs-

tâncias no espectrômetro de massa, calculou-se as porcentagens

aproximadas dos componentes da mistura, com base nas intensi-

dades dos picos correspondentes aos íons moleculares: 20 (6%),

21 (24%) e 22 (14%).



97 



9
8
 



99 



1
0
0
 



5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 - Material e métodos

1 - Separação por cromatografia em coluna foram efe-

tuadas usando-se sílica Merck Kieselgel 60 |0,063-0,200 mm (70-

-230 mesh ASTM)| como adsorvente.

2 - Para análises cromatográficas em camada delgada,

utilizou-se sílica Merck Kieselgel G e Kieselgel H (Tipo 60).

Para cromatografia em camada preparativa empregou-se sílica

Merck Kieselgel 60 PF 254. Em ambos os casos a sílica foi sus-

pensa em água destilada e distribuída em camadas sobre placas

de vidro por meio de um espalhador. A espessura das camadas

foram de 0,5mm para placas analíticas e de 1,0mm para as pre-

parativas. Como reveladores utilizou-se luz violeta com com-

primento de onda de 254 nm e vapores de iodo.

3 - Os critérios de pureza adotados foram determina-

ção do ponto de fusão na faixa convencional e/ou obtenção de

mancha única por cromatografia em camada delgada, empregando-

se no mínimo três sistemas de solventes.

4 - Os solventes de soluções foram destilados sob

pressão reduzida, utilizando-se evaporador rotativo Büchler.

5 - Identificação por comparação direta envolveu cro-

matografia em camada delgada de sílica, utilizando-se no míni-
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mo três sistemas de solventes.

6 - Os pontos de fusão foram determinados em blocos

de Kofler e não foram corrigidos.

7 - Os espectros na região infravermelho foram re-

gistrados em espectrofotômetro Infracord, modelo 257 da Perkin-

-Elmer, existente na Universidade Federal Rural do Rio de Janei-

ro. Utilizou-se pastilhas de KBr ou filmes sobre pastilha de

N a C l .

8 - Os espectros na região do ultravioleta foram re-

gistrados em espectrofotômetro modelo 402 da Perkin-Elmer, exis-

tente na U.F.R.R.J. Utilizou-se EtOH como solvente.

9 - Os espectros de ressonância magnética nuclear

protônica a 60 MHz foram registrados em espectrômetro da VARIAN,

modelo T-60, existente na U.F.R.R.J.. Os espectros a 100 MHz

foram registrados em espectrômetro VARIAN, modelo XL-100, exis-

tente no NPPN/UFRJ, por cortesia do Prof. Paul M. Baker. Como

solventes foram usados CCl4 e CDCl3. TMS foi usado como refe-

rência interna. As constantes de acoplamento (J) foram descri-

tas em Hz e os deslocamentos químicos em unidades δ (ppm).

10 - - Os espectros de massas foram registrados em es-

pectrômetro da VARIAN, modelo CH-5, existente no NPPN/UFRJ, por

cortesia do Prof. Paul M. Baker.

11 - A presença de alcalóides foi verificada por cro-

matografia em camada delgada de sílica, utilizando-se como re-

velador o reagente de Dragendorff.
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5.2 - Isolamento dos constituintes de Guatteria duckeana.

5.2.1 - Coleta

O material usado para estudo foi coletado pela

equipe do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazônia (INPA)

Manaus.

5.2.2 - Extração

A madeira do tronco, seca e moída, foi submetida

a extração com benzeno a frio. O material obtido após a des-

tilação do solvente foi adsorvido em sílica gel para coluna.

O material frio e seco foi colocado em um funil de separação

e eluído, sucessivamente, com hexano, benzeno e clorofórmio

(Esquema 8).

5.2.3 - Cromatografia em coluna de sílica da fração he-

x â n i c a .

O material da fração hexânica (Esquema 8), foi

analisado por cromatografia em camada delgada de sílica usan-

do-se benzeno:clorofórmio (1:1) e clorofórmio puro, verifican-

do-se a presença de nove substâncias. Esta fração hexânica foi

submetida a cromatografia em coluna, usando-se sílica gel como

adsorvente. Coletou-se 406 frações de 250 ml cada, usando-se

como eluente: hexano, hexano + benzeno, benzeno, hexano + ace-

tato de etila e acetato de etila (Tab. 41).
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Tab. 42 - Frações reunidas do eluato hexânico do extrato ben-

zênico de Guatteria duckeana e substâncias isola-

d a s .

Frações
Grupos

reunidas

Substâncias

isoladas
Quantidades

0 0 1 - 0 1 5  I

0 1 6 - 0 2 3  I I

024-060       III       GD-3P      25,0 mg

0 6 1 - 1 1 0  I V

111-134            V            GD-5P           35,0 mg

135-160        VI         GD-4P        30,0 mg

1 6 1 - 2 3 8  V I I

239-254 VIII

2 5 5 - 2 7 0  I X

2 7 1 - 4 0 6  X

Grupo III (Fração 024-060):

A análise desta fração por cromatografia em camada

delgada revelou a presença de três substâncias. Este material

foi submetido a cromatografia em coluna de sílica gel, usan-

do-se como eluente hexano + benzeno em polaridades crescentes.

Foram coletadas 186 frações de 10 ml cada uma. Análise compa-

rativa das frações por cromatografia em camada delgada permi-

tiu reunir as frações 089-131, apresentando-se constituídas por
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uma substância e rastros de impurezas. Esta fração foi nova-

mente submetida a uma coluna filtrante de sílica, usando-se

como eluente hexano:benzeno (1:1). Foram coletadas 135 fra-

ções de 2 ml cada uma. Após análise comparativa por cromato-

grafia em camada delgada, verificou-se que as frações 005-060

eram constituídas de uma substância pura, que foi denominada

GD-3P.

Grupo V (Fração 111-134):

O material deste grupo apresentou-se como um sólido

amarelado, após evaporação do solvente. Cromatografia em ca-

mada delgada de sílica, usando-se como eluente benzeno: cloro-

fórmio (1:1), revelou a presença de duas substâncias. Este ma-

terial foi submetido a cromatografia em camada delgada prepa-

rativa, utilizando-se como eluente benzeno:clorofórmio (1:1).

Obteve-se uma fração de consistência oleosa constituída prin-

cipalmente de ftalato de iso-octila após comparação direta com

amostra autêntica através cromatografia em camada delgada de

sílica. A outra fração, após evaporação do solvente e recris-

talização em benzeno, forneceu uma substância que foi denomi-

nada GD-5P. 

Grupo VI (Fração 135-160): 

Esta fração foi recristalizada em benzeno e forneceu

uma substância que foi denominada GD-4P. 

5.2.4 - Cromatografia em coluna de sílica dos eluatos ben-

zênico e clorofórmio. 

Análise comparativa das duas frações eluídas com

benzeno e clorofórmio por cromatografia em camada delgada de

sílica, usando-se clorofórmio como solvente, demonstrou serem

constituídos dos mesmos componentes, verificando-se a presença
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de seis substâncias. Estas frações reunidas foram submetidas

a cromatografia em coluna de sílica. Foram coletadas 449 fra-

ções de 200 ml cada, usando-se como eluente: hexano, hexano + a-

cetato de etila e acetato de etila (Tab. 43).

Tab. 43 - Cromatografia em coluna de sílica gel dos eluatos

benzeno + clorofórmico do extrato benzênico de

Guatteria duckeana.

Solvente Frações

Hexano 001-073

Hexano + acetato de etila (98:2) 074-130

(97:3) 131-150

(9:1) 151-172

(8:2) 173-194

(7:3) 195-228

(6:4) 229-315

(1:1) 316-388

(2:8) 389-418

Acetato de etila 419-449

Estas frações foram reunidas em vários grupos, com

base em análise comparativa por cromatografia em camada delga-

da de sílica, usando-se benzeno: acetona (1:1) e acetato de

etila como solvente (Tab. 44).
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Tab. 44 - Frações reunidas e substâncias isoladas dos eluatos

benzênico + clorofórmico do extrato benzênico de

Guatteria duckeana.

Frações

Reunidas
Grupo

Substâncias

Isoladas
Quantidades

001−049        I            GD-7P           5,0 mg

0 5 0 − 0 9 9   I I   G D - 4 P  +  G D - 5 P   -

100− 179 III

180− 238   IV    GD-1P + GD-2P   -

239−449      V           GD-6P         4,0 mg

Grupo I (Fração 001-049)

Esta fração foi recristalizada em metanol e forneceu

uma substância que foi denominada GD-7P.

Grupo IV (Fração 180-238) 

O material deste grupo de frações, após evaporação do

solvente, revelou por cromatografia em camada delgada de síli-

ca, solvente acetato de etila, a presença de duas substâncias,

além de rastros de impurezas. Este material foi submetido a

cromatografia em coluna de sílica gel, usando-se como eluente:

benzeno, hexano + acetato de etila e acetato de etila. Foram

coletadas 207 frações de 10 ml cada uma. Após análise compa-

rativa das frações por cromatografia em camada delgada de sí-

líca, usando-se como eluente benzeno + clorofórmio (1:1), obte-

ve-se dois sub-grupos distintos 76-91 e 108-149. O mate-

rial da fração reunida 76-91 após evaporação do solvente reve-
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lou uma substância pura que foi denominada GD-1P. O material

da fração 108-149 foi analisado por cromatografia em camada

delgada de sílica, usando-se como eluente benzeno + clorofór-

mio (1:1), e constatou-se a presença de uma substância e ras-

tros de impurezas. Esta fração foi submetida a uma cromatogra-

fia em coluna filtrante de sílica, usando-se o mesmo solvente

da camada delgada. Foram coletadas 68 frações de 2 ml cada u-

ma. Análise por cromatografia em camada delgada de sílica re-

velou as frações 04-40 constituídas de uma substância pura que

foi denominada GD-2P.

Grupo V (Fração 239-449)

O material deste grupo foi submetido a cromatografia

em coluna filtrante de sílica, usando-se como eluente benze-

no + clorofórmio (1:1), clorofórmio, acetato de etila e meta-

nol. Foram coletadas 48 frações de 2 ml cada uma. Análise por

cromatografia em camada delgada de sílica revelou as frações

31-34 constituídas de uma substância pura que foi denominada

GD-6P.



Guatteria duckeana.

5.3 - Dados físicos e espectrais dos constituintes de

1.2-metilenodioxi-N-acetil-aporfina (GD-1P)

Cristais brancos, forma de agulhas (MeOH), p.f. = 179-180°C

máx.

Kbr
√  (cm-1): 2950, 2910, 1640, 1610, 1500, 1455, 1430, 1268,

1215, 1085, 1055, 95S, 940. 850, 795, 760.

EtOH
λ   (nm) 236, 277, 293i, 317 (ε resp. 5340, 5590, 3070
máx.

1040).

EtOH + HCl
λ     (nm): Inalteração

max.

R.M.N. de 1H (100 MHz, CDCl3, TMS) δ : 8,15 (m, 1H H 11);

7,40-7,20 (m, 3H, H-8,9,10); 6.60 (s 1H, H 31;

6,09 e 5,97 (1H cada, d, J = 1,0 Hz (CH2O) 5,32

(dd, J = 6,0 Hz e J = 12,0 Hz 1H, H-6a), 4,10-2,62

(m, 6H, H2,4,5,7) 2,23 (s, 3H, NCOCH3). 

E.M. m/z (%): 307(42)M.+ 264(7), 263(9), 248(19), 236(40),

235(100).



1 1 2

1,2-metilenodioxi-11-metoxi-N-acetilaporfina (GD-2P)

Cristais amorfos, coloridos, (Acetona), p.f. = 175-177°C

KBr

máx.
√   (cm-1)  2925, 1640, 1600, 1470, 1260, 1210, 1180, 1040,

9 3 5 .

EtOH
λ    (nm):  233,  2621,  275,  304 (ε  resp.  7480,  5930,  6600,

máx. 
9 3 8 0 ) .

EtOH + HCl
λ     ( nm) :  I na l t e r ação

máx.

R.M.N. de 1H (100 MHz, CDCl3, TMS) δ: 7,25 (t, J = 8,0 Hz,

1H, H-9); 6,90 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H-8,10) 6,60

(s, 1H, H-3); 6,04 e 5,86 (1 H cada, d, J = 1,5 Hz,

OCH2O); 5,10 (dd, J =6,0 e J =12,0 Hz, 1H, H-6a);

3,90 (s, 3H, OCH3); 4,20-2,62 (m, 6H: H2-4 5,7);

2,22 (s, 3H, NCOCH3).

E.M. m/z (%): 337(47) M.+ 307(9), 295(14), 294(7), 278(21),

266(32), 265(l00), 264(7), 248(7), 236(11),

2 3 5 ( 2 3 ) .
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1-vinil-3,4-dimetoxi-fenantreno (GD-3P)

Cristais brancos (EtOH), p.f. = 172-174°C

K B r
√   (cm-1): 2940, 1740, 1595, 1570, 1510, 1455, 1415, 1385,

máx.
1325, 1280, 1250, 1120, 1035, 985, 925, 855,

825, 805, 765.

EtOH
λ   (nm): 220, 249i, 260, 316 (ε resp. 2530, 3010, 3380,

máx.
950).

EtOH + HCl
λ   (nm):  Inalteração

máx.

R.M.N. de 1H (60 MHz, CCl4, TMS) δ : 11,00-10,35 (m, 1H, H-5);

7,93-7,38 (m, 6H, H-6,7,8,9,10 e Hc); 7,36 (s, 1,

1H, H-2); 5,62 dd, J = 2,0 e J = 16,0 Hz, 1H,

Hb); 5,42 (dd, J = 2,0 e J = 10 0 Hz, 1H, Ha);

4,10 (s, 3H, OCH3-C3); 3,90 (s, 3H, OCH3-C4).

E.M. m/z (%): 264(100)M.+, 249(17), 234(6), 233(15), 221(13),

218(15), 217(71), 191(5) 189(27).
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8-hidroxi-6-metoxi-3,5-dimetil-3,4-diidroisocumarina (GD-4P)

Cristais brancos (Benzeno), p.f. = 117-118°C

K B r
√  (cm-1): 3600-3300, 2930, 2850, 1640, 1620, 1595, 1470,
máx.

1445, 1370, 1330, 1290, 1245, 1140, 800.

EtOH

máx.
λ  (nm): 217, 262, 318 (ε resp. 1620, 750, 200).

EtOH + NaOH
λ         (nm): 235, 303, 345 (ε resp. 1200, 510, 160)

m á x .

R.M.N. de 1H (60 MHz, CCl4, TMS) δ: 11,20 (s. 1H, OH); 6,30

(s, 1H, H-7); 5,40-4,40 (m, 1H, H-3); 3,90 (s,

3H, OCH3); 2,50-3,10 (m, 2H, CH2-4), 2,05 (s, 3H,

CH3-C5); 1,59 (d, J = 7,0 Hz, 2H. CH3-C3).
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8-hidroxi-3,5-dimetil-3,4-diialolsocumarina (GD-5P)

Cristais brancos (Benzeno), p.f. = 120-122°C

KBr
√ (cm-1):
máX.

3400, 2995, 2290, 1670, 1620. 1610, 1480, 1390,

1370, 1325, 1210, 1110, 1030, 840, 800, 740.

EtOH
λ   (nm): 221, 249, 328 (ε resp. 3290, 2420, 1570).

máx. 

EtOH + NaOH

máx.
λ        (nm): 236, 255, 357 (ε resp. 3420, 3420, 2270).

R.M.N. de 1H (60 MHz, CCl4, TMS): 11,08 (s JH, OH); 7,30 (d,

J = 8,0 Hz, 1H, H-6); 6,80 (d, J = 8,0 Hz, 1H,

H-7); 4,80-4,20-(m, 1H, H-3); 0,06 (dd, 7 = 16,0 e

J = 4,0 Hz, 1H, Heq-4); 2,68 (dd, J = 16,0 e

J = 10,0 Hz, 1H, Hax.-4), 2,25 (s, 3H, CH3-C5);

1,62 (d, J = 6,0 Hz, 3H, CH3-C3).

E.M. m/z (%): 192(100)M.+ 174(39) 164(3) 163(25) 149(14),

148(42), 146(12), 120(42), 119(10), 91(30).



116

1,2-metilenodioxi-11-metoxi-7-oxoaporfina (GD-6P)

Cristais amarelo-alaranjado (CHCl3), p.f. = 240-242°C

KBr
√   (cm-1): 3540-3200, 1660-1640, 1590, 1575, 1510, 1455,

max    1410, 1295, 1275-1255, 1220, 1045, 1025, 965

915, 860, 795, 740.

EtOH
λ (nm):

máx.     
223, 249, 278, 311i (ε resp. 2230, 2140, 1890,

580).

EtOH + HCl
λ  ( n m ) :

máx.        
221, 260, 297, 3221 (ε resp. 1980, 2240,

1830, 580).

R.M.N. de 1H (100 MHz, CDCl3. TMS) δ : 8,78 (d, J = 5,0 Hz, 1H,

H-5); 8,10 (dd, J = 8,0 e J = 2,0 Hz, 1H, H-8);

7,66 (d, J = 5,0 Hz, 1H, H-4)- 7,50 (t, J = 8,0 Hz,

1H, H-9); 7,14 (dd, J = 8:0 e J = 2,0 H2, 1H, H-10)

7,07 (s, 1H, H-3); 6,21 (s, 2H, OCH2O); 3,98 (s,

3H, OCH3). 

E.M. m/z (%): 305(18), 290(3), 276(1), 275(4), 262(2), 248(4),

234(2).



6. CONSIDERAÇÕES BIOSSINTÉTICAS

O extrato benzênico de Guatteria duekeana forneceu

três alcalóides e um fenantreno; os caminhos biossintéticos

destas substâncias serão discutidos a seguir.

1 - Alcalóides aporfínicos 

As teorias de Robinson e Barton et al e, muitos tra-

balhos experimentais biossintéticos desenvolvidos por Battersby

e outros, envolvendo marcação isotópica, permitiram estabele-

cer rotas do metabolismo secundário para a formação de alcalói-

des. Nestes processos biossintéticos pode ocorrer |221|:

a) hidroxilação aromática, descarboxilação e O-metilação de

aminoácido para originar 8-ariletilaminas hidroxiladas, sen-

do que em muitos casos a hidroxilação precede a descarboxi-

lação; 

b) a condensação de Pictet-Spengler envolvendo β-ariletilamina
com substância carbonílica adequada; 

c) acoplamento fenólico; 

d) abertura de anel seguida de reciclização; 

e) hidroxilação adicional no esqueleto do alcalóide; 

f) O-metilação e N-metilação do alcalóide, freqüentemente como 

reação final; 
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g) conversão de orto-hidroximetoxi em metilenodioxi;

Tirosina, ácido 4-hidróxi-fenilpiruvico e ácido 3,4-

dihidróxi-fenilpiruvico, oriundos da rota do ácido chiquímico,

são incorporados nas duas unidades (isoquinolínica e benzíli-

ca) dos alcalóides benzilisoquinolínicos, enquanto a dopamina

aparece somente na unidade isoquinolínica (Esquema 9). Alca-

lóides benzilisoquinolínicos são precursores de outros tipos

de alcalóides: protoberberínicos, benzofenantridínicos, apor-

fínicos, morfínicos, eritrínicos (Esquema 10) |221|.

A proposta biossintética dos alcalóides isolados de

Guatteria duckeana encontra-se descrita no Esquema 11.
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2 - Fenantrenos naturais

Os produtos naturais fenantrênicos conhecidos podem

ser classificados em dois grupos com base na natureza dos subs-

tituintes dos esqueletos fenantrênicos: a) fenantrenos nitro-

genados; b) fenantrenos não nitrogenados. Os fenantrenos

nitrogenados originam-se biossintéticamente dos alcalóides apor-

fínicos (Esquema 10), admitindo-se um meio biológico adequado

para a reação de degradação de Hoffman |222|. O primeiro cons-

tituinte do segundo grupo de derivados fenantrênicos naturais

foi descoberto em 1963. Hardegger e col. |223,224| isolaram e

determinaram a estrutura do primeiro 9,10-diidrofenantreno na-

tural não nitrogenado, o orquimol (23). 

Esta substância, isolada dos bulbos de uma Orchida-

daceae, revelou-se como anticorpo contra a ação de fungo. Bios-

sintéticamente, estes fenantrenos foram considerados derivados

de diidroestilbenos. já que o 9,10-diidrofenantreno co-ocorre

com os estilbenos correspondentes. Os estilbenos derivam de

biogênese mista chiquimato-acetato, bem estabelecida em seus

passos principais (Esquema 12). Admitindo-se um acoplamento

oxidativo direto de produtos dibenzílicos (diidroestilbenos) ou

rearranjos dienol-benzeno e dienona-fenol, torna-se possível

racionalizar a formação de fenantreno natural (Esquema 13) |225,

226, 227|. A presença de grupos hidróxi, metóxi e metilenodióxi

em fenantrenos naturais não nitrogenados parecem justificar a

via chiquimato-acetato do postulado biossintético envolvendo

diidroestilbenos como precursores (Tab. 45) |228|. Porém, pa-
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7. RESUMO

Os constituintes químicos que se obtém da maioria

das espécies da família Annonaceae possuem importâncias eco-

nômica, química e medicinal, fato que justifica o estudo quí-

mico de espécies ainda não estudadas.

Por esta razão após uma revisão de dados publicados

sobre a química da família, despertou-se o interesse para o

estudo químico de Guatteria duckeana.

O extrato benzênico da madeira desta espécie forne-

ceu uma mistura de sitosterol, estigmasterol e 24-metil-coles-

terol (GD-7P), N-acetil-anonaina (GD-1P), N-acetil-puterina

(GD-2P), 1-vinil-3,4-dimetoxi-fenantreno (GD-3P), 1,2-metile-

nodioxi-11-metoxi-7-oxo-apofina (GD-6P), 8-hidroxi-6-metoxi-

-3,5-dimetil-3,4-diidroisocumarina (GD-4P) e 8-hidroxi-3,5-

-dimetil-3,4-diidroisocumarina (GD-5P). As duas últimas subs-

tâncias são produtos de metabolismo de fungo, admitindo que

a madeira utilizada neste estudo foi infestada por este micro-

organismo. A ocorrência da substância 1-vinil-3,4-dimetoxi-fe-

nantreno (GD-3P) e alcalóides aporfínicos em Guatteria duckeana

permitiu postulação biogenética para o produto fenantrênico.

O isolamento dos constituintes envolveu métodos cro-

matográficos. 

Dados espectrais foram utilizados na elucidação es-

trutural das substâncias isoladas. 



SUMMARY

The chemicals constituents of the majority species of

Annonaceae family, have economical, chemistry and medicinal importan-

ces, justifying the chemical study of some species that are not being

s t u d i e d .

For this reason, emerged the interest for the chemi-
 

cal study of Guatteria duckeana, after a revision from published

subjects about the chemical family.

The benzenic extract from the wood of this species pro-

vided a mixture of sytosterol, stygmasterol and 24 methyl-cholesterol

(GD - 7P), N-acetylanonaine (GD - 1P), N-acetyl-puterine (GD - 2P),

1 vinyl-3,4-dimethoxy phenanthrene (GD - 3P), 1,2-methylenodioxy-

-11 methoxy-7-oxo-aporphine (GD - 6P), 8-hidroxy-6-methoxy-3,5- dime-

thyl-3,4-dihydroisocoumarin (GD - 5P). The two last substances are

products of fungus metabolism as the available wood in this study

was infested by this microorganism.

When the substance 1-vinyl-3,4-dimethoxy-phenanthrene

(GD -3P) and alkaloids aporphinics occurred in Guatteria duckeana
allowed the biogenetic creation for the phenanthrenic product.

The constituents isolation involved chromatographycs

methods.

Spectrals features were used for the structural eluci-

dation of the isolated substances.
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