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RESUMO: Do extrato etandlico das folhas, galhos finos e casca do caule de Duguetia flagelfaris Huber
(Annonaceae) foram isclados e identilicados através de métodos espectroscdpicos usuais de RMN de
'H e ""C dez alcaldides aporfinicos, sendo cinco aporinicos strictu sensu: nomuciferina (1), isopilina
(2). O-metilisopilina (3), calicinina (4), duguevanina (5) e cinco do tipo 7-hidrexi aporfinicos:
pachipodantina (6), oliverolina (7), oliverolina [3-N-6xido (8), oliveridina (9) e duguetina (10). Os alcaldides
2.6, 7e B estao sendo relatados pela primeira vez no género Duguetia. Ao lado deste trabalho experimental
é apresentado uma revisao da literatura dos conslituintes quimices do género Duguetia onde se observa
a predominancia de alcaldides aporfinicos, todos Isolados de plantas que ocorrem na Amérca do Sul

Palavras-Chave:Alcaloides, biotipologia, aporfinas, componentes de plantas.

ABSTRACT: Alkaloids from Duguetia flagellaris Huber (Annonaceae), Ten aporphine alkaloids
ware isolated from ethanol extract of leaves, thin branches, and stem bark of Duguetia flagellaris Huber
(Annonaceae). they were identified by 'H and “C NMR spectroscopic techniques; five were aporphine
stnctu sensu. nomucifanne (1), isopiline (2), O-methylisopiline (3), calycinine (3), duguevanine (5), and
five 7-hydroxyaporphines: pachypodanthine (6), oliveroline (7), oliveroline [3-N-oxide (8), olivendine (9),
and duguetine (10). Alkaloids 2, 6, 7, and 8 are being cited for the first time in Duguetia genus. This
study aliso includes a literature review of the chemical constituents of the genus Duguetia, predominantly

aporphine alkaloids, all isolated from plants that occur in South America.

Key words: Alkaloids, biotipology, aporphinas, plant components.

INTRODUGAO

Duguetia flagellaris é uma arvore de 2
a 7 metros de allura, de cheiro desagradavel,
pertencente a familia Annonaceae, conhecida
vulgarmente como “caslanha-de-cutia”, “ameju-
prelo” & “caniceiro-preto” e usada contra
reumalismo na forma de infusao em aguardente
(Ribeiro, 1999). E freqente nas malas primarias,
nao inundaveis, junto com 0s castanheiros, perto
dos rios Cuminamirim, Trombétas e Erepecuru, e
do lago Salgado, no Para. No Amazonas, floresce
de outubro a dezembro, frutificando em levereiro
(Corréa, 1984).

Dessa espécie, nao se tem conhe-
cimento de nenhum estudo, do ponto de vista quimi-
oo e farmacolégico, de acordo com o levaniamento
teilo no Chemical Abstracts (1807 —2000) € no
Banco de Dados NAPRALERT (1975 - 2000).

A familia Annonaceae Jussieu, por
apresentar uma combinagdo de caracteres
marcantes, @ uma das mais uniformes tanto do
ponto de vista analdmico como estrutural e uma
das mais primitivas entre as Angiospermae. E
constituida por 120 géneros e aproximadamente
2000 espécies, distribuidas pelas regides tropicais
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do globo, terrestre. Dos géneros que compdem esta
lamilia, 34 podem ser encontrados na America do
Sul, onde pradominam os géneros Annona L.,
Duguetia St. Hil., Guatteria Ruiz el Pavon, Rollinia
St. Hil e Xylopia L. No Brasil, ocorrem cerca de 28
géneros, Incluindo o Duguetia com 50 espécies
(Hutchinson, 1964).

MATERIAL E METODO

Extraiu-se cerca de 6 Kg das lolhas,
galhos finos e casca do caule, com etanol a 85%
em percolador, durante 72 horas. Em seguida, 0
extrato foi concenirado em rotavapor, obtendo-
se 230g de um residuo denominado de extrato
etandlico bruto (EEB). O EEB foi tratado com uma
solugdo de acido acético a 10 %, sob agitagac
mecanica e filtrado em celite, lornecendo um
precipitado que foi descartado e uma solugao
4cida que foi extraida com cloroformio (3 x 300
ml.). A fase aquosa acida fol alcalinizada, a frio,
com uma solugdo de hidréxido de ambnio até pH
8,0 e re-extraida com cloroférmio, até reagao
negativa com o reagente de Dragendorif. A fase
cloroférmica depois de concentrada a vacuo
fomeceu um residuo pesando Bg que foi denominado
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de fragéo dos alcaldides tercidrios totais (FATT).
A FATT foi submetida a cromatografia em coluna
de dxido de aluminio, eluida com misturas de
hexano, cloroférmio @ metanol em ordem crescente
de polaridade. As frages obtidas foram analisadas
alravés de cromatografia em camada delgada
analitica, usando como eluente CHCI /MeOH a
2%. Apds esse procedimento, as fragdes gue
apresenlaram os mesmos R foram reunidas e
purificadas através de cromatografia em camada
delgada preparativa de silica gel.

RESULTADO E DISCUSSAO

O estudo feito com o extrato etandlico
de Duguetia flagellaris, tem importancia
quimiotaxondmica pois mostrou que esta espécie
é rica em alcaldides como tem acontecido com
outras do mesmo género, estudadas
anteriormente. Um levantamento sobre o género
Duguelia, feito no Chemical Abstract e Banco de
Dados NAPRALERT, mostrou gque nas oito
espécies descritas na literatura, todas de
ocorréncia sul americana, foramisolados um total
de 79 subslancias, dessas, 72 sao alcaldides e
61 sao do tipo aporinico (Tabela 1).

Neste trabalho, foram isolados 10
alcaldides das folhas, galhos finos e cascas do
caule de D. flagellaris (Figura 1). As substancias
toram identificadas através de métodos
espectroscopicos usuais de RMN de 'He 2C (200
@ 50 MHz respectivamente) @ comparag¢ao com
dados da literatura (Guinaudeau et al, 1975;
Guinaudeau et al, 1979; Guinaudeau ef al, 1983;

Guinaudeau et al, 1988 e Guinaudeau ef al, 1924).
Os dados especlroscopicos dos alcaldides
isolados de Duguetia flagellaris (1-10) estéo
descritos nas Tabelas 2 e 3. Todos os alcaldides
sdo aporfinicos, sendo cinco aporfinicos striciu
sensu (1-5) e cinco 7-hidroxi-aporfinicos (6-10),
os alcaldides 2, 6, 7 e 8 estdo sendo relatados
pela primeira vez no género Duguetia ou seja:
nornuciterina (1), foi isolado anteriormente de D.
spixiana (Rasamizaly et al, 1987) e Annona
muricala (Hasrat ef al, 1997); isopilina (2), isolado
anteriormente de Arlabolrys odoratissimus
(Connelly et al.,1994) e Neostenanthera
gabonensis (Renner & Achenbach et al,, 1988);
CO-metilisopilina (3}, isolado anteriormente de D.
spixiana (Rasamizafy et al, 1987) e Guafferia
diospyroides (Lopez el al., 1993); calicinina (4),
isolado anteriormente de D. calycina (Roblot et
al., 1978) e Fissistigma oldhamii (Lu & Wu, 1983);
duguevanina (5), isclado anteriormente de D.
obovata (Roblot ef al., 1983); pachipodantina (6),
isolado anteriormente de Pachypodanthium
staudtii (Bevalot et al, 1976); oliverolina (7),
isolado anteriormente de Guatteria sagotiana
(Rasamizafy ef al, 1986) e Polyanthia macropoda
(Lavault et al., 1990); oliverolina b-N-oxido (8),
isolado anteriormente de Polyalthia longifolia (Wu,
1989); oliveridina (9), isolado anteriormente de
D. spixiana (Debourges el al., 1987a) e Polyaithia
oliveri(Hamonniere et al., 1977) e duguetina (10),
isolado anteriormente de Duguetia specie
(Casagrande & Ferrari, 1970).
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TABELA 1 - Substancias encontradas no género Duguetia

LOCAL i
ESPECIE TIPO DE PARTE DA REFERENCIA
COMPOSTO VEGETAL COLETA
D. calycina
aterospermina aporfinico casca docaule Guiana Roblot ef al, 1978
calicinina aporfinico folhas Guiana Roblot ef al,, 1978
discretamina protoberberinico casca do caule Guiana Roblot et al., 1978
duguecalina aporfinico cascadocaule Guiana Roblot et al, 1981
duguenaina aporfinico cascado caule Guiana Roblot ef al, 1981
obovanina aporfinico casca do caule Guiana Roblot et al., 1978
puterina aporfinico casca do caule Guiana Roblot et al., 1978
puterina, N-metil aporfinico casca do caule Guiana Roblot et al, 1978
puterina, oxo aporfinico casca do caule Guiana Roblot et al, 1978
xilopina aporfinico folhas Guiana Roblot et al., 1978
xilopinina, 10-demetil  protoberberinico casca do caule Guiana Roblot et al, 1978
D. eximia
aporfina, 7-oxo, 11- aporfinico madeira Brasil  Gottlieb ef al., 1978
hidroxi, 1,2-metilenc-
dioxi
aporfina, 7-oxo, 11- aporfinico madeira Brasil Gottlieb et al., 1978
metoxi, 1,2-metileno-
dioxi
moschatolina, O-metil  aporfinico madeira Brasil Gottlieb et al., 1978
J sitosterol esterdide madeira Brasil Gottlieb et al., 1978
stireno, 2,4,.5-trimetoxi  benzendide madeira Brasil Gottlieb et al., 1978
D. glabriuscula
aromadendrang, allo, sesquiterpenc folhas Brasil Lima et al, 1997
(+)}-10f3, 14-diol
D. obovata
anolobina aporfinico casca do caule Guiana Roblot ef al, 1983
buxifolina aporfinico casca e folhas  Guiana Roblot ef al, 1983
buxifolina, N-formil aporfinico folhas Guiana Roblot et al., 1983
buxifolina, N-metil aporfinico folhas Guiana Roblot et al,, 1983
buxifolina, oxo aporfinico cascado caule Guiana Roblot ef al., 1983
calicinina aporfinico casca do caule Guiana Roblot et al, 1983
calicinina, N-metil aporfinico casca do caule Guiana Roblot etai, 1983
discretina protoberberinico folhas Guiana Roblot et al, 1983
duguenanina aporfinico folhas Guiana Roblot et al, 1983
duguevanina aportinico casca do caule Guiana Roblot ef al., 1983
duguevanina, N-formil  aporfinico casca do caule Guiana Roblot et al., 1983
duguevanina, N-metil  aporfinico cascadocaule Guiana Roblot efal, 1983
laurelina, iso aporfinico folhas Guiana Roblot et al., 1983
probovatina aporfinico cascadocaule Guiana Roblot ef al.,, 1980
sebiferina morfinanico casca e folnas Guiana Roblot et al., 1983
Xilopina aporfinico casca docaule Guiana Roblot et al, 1983
xilopina, N-formil aporfinico folhas Guiana Roblot et al., 1983
xilopinina protoberberinico casca e folhas  Guiana Roblot et al, 1983
D. panamensis
stireno, 2,4,5-trimeloxi benzendide caule Panamé& Wang ef al., 1988
D. specie
duguetina aporfinico folhas Brasil  Casagrande &
Ferrari, 1970
D. spixiana
anonaina aporfinico galhos finos Bolivia Rasamizaly ef al.,

1987
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ESPECIE TIPO DE PARTE LOCAL DA REFERENCIA
COMPOSTO VEGETAL COLETA
asimilobina, N-metil aporiinico madeira Colémbia Debourges ef al. 1987a
aterosperminina aportinico madeira Coldémbia  Debourges et al, 1987a
alerosperminina, metox aporfinico madeira Coldbmbia Debourges ef al, 1987a
aterosperminina, N-oxi  aporfinico madaira Coldmbia Debourges ef al, 1987a
codamina, A-ox benzilisoguinolinico madeira Colombia Debourges ef al, 1987a
codamina, Noxi cis benzlisoquinclinico madeira Colombia  Debourges et al, 1987b
duguespixina aporfinico caule Coldmbia  Debourges ef al,, 1985
duguespixina aportinico madeira Coldmbia  Debourges ef al, 1987a
duguexina aportinico casca do Coldombia  Debourges ef al, 1987a
caule
duguexina aportinico madaeira Bolivia Rasamizaty of al, 1987
duguexina, N-oxi aportinico madeira Colombia  Debourges ef al, 1987a
isopilina, O-metil aporiinico galhos finos  Bolivia Rasamizaty ef af, 1987
lanuginosina aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizaty et al,, 1987
lanuginosina aporfinico madeira Coldmbia  Debourges et al, 1987a
lisicamina aportinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy ef al, 1987
moschatolina, O aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
metil
nuciferidina, nor aportinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
nuciferina, nor aportinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
nuciferina, nor, 3 aportinico galhos finos  Bolivia Rasamizaly et al, 1987
-hidrox
oliveridina aportinico madeira Coléombia  Debourges et al, 1987a
oliveridina, N-oxi aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
oliveridina, nor aportinico madeira Coldmbia  Debourges et al, 1987a
oliveridina, nor aporfinico galhos finos  Balivia Rasamizaty ef al, 1987
oliveridina, N-oxi apaorfinico madeira Coldmbia  Debourges ef al, 1987a
pachiconfina aporfinico ) madeira Coldmbia  Debourges et al, 1987a
pachiconfina, N-oxi aporfinico madeira Colémbia  Debourges et af, 1987a
pachiconfina, nor aporfinico madeira Colémbia Debourges et al, 1987a
paimatina, protoberberinico galhos finos  Bolivia Rasamizatfy et al, 1987
tetrahidro
roemerolidina aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
rurrebanidina aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
rurrebanina aportinico galhos finos  Bolivia Rasamizaty et al, 1987
spiduxina protoberberinico madeira Colombia Debourges ef al, 1987a
spiguetidina aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy ef al, 1987
spiguetina aporfinico galhos finos  Bolivia Rasamizafy et al, 1987
spixianina aporfinico madeira Colémbia  Debourges ef al, 1987"
spixianina, N-oxi aporfinico galhos finos Colombia Debourges ef al, 1987a
xlopinina protoberberinico galhos finos  Bolivia Rasamizaly et al, 1987
D. stelichantha
aporfina, 7-oxo, aporfinico madeira Brasil Diaz et al, 1985
1,2,3-ri- metoxi
aporfina, 7-oxo, 11- aporfinico madeira Brasil Diaz et al, 1985
hi-hidroxd, 1,2
metilenodioxi
protoberberina, protoberberinico madeira Brasil Diaz et al, 1985
tetrahi-dro, 3-hidroxi,
2.9,10-ri-metoxi
Bsitosterol estergdide madeira Brasil Diaz et al, 1985
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TABELA 2 - Deslocamentos quimicos de RMN C em CDCI: dos compostos isolados (1 a 10)
de Duguetia flagellaris

~ Aporfinicos 7-Hidroxi aporfinicos

5 “c (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10)
1 1453 | 1453 | 150,8 | 1386 | 139,1 | 1406 | 143.2 | 1429 | 1409 141,8
2 152.0 | 138,9 | 1445 | 1458 | 1345 | 1453 | 1466 | 148,7 | 1469 | 1482
3 111,7 | 1495 | 1508 | 106,4 | 1432 | 108,1 | 107,1 | 106,2 | 1066 | 1066
3a 1208 | 117,90 | 1244 | 127,4 | 1183 | 1262 | 1274 | 1238 | 1268 | 1274
[l 296 | 229 | 237 | 284 | 234 | 292 | 227 | 270 | 234 249
5 43.3 42,6 42,8 41.8 42,4 42.8 48,7 66,7 43,2 49,2
6a 534 534 | 534 53.1 53,7 || 606 | 646 76,1 64,5 64,6
7 36,6 | 368 | 368 | 388 | 392 | 834 | 608 | 686 | 702 | 698
7a 136,7 | 1343 | 1356 | 138,7 | 1391 | 1356 | 1388 | 1388 | 1410 | 1336
8 1284 | 127.7 | 127.8 | 106,8 | 106,6 | 1234 | 1239 | 1232 | 109,1 | 1091
9 1275 | 1277 | 1278 | 1609 | 159.4 § 1275 | 126.0 | 127.7 | 1594 | 1485
10 1278 | 1265 | 126,7 | 101,71 | 1006 § 127.7 | 1280 | 1280 | 1129 | 1463
11 1271 | 1265 | 126,7 | 1546 | 1551 § 1268 | 1280 | 1272 | 12800 | 1103
11a 132,0 | 132,7 | 132,0 | 1107 | 111,0 | 129,.8 | 1288 | 1275 | 1214 | 1239
11b 126,0 | 1155 | 1222 | 1135 | 1084 ] 1148 | 1165 | 1162 | 1165 | 1160
1ic 1298 | 131,2 | 131,2 | 128,2 | 130,6 | 1245 | 1239 | 1198 [ 1224 | 1214
OCH.0 - - - 99.9 | 100,1 | 100,7 | 100,6 | 101,3 | 1006 | 1001
N-Me - - - - - - 399 | 485 | 399 399
1-OMe | 602 - 60,2 - . = : . - .
2-OMe 55,9 59,7 60,6 - - - = * * =
3-OMe - 606 | 61,2 - 60,1 - - - - -
7-OMe = = - = 5 B34 = 3 = =
9-OMe : : - 549 | 552 - - : 552 | 552
10-OMe | - : . - . : - . - 55,6

TABELA 3- Deslocamentos quimicos de RMN 'H em CDCI; dos compostos isolados (1 a 10) de
Duguetia flagellaris.

Aporﬁ}l_m 7-Hidroxi aporfinicos
& 'H (2 | (3) | (4) (5) (6) ] (8) (9 (10) (11)
3 6.65| - - 6,62 - 6,36 6,56 6,37 6.50 6.78
4 3 o % - - . = 5 & =
5 3 % 3 " z a - - . .
6 - - - - - 3,70 5.46 4,43 3,25 3.76
4 - - . - - 6,25 - 5,20 4.80 5,04
B8 726 |722/718| 6.50 .50 7,22 7.27 7,20 - 7,94
g 726717718 - - 7,31 7.27 7,20 7.00 -
10 726 |730|718]| 650 5,50 7,58 7.27 7,20 . .
1 8,35 832|822 - B 8,08 B.03 7,98 7,60 8.08
OCH,0 | - . - |6,12/5,97 | 5.93/6,09 5.87/6,01 | 5,93/6,40 | 5.96/6,70 | 4,95/6,05 | 6,18/6,20
Nme - 4 = 4.20 0 . - - 2 .
1-Ome R - |373 - s . ¢ . .
2-Ome - 390394 - - - - . -
3-Ome - | 382390 - 4,03 - - - -
7-OMe . & . & = 3,73 . = - :
9-OMe | - . - 3,83 3.81 - - - - 3,96
10-OMe | - - - - - - 3,96 . - 3,85
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FIGURA 1 - Alcaldides Isolados de Duguetia flagellaris
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