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RESUMO 

 

O gênero Amaioua (Rubiaceae) é posicionado na subfamília Ixoroideae 

Ecompreende cerca de 10 espécies encontradas do Panamá até o Peru, Venezuela e 

Brasil, sendo que quatro destas espécies encontram-se no bioma Cerrado (DELPRET et 

al., 2004b). Não há registro na literatura do uso na medicina popular para as espécies do 

gênero.   

Amaioua guianensis Aulb é um arbusto de até 3 m ou árvore de 10-20 m de altura 

conhecido popularmente como marmelada-brava ou marmelinho-vermelho. O estudo 

fitoquímico das folhas e dos galhos dessa espécie levou ao isolamento de  diversas 

classes de metabólitos secundários tais como: cumarinas, alcalóide ciclopeptídeo, 

triterpenos pentacíclicos, proantocianidinas, e ácidos clorogênicos, (OLIVEIRA, 2009). 

Amaioua intermedia Mart conhecida popularmente como carvoeiro, pau-carvão, 

cinzeiro, canela-de-veado, guapeva-forte ou marmelada-brava, apresenta-se como 

arbustos de até 3 m ou árvores de até 15 m de altura. Até o presente momento, não há 

relatos na literatura sobre o estudo fitoquímico da espécie A. intermedia. 

Como parte de nossa pesquisa fitoquímica em busca de novos metabólitos de 

espécies da família Rubiaceae, nós investigamos os extratos etanólicos de A. guianensis 

e A. intermedia, bem como a atividade antioxidante desses extratos e das frações obtidas 

dos mesmos. No presente estudo descrevemos o isolamento e a elucidação estrutural de 

um novo diterpeno kaurano (composto 8), um novo alcalóide ciclopeptídeo (composto 

19), dois novos iridóides secologanínicos (compostos 24 e 25), além de outros dezessete 

compostos já conhecidos: sendo um alcalóide ciclopeptídeo (composto 7), cinco 

iridóides (compostos 1, 13, 14, 15 e 16), um diterpeno ent-kaurano (composto 22), duas 

proantocianidinas diméricas (composto 11 e 12), três triterpenos pentacíclicos 

(compostos 9, 20 e 21), um açúcar (composto 10), além de quatro esteróides (compostos 

3, 4, 5 e 6). 

A análise da atividade antioxidante dos extratos brutos dos frutos, raízes, folhas e 

galhos da espécie A. guianensis, bem como dos extratos brutos das folhas e galhos da 

espécie A. intermedia, mostrou que os mesmos reagiram com o radica DPPH levando a 

uma perda de 50% na absorbância do mesmo em concentrações de 71,87; 7,55; 5,30; 

7,48; 46,83 e 57,42 µg/mL, respectivamente.  

 



 xix 

ABSTRACT 
 

The Amaioua genus (Rubiaceae)   is included in the subfamily Ixoroideae. The 

genus comprises 10 species, ranging from Panama to Peru, Venezuela and Brazil, and 

four of these species are found in Cerrado (DELPRET et al., 2004b). There are no 

records in the literature on the popular use of the Amaioua genus. Amaioua guianensis 

Aulb is a shrub up to 3 m or a 10-20 m tree, popularly known as marmelada-brava ou 

marmelinho-vermelho. Phytochemical studies of leaves and twigs of this species led to 

the isolation of several classes of secondary metabolites, such as coumarins, a 

cyclopeptide alkaloid, pentacyclic triterpenes, proanthocyanidins and chlorogenic acids 

(OLIVEIRA,2009). 

Amaioua intermedia Mart, popularly known as carvoeiro, pau-carvão, cinzeiro, 

canela-de-veado, guapeva-forte or marmelada-brava, presents itself as shrubs up to 3 m 

or 15 m trees. Until the moment there are no records in the literature about a 

phytochemical study of A. intermedia,. As part of our phytochemical research for new 

compounds from higher plants, we studied the ethanolic extracts of A. guianensis and A. 

intermedia, and evaluated the antioxidant activity of such extracts and fractions 

obtained from them. Herein we describe the isolation and structural elucidation of a new 

kaurane diterpene (compound 8), a new cyclopeptide alkaloid (compound 19), two new 

secologanin iridoid (compounds 24 and 25, and seventeen known compounds: a 

cyclopeptide alkaloid (compound 7), five iridoids (compounds 1, 13, 14, 15 and 16), a 

ent-kaurane diterpene (compound 22), two dimeric proanthocyanidins (compounds 11 

and 12), three pentacyclic triterpenes (compounds 9, 20 and 21), a sugar (compound 10) 

and four steroids (compounds 3, 4, 5 and 6).  

The antioxidant activity analysis of the raw extracts obtained from fruits, roots, 

leaves and twigs of A. guianensis, as well as the raw extracts from the leaves and twigs 

of A. Intermedia, showed that they reacted to the DPPH radical, leading to a loss of 50% 

in its absorbance, on the following concentrations of 71.87, 7.55, 5.30, 7.48, 46.83 and 

57.42 mg/mL. 
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INTRODUÇÃO 

 

A família Rubiaceae é a quarta maior família das eudicotiledôneas e possui 
aproximadamente 650 gêneros e cerca de 13.000 espécies, sendo representada por árvores, 
arbustos e ervas (DELPRETE, 2004a).  Segundo Bremer (1995) e Rova (2002), estudos 
filogenéticos, a família subdivide-se em três subfamílias: Cinchonoideae, Ixoroideae e 
Rubioideae, compreendendo cerca de 50 tribos. A maior parte de suas espécies é própria de 
regiões mais quentes, principalmente dos trópicos. Mais de 95% de todas crescem nessas regiões 
diminuindo em direção ao norte e ao sul. A América do Sul supera todas as outras regiões em 
número de espécies, tendo 30% do total delas, seguida pela região sul da Ásia, o continente 
africano e por fim, as ilhas do Pacífico. No Brasil as rubiaceas são representadas por 
aproximadamente 2.000 espécies distribuídas em 110 gêneros (DELPRETE, 1998) e está 
amplamente distribuída nos principais ecossistemas brasileiros: Amazônia, Cerrado e Floresta 
Atlântica (BOLZANI et al., 2001).  

A família é conhecida devido à importância econômica e terapêutica de suas espécies, que 
são amplamente utilizadas na medicina popular e na fabricação de fitofármacos e fitoterápicos.  
Exemplos de espécies com potencial terapêutico são a espécie Uncaria tomentosa, conhecida 
como unha de gato e as espécies dos gêneros Cinchona L. e Landenbergia Klotzsch, estas 
últimas foram por muitos anos o único recurso terapêutico para tratar a malária, cujo estudo 
fitoquímico revelou a presença do alcalóide quinina (I ). Espécies do Cerrado como Palicourea 
coriacea, popularmente conhecida como “douradinha”, são utilizadas pela população local como 
diurético. A espécie Palicourea rígida, conhecida popularmente como “douradão”, é usada pela 
população na forma de decocto ou infusão para o tratamento de doenças renais e nas inflamações 
do aparelho reprodutor feminino (BOLZANI, et al., 1992). Do ponto de vista fitoquímico, a 
família caracteriza-se pela presença de uma larga variedade de metabólitos secundários com 
reconhecido potencial biológico. O estudo fitoquímico da espécie Palicourea coriacea 
(NASCIMENTO, 2005) demonstrou a presença de alcalóides (II e III ) e triterpenos em sua 
composição. O estudo fitoquímico da espécie P. rígida levou ao isolamento de triterpenos 
(BOLZANI, et al., 1992), iridóides (LOPES, 2004), antraquinonas (IV ) (ROSA, et. al., 2006) e 
alcalóides (SILVA, et al., 2006). A fitoquímica de espécies do gênero Uncária, demonstraram 
que as mesmas possuem como principais metabólitos secundários alcalóides, cumarinas, 
triterpenos, flavonóides e taninos (V) (HEITZMA, et. al., 2005). O estudo do caule de Alibertia 
macrophylla (SILVA, et al.; 2007) levou ao isolamento de um diterpeno ent-kaurano (VI ), 
triterpenos, e iridóides secologanínicos, os quais possuem atividade antifúngica. A investigação 
da espécie Psychotria spectabilis (BENEVIDES, et al., 2004), revelou a presença de diterpenos 
(VII e VIII ) e cumarinas. Trabalhos recentes relatam o isolamento de seis novos alcalóides 
indólicos β-carbolínicos, isolados de Ophiorrhiza trichocarpon (IX e X, KITAJIMA et, al., 
2013) e dois novos noriridoides isodados das partes aéreas de Morinda  umbellata (XI e XII , 
BAN et, al., 2013) e ciclopeptídeos isolados de Rubia yunnanensis, FIGURA 1. 
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FIGURA 1: Exemplos de metabólitos secundários isolados de Rubiaceae.  
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As proantocianidinas, também conhecidas como taninos condensados, são uma importante 
classe de metabólitos secundários presente em espécies da família Rubiaceae. Segundo Dixon e 
colaboradores (2005), os polifenóis, principalmente as proantocianidinas, têm recebido atenção 
devido a sua capacidade antioxidante e suas possíveis implicações benéficas na saúde humana, 
como na prevenção e tratamento do câncer, doenças cardiovasculares e outras patologias.  

Os iridóides, compostos monoterpênicos (C10), estão amplamente distribuídos em espécies 
da família Rubiaceae.  Os mesmos são reconhecidos como marcadores químicos de espécies da 
subfamília Ixoroideae. Os iridóides apresentam-se como uma importante classe de substâncias, 
pois possuem diversas atividades farmacológicas como: antifúngicas (LUCIANO et al., 2010),  
antiprotozoárias (TADESMIR et al., 2005), e segundo revisão bibliográfica realizada por Tundis 
(2008), os iridóides possuem propriedades neuroprotetora, antioxidante, antiviral, 
antileishimanial, moluscicida, anti-inflamatória, antitumorais, hepatoprotetora e antialérgica, 
dentre outras. 

Os alcalóides ciclopeptídeos são formados por anéis macrocíclicos de 13, 14 ou 15 
membros contendo um anel aromático. Geralmente possuem como elementos estruturais dois 
aminoácidos e uma unidade estirilamina. O restante do macrociclo consiste de uma unidade 
peptídica, que está ligada ao anel benzênico em orientação 1,4 ou 1,3 (MENEZES et al.; 1995). 
Alcalóides ciclopeptídeos que possuem um macrociclo de 14-membros representam o maior 
subgrupo dentre estes produtos naturais e até 2004 foram o foco da maioria das pesquisas na área 
(JOULLIÉ e RICHARD, 2004). Essa classe de compostos merece especial atenção devido aos 
diferentes tipos de atividades biológicas apresentadas, tais como: antiplasmódica (BENTLEY, 
2006), bactericida (GIACOMELLI et al., 2004; MOREL et al., 2002, 2005), fungicida 
(GOURNELIS et al. 1997), efeito sedativo (GOURNELIS et al. 1997; El-SEEDI et al. 2007), 
inseticida (SUGAWARA et al., 1996), citotoxicidade frente a células leucêmicas L1210 de 
murinos e carcinoma epidermoide humano KB (LIU et al. 1997), entre outras. 

Os diterpenos (C20) são uma importante classe de metabólitos secundários cuja distribuição 
em espécies da família Rubiaceae é extremamente restrita. Visando um melhor entendimento 
sobre distribuição de diterpenos em Rubiaceae, uma revisão bibliográfica sobre diterpenos nesta 
família será apresentada. 

 
1.1 DITERPENOS EM RUBIACEAE  

 
Os terpenóides constituem uma classe de metabólitos secundários extremamente 

complexos em termos estruturais, amplamente distribuídos na natureza sendo a maioria 
sintetizados por plantas ou bactérias (DEWICK, 2002). O termo terpenóides é empregado para 
designar todas as substâncias cuja origem biossintética deriva de unidades do isopreno. Estes 
metabólitos são formados a partir de duas diferentes rotas biossintéticas, sendo uma delas 
dependente do mevalonato (MVA), proveniente da união de unidades acetil coenzima A (acetil-
CoA) e cuja reação ocorre no citoplasma; e a outra rota que ocorre nos plastídeos e passa pelo 
intermediário 1-dosoxi-D-xilulose-5-fosfato (DXP) formado a partir da reação entre o piruvato e 
o gliceraldeído-3-fosfato (TOTTÉ et. al., 2000). A partir de catálise enzimática, a molécula de 
DXP sofre um rearranjo na cadeia e o aldeído formado sofre redução dependente de NADPH 
para formar o 2-metil-D-eritritol-4-fosfato (MEP), sendo este o primeiro intermediário desta rota 
metabólica. Nas duas situações, ambos os precursores originarão as duas unidades isoprênicas 
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(C5) conhecidas como os ésteres pirofosfato de isopentenila (IPP) e o pirofosfato de dimetilalila 
(DMAPP), que são os precursores ativos imediatos de todos os terpenos, FIGURA 2. 

A condensação de uma molécula de IPP e uma molécula de DMAPP, através do clássico 

modelo “cabeça-cauda”, inicia a formação dos diferentes tipos de esqueletos terpênicos, que são 

classificados de acordo com o número de unidades isopentênicas em monoterpenos (C10), 

sesquiterpenos (C15), diterpenos (C20), sesterpenos (C25), triterpenos (C30) e tetraterpenos (C40), 

FIGURA 2. Experimentos empregando carbono marcado radioativamente (14C) confirmaram 

que os monoterpenos e os diterpenos são sintetizados exclusivamente pela rota do 2-metil-D-

eritritol-4-fosfato (MEP) (DEVAPPA, 2011 e DEWICK, 2002). 

Smanski e colaboradores (2012) relataram que entre os 60.000 compostos terpênicos 
conhecidos até o momento, 12.000 são diterpenos; a  maioria produzidos em plantas e fungos, 
embora também tenham sido encontrados em organismos marinhos, insetos, sendo raramente 
encontrados em bactérias (HANSON, 2004). 

Os diterpenos dividem-se em várias classes de acordo com o arranjo de seus esqueletos 
carbônicos, sendo conhecidos os diterpenos acíclicos (fitanos), bicíclicos (labdano e clerodano), 
tricíclicos (piramano, abietano, cassano, rosano, vouacapano), tetracíclicos (kaurano, 
graianotoxinas, giberalano, afidicolanos, estemodanos, baieranos, traquilobanos, astisirenos e 
isoatisirenos), diterpenos macrocíclicos (casbanos, taxanos, cembranos, dafnanos, tiglianos, 
ingenanos) e compostos mistos (DEVAPPA, 2011, HANSON, 2004 e 2009), FIGURA 3.  
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FIGURA 2 : Origem biossintética dos terpenos (Totté, 2000 e Dewick, 2002).  
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FIGURA 3: Algumas classes de diterpenos de acordo com o arranjo do esqueleto carbônico.  

 

Os diterpenos ciclicos resultam de dois diferentes processos de biossíntese de ciclização do 

GGPP. No primeiro tipo de ciclização, FIGURA 4, o grupo pirofosfato terminal (-OPP) atua 

como um grupo de saída, gerando um carbocátion alílico que alquila a dupla ligação do outro 

extremo da cadeia GGPP, criando, na maioria dos casos, um carbocátion terminal isopropilideno 

que é muito reativo e pode ser estabilizado tanto pela eliminação do próton, que leva à formação 

de casbenos e cembranos, ou ciclizações por adições eletrofílicas intramoleculares, que 

conduzem aos diterpenos policíclicos, tais como taxanos, tiglianes, dafnanes, ingenanes, entre 

outros (DEWICK, 2002). 
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FIGURA 4: Ciclização do GGPP; A) Formação de carbocátion alilico; B) Adição eletrofílica com a 

formação de carbocátion terciário; C) Adição eletrofílica com formação de carbocátion secundário; D, E) 

Formação de ciclopropano com perda de próton; F, G, H, I) Ciclizações por adições eletrofílicas 

intramoleculares. (DEWICK, 2002). 

 

O segundo e principal tipo de ciclização (DEWICK, 2002) ocorre sob catálise ácida, por 

um caminho de ciclização muito similar ao que produz os triterpenos cíclicos, porém sem o 

passo de epoxidação como ocorre na ciclização de triterpenos. O início da cilização dos 

diterpenos ocorre com a protonação da dupla ligação na unidade isopropilideno inicial da cadeia 

GGPP, levando a uma sequência concertada de ciclizações, terminando com a perda de próton de 

um grupo metila, obtendo-se o  copalyl PP. A estereoquímica neste produto é controlada pelo 

dobramento do substrato sobre a superfície da enzima, embora uma dobragem alternativa possa 

levar ao labdadienyl PP, enantiômero ao copalyl PP, FIGURA 5.  

A partir do copalyl PP, uma sequência de ciclizações e rearranjos, todos catalisados por 

uma única enzima, conduz aos compostos ent-kauranos, FIGURA 6. A formação dos ent-

kauranos, a partir do copalyl PP, se dá através da perda do grupo difosfato gerando um 

carbocátion alílico, com posterior ciclização por adição eletrofílica intramolecular e formação de 

carbocátion terciário que novamente sofrerá uma adição eletrofílica, obtendo-se a formação do 

quarto anel.  Após a obtenção do quarto anel segue-se um rearranjo de Wagner-Meerwein, com 

contração do anel original de seis membros para um anel de cinco membros, ao mesmo tempo 

em que há a expansão do anel de cinco membros para gerar um anel de seis membros. A força 

diretora para esse rearranjo é a transformação de um carbocátion secundário em um carbocátion 
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terciário, com inversão da estereoquímica do quarto anel. A perda de próton do grupo metílico 

gera uma dupla ligação exocíclica ao quarto anel dos ent-kauranos. O prefixo “ent”’ é usado 

para indicar que esses compostos são a forma enantiomérica dos compostos advindos do 

intermediário labdadienyl PP e seus derivados,  que são os kauranos.  
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FIGURA 5 :  Ciclização do GGPP sob catálise ácida, levando a série normal (a) e enantiomérica (b) de diterpenos. 
(DEWICK 2002). 
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FIGURA 6:  Biossíntese de ent-kauranos a partir do GGPP. A) protonação da dupla ligação com formação de 
carbocátion terciário seguido de uma série concertada de ciclizações terminando com a perda de um próton metílico. 
B) perda do grupo difosfato gerando carbocátion alílico com posterior formação do terceiro anel. C) ciclização do 
alceno produzindo um carbocátion secundário. D) converção do carbocátion secundário em terciário através de 
rearranjo de Wagner-Meerwein. E) perda de próton para gerar o alceno. (DEWICK 2002). 
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Diterpenos kauranos e ent-kauranos representam um importante grupo de diterpenos 
tetracíclicos e suas estruturas são constituídas por uma unidade perhidrofenantreno (aneis A, B e 
C) fundidos com uma unidade ciclopentano (anel D) formados por uma ponte de dois carbonos 
entre C8 e C13 (XIII  e XIV ) FIGURA 7.  Segundo Ghisalberti (1997) e Reynolds (1991) 
excepcionalmente, nos casos  de alguns exemplos que apresentam uma dupla ligação entre C9 e 
C11, a maioria dos ent-kauranos são caracterizados por apresentarem valores negativos de 
rotação óptica específica. 
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FIGURA 7: Esqueleto carbônico de diterpenos kauranos (XVII) e ent-kauranos (XVIII).  

 
Tais diterpenos são encontradas em diferentes espécies de plantas pertencentes a várias 

famílias como Asteraceae (Chromoleana odorata; WAFO et. al., 2011), Annonnaceae  (Xylopia 
aethiopica; HASAN et. al., 1982), Celastraceae (Tripterygium wilfordii e Tripterygium doianu; 
CHEN et. al., 1995 e TANAKA et. al., 2004, respectivamente), Apiaceae (Alepidea spp., 
SOMOVA, 2001), Velloziaceae (Vellozia spp., PINTO, 1983), Lamiaceae (Rabdosia serra e 
Isodon nervosus; LIN et. al., 2012 e YAN et. al., 2008), Fabaceae (Copaifera spp., CUNHA et. 
al., 2003), Jungermanniaceae (Jungermannia exsertifolia ssp Cordifolia e Jungermannia; 
NAGASHIMA et. al., 1996 e 1997), Erythroxylaceae (Erythroxylum  suberosu;, 
NASCIMENTO et. al., 2012), Araliaceae (Acanthopanax tricodon e Acanthopanax koreanum; 
PHUONG et. al., 2006), entre outras.  

Muitos trabalhos tem mostrado que diterpenos kauranos e ent-kauranos apresentam várias 
atividades biológicas.  Em uma revisão bibliográfica realizada por Ghisalberti e colaboradores 
em 1997 é possível observar algumas atividades biológicas tais como, regulação do crescimento 
de plantas, antimicrobiana, contra herbivoria, antiparasitária, citotóxica, antitumoral, anti-HIV, 
atividades hipotensivas, antiinflamatória, entre outras. Na TABELA 1 , outras atividades 
biológicas para os diterpenos kauranos foram descritas a partir de 1997.  
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TABELA 1:  Algumas atividades biológicas descritas para kauranos a partir de 1997. 
Atividade Biológica Referência 

Antiplaquetário   Yang, 2002 
Antiespasmódico Tirapelli, 2005 e Aguiar, 2012 
Antidiabética/antiobesidade Kim, 2006 
Antinociceptivo Block, 1998 
Antialérgica Cheenpracha, 2006 
Embriotóxico Costa-Lotufo, 2002 
Genotoxico Cavalcanti, 2006 
Hipoglicêmica Bresciani, 2000 e 2004 
Imunossupressiva Duan, 1999 e 2001 
Indutor de apoptose  Liu, 2006 
Inibidor da contração do músculo 
 liso vascular 

Cunha, 2003; Ghisalberti, 1998 e 
Ambrosio, 2006 

Estimulante da ovoposição de insetos Morris, 2005 
Tóxico a insetos (pragas armazenadas) Aslan, 2006 
 
Dentre os diterpenos kauranos, um interesse especial tem sido relatado para os ácidos ent-

kaur-16-en-19-óico (XV , ácido kaurenóico) e ent-kaur-9(11),16-dien-19-óico (XVI, ácido 
grandiflorênico), porque os mesmos são descritos como antiparasitários (TAKAHASHI et. al., 
2002), fitotóxicos (BOAVENTURA et. al., 2008), hormonais (TORRENEGRA et. al., 2001), 
antioxidantes (KO et. al., 2008), citotóxicos (RUIZ et. al., 2008), antivirais (WU et. al., 1996), 
antimicrobianos (STEFANELLO et. al., 2006), além de  funcionarem como intermediários na 
biossíntese de muitos metabólitos de fungos e plantas, incluindo as giberelinas (HEDDEN et. al., 
1997), as quais possuem distribuição restrita e importância comercial, como a  giberelina A3 
(GA3), conhecida também como ácido giberélico  (XVII),  FIGURA 8 .  
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FIGURA 8:  Estrutura química dos compostos diterpênicos ácido kaurenóico (XV), ácido grandiflorênico (XVI) e 
ácido giberélico (XVII).  
 

Uma busca utilizando-se  as bases de dados do Scifinder, Scopus e Web of Science (sem 
limitação de data) e como palavras-chave “Diterpenes in Rubiaceae e Diterpenes and 
Rubiaceae”, mostrou que a distribuição de diterpenos em espécies da família Rubiaceae é muito 
restrita. Os artigos consultados relatam o isolamento e a identificação de apenas 66 compostos 
diterpênicos nesta família, sendo distribuidos em apenas nove gêneros da família, FIGURA  9.  
A quantidade de diterpenos  identificados nos nove gêneros são: 01 no gênero Alibertia (LOPES 
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et. al., 2007),  01  no gênero Chicocca (ARGAÉZ et. al., 1997), 04 no gênero Coffea 
(ESQUIVEL e JIMENÉZ, 2012; ROOS et. al., 1997), 01 no gênero Coussarea (SANTIN et. al., 
2009), 08 no gênero Hoffmann (JAENSCH et. al., 1990), 02 no gênero Morinda (KOUAME et. 
al., 2010), 02 no gênero Psychotria (BENEVIDES et. al., 2004), 06 no gênero Rondeletia 
(KOIKE et. al., 1980) e 41 no gênero Tricalysia (NISHIMURA et. al., 2006 e 2007; OTSUKA 
et. al., 2007; XU et. al., 2010; HE et. al., 2005 e 2007; TAMAKI et. al., 2008; SHITAMOTO et. 
al., 2011). Os compostos diterpênicos identificados estão distribuídos em 6 classes sendo: 03 do 
tipo labdano, 03 fitanos,  12 clerodanos, 06 karuanos, 04 alcaloides diterpênicos com esqueleto 
ent-kaurano, e 38 ent-kauranos, FIGURA 10. A distribuição dos compostos diterpênicos 
isolados e identificados nos diferentes gêneros da família Rubiaceae, bem como a sua 
distribuição por classes, estão representadas nas FIGURAS 9 e 10, respectivamente. 

 

 
FIGURA 9: Distribuição (%) de compostos diterpênicos em Rubiaceae. 

 

 
FIGURA 10: Distribuição (%) por classes dos diterpenos encontrados em Rubiaceae. 

 
1.2 A ESPÉCIE AMAIOUA GUIANENSIS AUBL. 

 
A espécie A. guianensis, FIGURA 11, conhecida popularmente pelos nomes de 

marmelada-brava, pau-carvão, cinzeiro, carvoeiro, canela-de-veado, pimentão e guapeva-forte, 
apresenta-se como um arbusto de até 3 m ou árvore de 10-20 m de altura com 20-50 cm de 
diâmetro e casca lisa marrom-acinzentada. O período de florescência é de novembro a março, 
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tendo um período predominante em dezembro e janeiro. Os frutos madurecem de maio até 
outubro (RIZZO, 2010). A espécie possui distribuição geográfica ampla, ocorrendo desde as 
Guianas, Peru, Amazonas e Costa do Atlântico até Santa Catarina. No Brasil, é encontrada na 
Floresta Amazônica, Cerrado, Pantanal e Mata Atlântica. Os frutos roxos atraem os pássaros 
caracterizando-se como uma bagueira (DELPRET et al, 2004b). De acordo com Delprete a 
espécie é classificada da seguinte forma:  
 

Divisão Magnoliophyta 

Classe Rosopsida 

Subclasse Lamidae 

Ordem Gentianales 

Família Rubiaceae 

Subfamília Ixoroideae 

Tribo Gardenieae 

Gênero Amaioua 

Espécie Amaioua guianensis 

FIGURA 11:  Classificação e exemplar de A. guianensis (fotos de Pollyanna Laurindo). 
 

O estudo fitoquímico das folhas e dos galhos dessa espécie revelou a presença de diversas 
classes de metabólitos secundários tais como: cumarina (XVIII ), alcalóide ciclopeptídeo (XIX ) 
triterpenos pentacíclicos (XX e XXIII ), proantocianidinas (XXIV, XXV e XXVI ) e ácidos 
clorogênicos (XXI, XXII e XXVII ), (OLIVEIRA, 2009), FIGURA 12. 
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FIGURA 12:  Metabólitos secundários isolados das folhas e galhos de A. guianensis. (Oliveira, 2009). 
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FIGURA 12 (continuação): Metabólitos secundários isolados das folhas e galhos de A. guianensis. (Oliveira, 
2009). 
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1.3 ESPECIE AMAIOUA INTERMEDIA MART. 
 
A espécie A. intermedia Mart, FIGURA  13, conhecida popularmente como carvoeiro, pau-

carvão, cinzeiro, canela-de-veado, guapeva-forte ou marmelada-brava, apresenta-se como 
arbustos de até 3 m ou árvores de até 15 m de altura e diâmetro de até 25 cm, possui distribuição 
geográfica ampla desde Cuba, América Central, Colômbia, Venezuela, Guianas e Brasil. A 
espécie é encontrada no Brasil desde Roraima, Mato Grosso, Goiás, Distrito Federal e São Paulo.  
Essa planta floresce entre julho e dezembro enquanto sua frutificação ocorre entre fevereiro e 
setembro (RIZZO, 2010). Ainda segundo RIZZO (2010), A. intermedia, apresenta semelhanças 
com as espécies A. corymbosa Kunth e A. guianensis Aubl, mas, atualmente, acredita-se que esta 
seja uma espécie distinta das outras duas, sendo que, morfologicamente, é mais correlacionada 
com A. corymbosa que com A. guianensis.  

Até o presente momento, não há relatos na literatura sobre o estudo fitoquímico da espécie 
A. intermedia, nem sobre o uso de espécies do gênero Amaioua na medicina popular. 
 

A classificação da espécie é A. intermedia é feita da seguinte forma: 
 

Divisão Magnoliophyta 

Classe Rosopsida 

Subclasse Lamidae 

Ordem Gentianales 

Família Rubiaceae 

Subfamília Ixoroideae 

Tribo Gardenieae 

Gênero Amaioua 

Espécie Amaioua intermedia 

      FIGURA 13: Classificação e exemplar A. intermedia (fotos de Pollyanna Laurindo). 

 
 

1.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 

 

Radicais livres (RL) e espécies reativas de oxigênio (ERO) desempenham papel 

fundamental no metabolismo celular. No entanto, quando em excesso, o estresse oxidativo pode 

ocasionar danos ao DNA e provocando mutações que podem ser permanentes e, muitas vezes, 
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desenvolver diversas doenças como câncer, infarto, doenças degenerativas e sanguíneas 

(DROGE, 2002, VECHIA, 2009).  

Os antioxidantes são compostos que atuam inibindo e/ou diminuindo os efeitos 

desencadeados pelos radicais livres e compostos oxidantes. Entre os antioxidantes mais 

conhecidos estão as vitaminas, principalmente C e E e os flavonóides, entre os quais pode-se 

citar a quercetina, rutina, hesperidina, naringina, naringenina, e sakuranetina (SOARES et al., 

2005). 

A capacidade antioxidante de matrizes vegetais é muito importante, uma vez que a 

atividade antioxidante serve como princípio para a investigação de outras atividades biológicas 

como diabetes, capacidade anti-inflamatória, antitumoral, entre outras, como demonstrado no 

esquema da FIGURA 14.  

A n t io x id a n te

C ito tó x id o

D ia b e te s

in ib iç ã o  d e  M P O
in ib iç ã o  d e  A C h E

A n t i- in f la m a tó r io

Q u im io p r e v e n ç ã o
in d u ç ã o  d a
a p o p to s e

A n t i tu m o ra l

D o e n ç a  d e  A lz h e im e r
 

 

FIGURA 14:  Bioensaios que podem ser correlacionados com a atividade antioxidante.  

 

Dada à importância da atividade antioxidante no tratamento e prevenção de várias doenças, 

um campo crescente de investigação científica é a busca de antioxidantes de origem vegetal que 

possam ser eficientes para o desenvolvimento de fármacos para o tratamento destas patologias. 

O método de DPPH tem sido amplamente utilizado como um método rápido, confiável e 

reprodutível para pesquisar a atividade antioxidante in vitro de compostos puros, assim como 

para os extratos de plantas (KOLEVA et al. 2002, GONÇALVES et al. 2005). De maneira geral, 

os antioxidantes presentes no extrato da planta reagem com o radical estável DPPH, que é é 

reduzido ao DPPH-H.  No método colorimétrico utilizado, a solução metanólica de DPPH, 

inicialmente de coloração violeta, torna-se amarelada e o grau do descoramento indica o 

potencial antioxidante dos compostos ou extratos analisados (BENABADJI et. al., 2004). 
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2. OBJETIVOS  

 

2.1- OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo deste trabalho foi investigar o perfil fitoquímico das espécies A. guianensis e A. 

intermedia, e avaliar o potencial antioxidante dos extratos, frações e compostos isolados das 

mesmas.  

 

2.1- OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

• Investigar a composição química das raízes e dos frutos da espécie A. guianensis; 

• Reinvestigar a composição química da fração diclorometano das folhas da mesma 

espécie, com base no perfil cromatográfico positivo para o reagente de Dragendorff.  

• Investigar a composição química das folhas e dos galhos da espécie A. intermedia; 

• Avaliar a atividade antioxidante do extrato bruto, frações e substâncias isoladas de 

A. guianensis e A. intermedia utilizando-se o ensaio com o radical 2,2-difenil-1-

picrilidrazila (DPPH). 
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3. PARTE EXPERIMENTAL  
 
3.1-MATERIAL E MÉTODOS  

 
O material vegetal coletado foi seco em estufa de ventilação forçada da marca FANEM 

modelo 325 SE e moído em moinho de facas Marconi. Para concentrar as soluções utilizou-se 
evaporador rotativo, modelo MA 120 da marca MARCONI®.  

As cromatografias em coluna (CC) foram feitas utilizando-se sílica gel 60 [0,063-0,200 
mm (70-230 mesh ASTM)], sílica gel 60 [0,040-0,063 mm (230-400 mesh ASTM)] para colunas 
flash, sílica gel 100 C18 [0,040-0,063 mm (230-400 mesh ASTM)], Florisil (100 -200 mesh) e 
SEPHADEX LH-20, em colunas de vidro cujo diâmetro e altura variaram conforme a massa dos 
extratos, o acompanhamento das colunas foi feito através de cromatografia em camada delgada 
analítica (CCDA). 

As análises cromatográficas também foram realizadas utilizando o cromatógrafo líquido de 
alta eficiência (CLAE) modelo LC8A da Marca Shimdzu®, equipado com detector de UV-Vis 
(SPD-M20A). No modo analítico foi usada coluna Shim-pack PRESP-ODS (H) 5 µm, 250 x 4,6 
mm, e no preparativo uma coluna Shim-pack PRESP-ODS (H) 5 µm, 250 x 20 mm. As amostras 
foram injetadas manualmente, 20 µL (analítico) e 2 mL (preparativo). As amostras injetadas no 
CLAE foram filtradas em seringa adaptada com uma membrana de politetrafluoretileno (PTFE), 
diâmetro de poro de 20 µm, da marca Macherey-Nagel. 

Para as cromatografias em camada delgada analítica (CCDA) e camada delgada 
preparativa (CCDP) empregou-se placas de alumínio (sílica gel 60 F254-Merck), ou placas de 
vidro. As placas de vidro para CCDA e CCDP foram confeccionadas com camada de sílica gel 
60 Pf254+365–Merck e sílica gel 60 G Merck e com espessuras de 0,25 mm e 1,00 mm, 
respectivamente. No caso da CCDA, as placas de vidro obtinham dimensões de 3x10, 5x10 cm e 
7x10 cm, e no caso da CCDP 10x20 cm.  

Os solventes utilizados na CC, CCDP, CCDA e recristalizações apresentavam grau de 
pureza PA ou foram tratados e destilados quando necessário.  

As técnicas unidimensionais e bidimensionais de RMN (RMN 1H, RMN 13C, DEPT, 
COSY, HMQC, HMBC e NOESY) foram utilizadas para elucidação estrutural das substâncias.  
Os espectros de RMN uni e bidimensionais foram obtidos em espectrômetro Varian, Gemini 
2000 BB, 300 MHz (300,6 MHz para 1H e 75,4 MHz para 13C) no Departamento de Química da 
Universidade Estadual de Maringá/PR sob coordenação da Profa. Dra. Cleuza C. da Silva e em 
espectrômetro Bruker 500 MHz (500 MHz para 1H e 125 MHz para 13C) no Instituto de Química 
da Universidade Federal de Goiás. Os deslocamentos químicos foram dados em ppm, tendo 
como padrão de referência interna o TMS (δ = 0,0 ppm). Os solventes deuterados utilizados para 
diluição das amostras foram CDCl3, CD3OD, CD3COCD3 e D2O, Aldrich ou Isotec.  

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram registrados em 
espectrofotômetro FT-IR Perkin Elmer, modelo Spectrum 400, na região de 400 a 4000 cm-1, em 
pastilhas de KBr. Para as medidas dos pontos de fusão utilizou-se equipamento Karl Kolb, 
Scientific Technical Supplies. 

A rotação óptica foi medida com polarímetro ADP 440 da Bellingham + Stanley em cela 
de 0,5 dm de comprimento. 
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Os dados cristalográficos foram obtidos em um difratômetro CAD 4, operando sob 
radiação de cobre (Cu) a temperatura ambiente pelo cristalógrafo Prof. Dr. José Ricardo Sabino, 
professor do Instituto de Física/UFG.   

Os espectros de massas de alta resolução foram obtidos em Espectrômetro de Massas de 
Alta Resolução ToF (Time of Flight) Waters XEVO Q-TOF no Instituto de Química da 
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). 

 Como agentes reveladores para CCDA e CCDP formam empregados: 

• Luz UV (254 e 365 nm); 
• Reagente de Dragendorff: 0,85g de subnitrato de bismuto – Merck, 10 mL de ácido 

acético glacial, 40 mL de água destilada (Solução A); 8,0 g de iodeto de potássio, 
20 mL de água destilada (Solução B). As soluções A e B foram misturadas, sendo 
20 mL desta solução diluídos com 60 mL e água destilada e 20 mL e ácido acético 
glacial (UGAZ, 1988) – Merck e Sigma; 

• MeOH/H2SO4 (1:1 v/v), seguido de aquecimento; 

• Anisaldeído/H2SO4 – Solução recém preparada de 0,5 mL de anisaldeído, 50 mL de 
CH3COOH glacial, 1 mL de H2SO4conc (UGAZ, 1988) – Merck e Sigma. 

• Iodo molecular – Merck  
 

3.2 - ESTUDO QUÍMICO DE A. GUIANENSIS. 
 

3.2.1 - COLETA E PREPARO DO MATERIAL 
 

As raízes da espécie A. guianenses foram coletadas em setembro de 2009 no Parque 
Estadual da Serra dos Pirineus, Pirenópolis-GO, e a identificação foi realizada pelo Prof. Dr. 
Piero Giuseppe Delprete. A exsicata está depositada no Herbário do Instituto de Ciências 
Biológicas da Universidade Federal de Goiás, Goiânia, GO, sob o número de coleta 9312. Os 
frutos foram coletados em julho de 2010 no Santuário de Vida Silvestre Vaga Fogo, Pirenópolis 
(GO). Uma nova coleta das raízes e dos frutos foi realizada em abril de 2011. 
 

3.2.2 - PREPARO E FRACIONAMENTO DO EXTRATO BRUTO DAS RAÍZES E DOS 
FRUTOS. 

 
As raízes coletadas foram secas em estufa com ventilação forçada a 40°C, moídas em 

moinho de facas e submetidas à extração a frio em etanol PA por percolação. O extrato etanólico 
das raízes, após eliminação do solvente por evaporação rotativa sob vácuo, forneceu 27,87 g de 
extrato bruto (AGR-Bruto). Parte do extrato bruto (26,06g), foi solubilizado em uma mistura de 
MeOH/H2O (1:3) e, em seguida, submetido à partição em solventes de polaridade crescente, 
fornecendo as frações hexânica (1,46g), clorofórmica (0,68g), acetato de etila (7,29g) e 
hidrometanólica (16,63g) (Fluxograma 1).  



19 
 

 
Fluxograma 1: Preparo e fracionamento do extrato etanólico das raízes de A. guianensis. 

 
Os frutos, obtidos na primeira coleta (2010), foram submetidos à extração a frio em etanol 

PA, por percolação. A evaporação do solvente em evaporador rotativo forneceu 0,30 g de extrato 
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bruto etanólico (AGFr-Bruto 1) que foi lavado com hexano, resultando nas frações hexânica 
(0,08 g) e etanólica (0,21 g) (Fluxograma 2). 

 

 
 

Fluxograma 2: Preparo e fracionamento do extrato etanólico dos frutos (1ª Coleta) de A. guianensis. 

 
Um novo extrato etanólico foi preparado a partir dos frutos oriundos da coleta realizada em 

2011 seguindo as mesmas condições anteriormente utilizadas, resultando na obtenção de 56,20 g 
de extrato etanólico bruto (AGFr-Bruto 2). Parte deste extrato (53,00 g), foi solubilizado em uma 
mistura de MeOH/H2O (1:4) e, em seguida, submetido à partição em solventes de polaridade 
crescente, fornecendo as frações hexânica (3,07 g), diclorometânica (1,20 g), acetato de etila 
(0,78 g) e hidrometanólica (42,50 g) (Fluxograma 3). 
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Fluxograma 3: Preparo e fracionamento do extrato etanólico dos frutos (2ª Coleta) de A. guianensis. 
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3.2.3 - FRAÇÃO CLOROFÓRMICA DAS RAÍZES (AGR-Cl). 

 
A fração AGR-Cl (0,606 g) foi cromatografada em coluna de florisil (C1), (Ø = 2,5 cm e 

HFE = 12 cm), eluída em gradientes de hexano, clorofórmio, acetona, metanol e água, obtendo-se 
um total de 123 frações, de aproximadamente 25 mL cada. As frações após analisadas por 
CCDA foram reunidas em 8 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos 
apresentados, TABELA 2 .  

Da fração F3-C1 (31,7 mg, TABELA 2 ), após evaporação do solvente, ocorreu a 
precipitação de cristais incolores em forma de agulhas, os quais foram lavados com acetato de 
etila, resultando em 7,0 mg (AGP 1).   

A fração F5-C1 (57,2 mg, TABELA 2 ), após evaporação resultou na  formação de um 
precipitado branco insolúvel em metanol que foi separado do sobrenadante e foi identificado 
como AGP 11 (6,0 mg). 

A fração F6-C1 (307,1 mg, TABELA 2 ) foi submetida a uma nova coluna cromatográfica 
em sílica gel 60 Merck, (Ø = 1,1 cm e HSi = 13 cm) (C2, TABELA 3), eluída em gradientes de 
clorofórmio, acetato de etila e metanol, rendendo um total de 43 frações, de aproximadamente 10 
mL cada.  As frações, após análise por CCDA, foram reunidas em 8 novas frações de acordo 
com os perfis cromatográficos apresentados.   

A fração F3-C2 (18,7 mg, TABELA 3 ), após evaporação do solvente, apresentou a 
formação de cristais incolores na forma de agulhas, os quais foram lavados com acetato de etila, 
resultando em 4,0 mg e identificado como AGP 34.  

A fração F4-C2 (67,2 mg, TABELA 3 ) apresentou sólido branco insolúvel em acetato de 
etila, o qual foi separado do sobrenadante e identificado como AGP 5 (8,5 mg). 
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TABELA 2: Dados da coluna cromatográfica da fração AGR-Cl (C 1). 
 

Frações Eluente volume 
(mL) 

frações 
reunidas 

Código Massa 
(mg) 

1-4 Hexano 100 1-8 F1-C1 5,0 

5-8 hexano:clorofórmio(7:3) 100 9-18 F2-C1 14,4 

9-12 hexano:clorofórmio (4:6) 100 19-23 F3-C1 31,7 

13-16 Clorofórmio 100 24-33 F4-C1 15,7 

17-28 clorofórmio:acetona (9:1) 200 34-52 F5-C1 57,2 

29-33 clorofórmio:acetona (7,5:2,5) 100 53-83 F6-C1 307,1 

34-38 clorofórmio:acetona (1:1) 100 84-110 F7-C1 40,7 

39-43 clorofórmio:acetona (2,5:7,5) 100 111-123 F8-C1 132,1 

44-50 acetona  150    

51-55 acetona:metanol (9:1) 100    

56-60 acetona:metanol (8,5:1,5) 100    

61-65 acetona:metanol (7,5:2,5) 100    

66-70 acetona:metanol (6,5:3,5) 100    

71-75 acetona:metanol (5,5:4,5) 100    

76-80 acetona:metanol (4,5:5,5) 100    

81-90 acetona:metanol (3:7) 200    

91-95 acetona:metanol (1,5:8,5) 100    

96-110 metanol  470    

111-114 metanol:água (9:1) 100    

115-118 metanol:água (8:2) 100    

119-122 metanol:água (1:1) 100    

123 metanol:água (4:6) 200    
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TABELA 3: Dados da coluna cromatográfica da fração F6-C1 (C 2). 
 

Frações eluente volume 
(mL) 

frações 
reunidas 

 código massa  
(mg) 

1-5 clorofórmio 40 1 F1-C2 9,6 

6-9 clorofórmio:AcOEt (1:1) 40 2-4 F2-C2 30,9 

10-12 acetato de etila 40 5-9 F3-C2 18,7 

13-17 AcOEt:metanol (9:1) 40 10-17 F4-C2 67,2 

18-21 AcOEt:metanol (8:2) 40 18-23 F5-C2 62,2 

22-25 AcOEt:metanol (7:3) 40 24-30 F6-C2 46,4 

26-29 AcOEt:metanol (6:4) 40 31-37 F7-C2 29,3 

30-33 AcOEt:metanol (4:6) 50 38-43 F8-C2 22,5 

34-37 AcOEt:metanol (2:8) 40    

38-42 Metanol 50    

43 metanol:água (6:4) 50    

 
A fração F2-C2 (30,9 mg, TABELA 3 ) foi submetida a uma nova coluna cromatográfica 

em sílica gel 60 Merck, (Ø = 0,9 cm e HSi = 10 cm) (C3, TABELA 4), eluída em gradientes de 
clorofórmio, acetato de etila e metanol, fornecendo um total de 32 frações de aproximadamente 
10 mL cada.  As frações, após serem analisadas em CCDA, foram reunidas em 7 novas frações 
de acordo com os perfis cromatográficos apresentados.  

A fração F2-C3 (4,6 mg, TABELA 4 ) apresentou uma única mancha em sua análise de 
perfil cromatográfico por CCDA e recebeu o código AGP 22.  

O fracionamento completo destinado à fração AGR-Cl está representado no fluxograma 4. 
 

TABELA 4: Dados da coluna cromatográfica da fração F2-C2 (C 3)  
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-5 clorofórmio 50 1-2 - 4,0 

6-9 clorofórmio: AcOEt 
(9:1) 

50 3-5 F2-C3 4,6 

10-14 clorofórmio: AcOEt 
(7:3) 

50 6 F3-C3 3,7 

15-18 clorofórmio: AcOEt 
(4:6) 

50 7-11 F4-C3 4,9 

19-22 AcOEt:metanol (9:1) 50 12-15 F5-C3 2,6 

23-26 AcOEt:metanol (6:4) 50 16-19 F6-C3 5,6 

27-32 metanol 80 20-32 F7-C3 4,8 
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Fluxograma 4: Fracionamento completo da fração AGR-Cl. 
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3.2.4 - FRAÇÃO HEXÂNICA DAS RAÍZES (AGR-Hex).  
 

Parte da fração hexânica (1,1 g) foi cromatografada em coluna de sílica gel 60 da Merck, 
(Ø = 2,5 cm e HSi = 16 cm) (C4, TABELA 5), eluída em gradientes de hexano, clorofórmio, 
acetona e metanol, obtendo-se um total de 71 frações, de aproximadamente 20 mL cada. As 
frações obtidas foram reunidas em 8 novas frações após terem seus perfis cromatográficos 
analisados por CCDA.   

 
TABELA 5: Dados da coluna cromatográfica da fração AGR-Hex (C 4).  

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa 
(mg) 

1 Hexano 30 1-9 F1-C4 22,5 

2-4 Hexano:Clorofórmio (9:1) 50 10-19 F2-C4 100,1 

5-6 Hexano:Clorofórmio (8:2) 50 20-46 F3-C4 87,4 

7-9 Hexano:Clorofórmio (6:4) 50 47 F4-C4 223,9 

10-23 Hexano:Clorofórmio (1:1) 200 48-56 F5-C4 111,0 

24-35 Hexano:Clorofórmio (3:7) 200 57-59 F6-C4 37,7 

36-41 Hexano:Clorofórmio (1:9) 100 60-64 F7-C4 132,2 

42-49 Clorofórmio:Acetona (9:1) 150 65-71 F8-C4 263,0 

50-51 Clorofórmio:Acetona (8:2) 50    

52-55 Clorofórmio:Acetona (7:3) 50    

56-58 Clorofórmio:Acetona (1:1) 50    

59-61 Clorofórmio:Acetona  
(3:7) 

50    

62-63 Acetona 50    

64-65 Acetona:Metanol (9:1) 50    

66-68 Acetona:Metanol (7:3) 50    

69-71 Metanol 100    

 
A fração F4-C4 (223,9 mg, TABELA 5 ) desta coluna apresentou a formação de cristais 

incolores, insolúveis em acetato de etila, sendo assim separados do restante da fração e 
recebendo o código de AGP 24 (21,0 mg). A fração F4-C4 remanescente (202,0 mg) foi 
novamente cromatografada em coluna de sílica gel 60 (Ø = 2,0 cm e HSi = 10 cm) (C5, 
TABELA 6 ) usando-se como eluente hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol em 
gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 30 frações de aproximadamente 20 mL cada, que 
foram reunidas em 10 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos apresentados após 
análise por CCDA.  
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TABELA 6: Dados da coluna cromatográfica da fração F4-C4 (C 5)  
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1 hexano 30 1-4 F1-C5 3,0 

2-4 hexano:diclorometano 
(8:2) 

50 5-8 F2-C5 10,8 

5-6 hexano:diclorometano 
(4:6) 

50 9-10 F3-C5 2,1 

7-9 hexano:diclorometano 
(2:8) 

50 11 F4-C5 7,0 

10-11 diclorometano 40 12 F5-C5 10,5 

12-13 diclorometano: AcOEt 
(7:3) 

50 13-18 F6-C5 110,2 

14-16 diclorometano: AcOEt 
(1:1) 

50 19-21 F7-C5 2,7 

17-18 diclorometano: AcOEt 
(2:8) 

50 22-23 F8-C5 9,7 

19-20 AcOEt 40 24-28 F9-C5 29,5 

21-23 AcOEt:metanol (8:2) 60 29-30 F10-C5 10,3 

24-26 AcOEt:metanol (1:1) 50    

27-30 metanol 80    

 
A fração F6-C5 (110,2 mg, TABELA 6 ), após a evaporação parcial do solvente, resultou 

na precipitação de um  sólido amarelo claro insolúvel em metanol que foi separado do 
sobrenadante por filtração e identificado como AGP 50 (3,0 mg). Do sobrenadante houve a 
precipitação de cristais incolores que foram lavados com de éter de petróleo e separados por 
filtração, identificado como AGP 51 (2,5 mg). 

A fração F6-C4 (37,7 mg, TABELA 5 ) foi cromatografada em coluna de sílica gel 60 (Ø = 
1,0 cm e HSi = 10 cm) (C6, TABELA 7) usando-se como eluente hexano, diclorometano, e 
metanol em gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 11 frações de aproximadamente 20 
mL cada, que foram reunidas em 5 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos 
apresentados  após análise por CCDA.  
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TABELA 7: Dados da coluna cromatográfica da fração F6-C4 (C 6)  
Frações Eluente Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa 
(mg) 

1-2 hexano 30 1-3 F1-C6 4,0 

3 hexano:diclorometano 
(7:3) 

20 4 F2-C6 7,0 

4 hexano:diclorometano 
(4:6) 

20 5 F3-C6 2,1 

5 diclorometano  20 6 F4-C6 7,0 

6-7 diclorometano:metanol 
(7:3)   

30 7 F5-C6 6,5 

8 diclorometano:metanol 
(4:6)   

20    

9-10 metanol 55    

11 metanol:água (1:1) 20    

 
A fração F2-C6 (7,0 mg, TABELA 7 ) desta coluna apresentou a formação de cristais 

incolores que foram separados após adição de metanol na amostra (2,0 mg), AGP 41. 
 A fração F8-C4 (263,0 mg, TABELA 5 ) foi cromatografada em coluna de sílica gel 60 (Ø 

= 2,5 cm e HSi = 12 cm) (C 7, TABELA 8) usando-se como eluente hexano, éter etílico, 
clorofórmio, acetona, etanol e metanol em gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 68 
frações de aproximadamente 15 mL cada, que foram reunidas em 8 novas frações de acordo com 
os perfis cromatográficos apresentados  após análise por CCDA. Uma grande parte da amostra 
aplicada ficou retida na fase estacionária.  
 
TABELA 8: Dados da coluna cromatográfica da fração F8-C4 (C 7). 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-2 hexano 100 1-8 F1-C7 12,5 

3-10 hexano:éter 
etílico(1:1) 

100 9-13 F2-C7 30,0 

11-16 éter etílico  50 14-31 F3-C7 79,6 

17-20 éter etílico:AcOEt 
(9:1) 

100 32-35 F4-C7 32,7 

21-28 éter etílico:Etanol 
(9:1) 

50 36-38 F5-C7 16,8 

29-32 éter etílico:etanol (8:2) 50 39-40 F6-C7 10,4 

33-36 éter etílico:etanol (7:3) 50 41-55 F7-C7 25,6 

37-39 éter etílico:etanol (6:4) 50 56-68 F8-C7 9,4 

40-42 éter etílico:etanol (4:6) 50    

43-46 etanol 50    
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47-50 etanol:metanol (8:2) 50    

51-68 metanol 300    

 
A fração reunida F3-C7 (79,6 mg, TABELA 8 ) desta coluna apresentou a formação de 

cristais incolores na forma de agulhas que foram separados do restante da amostra após adição de 
éter etílico e recebeu o código AGP 32 (14,0 mg).  

O fracionamento completo da fração AGR-Hex está representado no fluxograma 5. 
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Fluxograma 5: Fracionamento completo da fração AGR-Hex. 
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3.2.5 - FRAÇÃO HIDROMETANÓLICA DAS RAÍZES (AGR-HM).  
 
A tentativa de solubilização da fração AGR-HM (16,6 g) em metanol, resultou na 

precipitação de um sólido branco (55,0 mg) que foi separado da parte solúvel por filtração e 
recebeu o código AGP 31.  

A metodologia utilizada na obtenção da amostra AGP 31 esta representada no fluxograma 
6. 

 
 
Fluxograma 6: Metodologia utilizada no isolamento de AGP 31. 

 
3.2.6 - FRAÇÃO ACETATO DE ETILA DAS RAÍZES (AGR-AcOEt.). 
 

Parte da fração acetato de etila das raízes foi submetida à cromatografia em coluna em 
sílica gel 60, outra parte foi cromatografada em coluna com sephadex LH20 e uma terceira 
tentativa foi realizada submetendo-a a uma cromatografia em coluna em fase reversa C-18. Parte 
da fração foi ainda submetida à cromatografia líquida de alta eficiência em fase reversa, 
utilizando uma coluna preparativa preenchida com C-18 como fase estacionária e utilizando 
como eluente a mistura de solventes metanol:água:ácido acético (0,25:0,74,0,01) em modo 
isocrático, porém, o processo de separação cromatográfica não foi eficiente em nenhum dos 
casos realizados. Entretanto, quando parte da fração acetato de etila (100,0 mg)  foi solubilizada 
em metanol e em seguida adicionado clorofórmio, houve a formação de um precipitado branco 
que foi separado do sobrenadante por filtração e recebeu o código de AGR 87 (22,1 mg). 

A metodologia utilizada na obtenção da amostra AGR 87 esta representado no fluxograma 
7. 
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Fluxograma 7: Metodologia utilizada no isolamento de AGR 87. 

 
3.2.7-FRAÇÃO ETANÓLICA DOS FRUTOS DA 1ª COLETA (AGFr-EtOH-1). 
 

A fração etanólica obtida na primeira coleta dos frutos (0,21 g) foi cromatografada em 
coluna de florisil (Ø = 1,5 cm, HSi = 12 cm) (C8, TABELA 9), eluída em hexano, 
diclorometano, acetona, metanol e água em gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 45 
frações, de aproximadamente 15 mL cada. As frações, após analisadas em CCDA, foram 
reunidas em 6 novas frações de acordo com o perfis cromatográficos apresentados.  
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TABELA 9: Dados da coluna cromatográfica do extrato AGFr-EtOH 1 (C 8). 
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-4 Hexano 50 1-10 F1-C8 1,5 

5-8 diclorometano 50 11-13 F2-C8 2,0 

9-12 diclorometano:acetona 
(8:2) 

50 14-26 F3-C8 1,0 

13-15 diclorometano:acetona 
(7:3) 

50 27-31 F4-C8 45,2 

16-17 diclorometano:acetona 
(6:4) 

50 32-38 F5-C8 48,0 

18-20 diclorometano:acetona 
(1:1) 

50 39-44 F6-C8 107,0 

21-23 diclorometano:acetona 
(3:7) 

50    

24-26 Acetona 50    

27-29 acetona:metanol (9:1) 50    

30-32 acetona:metanol (7:3) 50    

33-35 acetona:metanol (1:1) 50    

36-38 acetona:metanol (3:7) 50    

39-41 Metanol 50    

42-45 metanol:água (7,5:2,5) 100    

 
As frações F2-C8 (2,0 mg) e F4-C8 (45,2 mg) apresentaram uma única mancha na placa 

cromatográfica após análise por CCDA e receberam os códigos de AGFr 1 e AGFr 3, 
respectivamente. A fração F5-C8 (48,0 mg) apresentou um perfil cromatográfico semelhante ao 
da fração F4-C8, porém com a presença de outras substâncias em menor quantidade e recebeu o 
código AGFr 4. A metodologia utilizada na obtenção das amostras AGFr 1, AGFr 3 e AGFr 4 
estão apresentadas no fluxograma 8. 
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Fluxograma 8: Metodologia utilizada na obtenção das amostras AGFr 1, AGFr 3 e AGFr 4. 

 
3.2.8 – FRAÇÃO ACETATO DE ETILA DOS FRUTOS DA 2ª COLETA (AGFr-AcOEt-2). 

 
A fração acetato de etila dos frutos (0,78 g) foi cromatografada em coluna de florisil (Ø = 

1,7 cm, HF.E = 14 cm) (C9, TABELA 10), eluída em hexano, diclorometano, acetato de etila, 
etanol, metanol e água em gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 147 frações, de 
aproximadamente 13 mL cada. As frações, após serem analisadas em CCDA, foram reunidas em 
7 novas frações de acordo com o perfis cromatográficos apresentados.  
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A fração F4-C9 (8,3 mg, TABELA 10 ) teve seu perfil cromatográfico analisado por 
CCDA e apresentou uma única mancha na placa cromatográfica quando eluída em mistura de 
CHCl3:AcOEt (1:1) e revelada em anisaldeído, recebendo assim o código de AGFr 7.   

A fração F5-C9 (252,5 mg, TABELA 10 ) teve seu perfil cromatográfico analisado por 
CCDA e apresentou uma única mancha na placa cromatográfica quando eluída em mistura de 
CHCl3:AcOEt (1:1) e revelada em anisaldeído, a mesma recebeu o código AGFr 5. Após a 
evaporação do solvente, cristais incolores na forma de agulhas foram obtidos e separados do 
restante da fração (24,1 mg). 

A fração F6-C9 (94,8 mg, TABELA 10 ) após análise por CCDA, apresentou perfil 
cromatográfico semelhante ao da fração F5-C9, porém com a presença de outras manchas em 
menor proporção, e recebeu o código AGFr 9. 

A metodologia utilizada na obtenção das amostras AGFr 5, AGFr 7 e AGFr 9 estão 
apresentadas no fluxograma 9. 
 
TABELA 10: Dados da coluna cromatográfica do extrato AGFr-AcOET-2 (C 9).  
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-2 Hexano 100 1-18 F1-C9 4,3 

3-7 hexano:diclorometano 
(9:1) 

100 19-26 F2-C9 4,0 

8-16 hexano:diclorometano 
(7:3) 

100 27-33 F3-C9 4,0 

17-24 hexano:diclorometano 
(1:1) 

100 34-37 F4-C9 8,3 

25-32 Diclorometano 100 38-69 F5-C9 252,5 

33-40 diclorometano:AcOEt 
(9:1) 

100 70-105 F6-C9 94,8 

41-47 diclorometano:AcOEt 
(7:3) 

100 106-147 F7-C9 394,0 

48-56 diclorometano:AcOEt 
(1:1) 

100    

57-66 AcOEt 100    

67-77 AcOEt:etanol (9:1) 100    

78-88 AcOEt:etanol (7,5:2,5) 100    

89-98 AcOEt:etanol (1:1) 100    

99-109 AcOEt:etanol (2:8) 100    

110-120 Etanol 100    

121-131 Metanol 100    

132-141 metanol:água (9:1) 100    

142-147 metanol:água (8:2) 250    
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Fluxograma 9: Metodologia utilizada na obtenção das amostras AGFr 5, AGFr 7 e AGFr 9. 
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3.2.9 – FRAÇÃO HIDROMETANÓLICA DOS FRUTOS DA 2ª COLETA (AGFr-HM-2). 
 

A fração hidrometanólica obtida da segunda coleta dos frutos teve seu perfil químico 
avaliado através da técnica espectroscópica de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio 
(RMN de 1H, 500 MHz) indicando que sua composição é majoritariamente formada por 
açúcares. No intuito de separar o açúcar livre presente nesta fração, parte da mesma (3,0 g) foi 
submetida a uma cromatografia em coluna utilizando Diaion HP-20 (Ø = 4,6 cm, HF.E = 30 cm) 
(C10, TABELA 11) como fase estacionária e gradientes de água, metanol e acetona como 
eluente. Após o processo de separação, 6 novas frações foram obtidas com aproximadamente 
333 mL cada e tiveram seus perfis cromatográficos analisados por CCDA.  

 
TABELA 11: Dados da coluna cromatográfica do extrato AGFr-HM-2 (C 10).  

 
Frações Eluente Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa  
(mg) 

1-2 água 1000 1-2 F1-C10 2.457,5 

3 água:metanol 
(1:1) 

200 3 F2-C10 48,2 

4 metanol 250 4 F3-C10 232,7 

5 metanol:acetona 
(1:1) 

300 5 F4-C10 165,9 

6 acetona 250 6 F5-C10 34,1 

 
A fração F3-C10 (232,7 mg, TABELA 11 ), após análise do perfil cromatográfico por 

CCDA, foi submetida a cromatografia em coluna utilizando florisil (Ø = 1,3 cm, HF.E = 12 cm) 
(C11, TABELA 12) como fase estacionária e eluída em clorofórmio, acetona, éter etílico, etanol 
e metanol em gradiente de polaridade. O processo de separação levou a obtenção de 30 frações, 
de aproximadamente 13 mL cada. As frações, após serem analisadas por CCDA, foram reunidas 
em 7 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos apresentados.  
 
TABELA 12: Dados da coluna cromatográfica da fração F3-C10 (C 11). 
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa 
(mg) 

1-7 clorofórmio:acetona 
(2:8) 

80 1 F1-C11 13,2 

8-12 Acetona 55 2-5 F2-C11 19,4 

13-16 acetona:éter etílico (9:1) 50 6-8 F3-C11 2,6 

17-20 acetona:éter etílico (7:3) 50 9-21 F4-C11 6,5 

21-24 éter etílico 50 22-24 F5-C11 1,0 

25-29 Etanol 50 25-28 F6-C11 28,1 

30 Metanol 40 28-30 F7-C11 3,9 
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A fração F7-C11 (3,9 mg, TABELA 12 ) apresentou uma única mancha em sua placa 
cromatográfica após ter seu perfil cromatográfico analisado por CCDA. A mesma recebeu o 
código AGFr 22. 

O fracionamento completo da fração hidrometanólica dos frutos está apresentada no 
fluxograma 10. 

 
Fluxograma 10: Fracionamento completo da fração hidrometanólica dos frutos da 2ª coleta. 



39 
 

3.2.10 – FRAÇÃO DICLOROMETANO DAS FOLHAS (AGF-DCM). 

 
Parte do extrato diclorometano das folhas (2,3 g), anteriormente preparado e analisado 

cromatograficamente, foi submetido a uma cromatografia líquida sob vácuo (CLV) (C12, 
TABELA 13 ), utilizando-se como fase estacionária sílica gel 60 G-Merck, (Ø = 5,1cm e HSi = 4 
cm), eluída em hexano, clorofórmio, acetato de etila e metanol em gradientes de polaridade, 
obtendo-se um total de 12 frações de aproximadamente 108 mL cada. Após análise por CCDA, 
as frações coletadas foram reunidas em 3 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos 
apresentados.   

 
TABELA 13: Dados da coluna cromatográfica da fração AGF-DCM (C 12).  

 
Frações Eluente Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa 
(mg) 

1 
hexano:clorofórmio 

(6:4) 
200 1-8 F1-C12 646,1 

2 
hexano:clorofórmio 

(4:6) 
100 9-11 F2-C12 779,9 

3 clorofórmio 100 12 F3-C12 76,4 

4 
clorofórmio:AcOEt 

(9:1) 
100 

   

5 
clorofórmio:AcOEt 

(8:2) 
100 

   

6 
clorofórmio:AcOEt 

(7:3) 
100 

   

7 
clorofórmio:AcOEt 

(6:4) 
100 

   

8 
clorofórmio:AcOEt 

(1:1) 
100 

   

9 
clorofórmio:AcOEt 

(3:7) 
100 

   

10 AcOEt 100    

11 AcOEt:metanol (1:1) 100    

12 metanol 100    

 
A fração F2-C12 (779,9 mg, TABELA 13 ) ao ter seu perfil cromatográfico analisado por 

CCDA, apresentou resposta positiva ao reagente Dragendorff e foi submetida a uma nova CLV 
(C13, TABELA 14), utilizando-se como fase estacionária sílica gel 60 G–Merck, (Ø = 3,0cm e 
HSi = 3,0 cm), eluída em clorofórmio, acetato de etila e metanol em gradiente de polaridade, 
obtendo-se um total de 7 frações de aproximadamente 93 mL cada. Após análise por CCDA, as 
frações coletadas foram reunidas em 5 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos 
apresentados.   
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TABELA 14: Dados da coluna cromatográfica da fração F8-C12 (C 13).  
Frações Eluente Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa  
(mg) 

1 
clorofórmio:AcOEt 

(1:9) 
50 1-3 F1-C13 518,0 

2 
clorofórmio:AcOEt 

(0,5:9,5) 
100 4 F2-C13 116,6 

3 AcOEt 100 5 F3-C13 220,2 

4 
AcOEt:metanol 

(9,5:0,5) 
100 

6 F4-C13 217,1 

5 AcOEt:metanol (9:1) 100 7 F5-C13 62,0 

6 AcOEt:metanol (8:2) 100    

7 metanol 100    

 
 Após ter seu perfil cromatográfico analisado por CCDA e resposta positiva ao reagente 

Dragendorff, parte da fração F1-C13 (460,0 mg, TABELA 14 ) foi submetida a uma nova 
cromatografia em coluna utilizando-se como fase estacionária sílica gel 60 Merck (Ø = 2,5cm e 
HSi = 15,0 cm) (C14, TABELA 15), eluída em clorofórmio, acetato de etila e metanol em 
gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 57 frações de aproximadamente 28 mL cada. 
Após análise por CCDA, as frações coletadas foram reunidas em 10 novas frações de acordo 
com os perfis cromatográficos apresentados,  
 
TABELA 15: Dados da coluna cromatográfica da fração F1-C13 (C 14).  

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-22 
clorofórmio: AcOEt 

(1:1) 
800 1-10 F1-C14 196,5 

23-31 
clorofórmio:metanol 

(9,5:0,5) 
200 11-17 F2-C14 64,0 

32-35 
clorofórmio:metanol 

(9:1) 
100 

18-22 F3-C14 15,8 

36-41 
clorofórmio:metanol 

(7:3) 
100 

23-25 F4-C14 57,3 

42-47 
clorofórmio:metanol 

(6:4) 
100 

26-27 F5-C14 11,5 

48-50 
clorofórmio:metanol 

(4:6) 
100 

29 
F6-C14 

15,6 

51-57 metanol 200 29-33 F7-C14 32,3 

   34-37 F8-C14 3,8 

   38-39 F9-C14 18,7 

   40-57 F10-C14 17,7 
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A fração F4-C14 (57,3 mg, TABELA 15 ) ao ser analisada por CCDA, apresentou um 
perfil cromatográfico simples e resposta positiva ao reagente Dragendorff, sendo então 
submetida a uma nova coluna cromatográfica rápida (flash) para sua purificação (C15, 
TABELA 16 ). O processo cromatográfico foi realizado utilizando-se sílica gel 60 como fase 
estacionária e eluída em diclorometano, acetato de etila e metanol em gradientes de polaridade, 
obtendo-se 78 frações de aproximadamente 17 mL cada. Após análise por CCDA, as frações 
coletadas foram reunidas em 3 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos 
apresentados.   
 
TABELA 16: Dados da coluna cromatográfica da fração F4-C14 (C 15).  

 
Frações Eluente Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa  
(mg) 

1-19 
diclorometano:AcOEt 

(4:6) 
400 1-16 F1-C15 16,5 

20-54 
diclorometano:AcOEt 

(3,5:6,5) 
400 17-28 F2-C15 11,3 

55-63 
diclorometano:AcOEt 

(3:7) 
100 29-78 F3-C15 10,2 

64-72 
diclorometano:AcOEt 

(2:8) 
100    

73-76 AcOEt 75    

77-78 AcOEt:metanol (9:1) 100    

 
A fração F3-C15 (10,2 mg, TABELA 16 ) teve seu perfil cromatográfico analisado por 

CCDA, e apresentou uma única mancha na placa cromatográfica com resposta positiva ao 
reagente Dragendorff. Essa fração foi codificada como AGF 1. 

A metodologia utilizada para obtenção da amostra AGF 1 está representada no fluxograma 
11. 
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Fluxograma 11: Metodologia utilizada na obtenção da amostra AGF 1. 

 
3.3 - ESTUDO QUÍMICO DE A. INTERMEDIA. 

 
3.3.1 - COLETA E PREPARO DO MATERIAL 

 
As partes aéreas (folhas e galhos) da espécie A. intermedia foram coletadas e identificadas 

pelo Prof. Dr. Heleno Dias Ferreira (no col. 4.804), professor do Instituto de Ciências Biológicas 
da Universidade Federal de Goiás (GO), em abril de 2010 no município de Formosa-GO. A 
exsicata está depositada na Unidade de Conservação/PRPPG/UFG sob número de registro 
42.835 (UFG).  
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3.3.2 - PREPARO E FRACIONAMENTO DO EXTRATO BRUTO DAS FOLHAS E DOS 
GALHOS. 

 
As folhas coletadas foram secas em estufa com ventilação forçada a 40°C, moídas em 

moinho de facas e submetidas à extração a frio em etanol PA por percolação. A evaporação do 
solvente sob vácuo em evaporador rotativo resultou em 37,83 g do extrato bruto das folhas.  

Parte do extrato etanólico bruto obtido das folhas (35,85 g) foi solubilizado em uma 
mistura de MeOH/H2O (1:3) e, em seguida, submetido à partição líquido-líquido em solventes de 
polaridade crescente, fornecendo as frações hexânica (4,5 g), clorofórmica (12,3 g), acetato de 
etila (12,8 g) e hidrometanólica (6,0 g) (Fluxograma 12). 

Os galhos coletados, assim como as folhas, foram secos em estufa com ventilação forçada 
a 40°C, moídos em moinho de facas e submetidos à extração a frio em etanol PA por percolação. 
A evaporação do solvente sob vácuo em evaporador rotativo resultou em 34,35 g do extrato 
bruto dos galhos. 

Parte do extrato etanólico bruto obtido do caule (32,54) foi lavado com hexano (6 x 100 
mL), diclorometano (4 x 100 mL), acetato de etila (8 x 100 mL) e metanol (7 x 100 mL), 
resultando nas frações hexânica (4,90 g), diclorometano (2,46 g), acetato de etila (3,94 g), 
metanólica  (14,02 g) e em uma parte residual insolúvel em metanol (5,38 g) (Fluxograma 13). 
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Fluxograma 12: Preparo e fracionamento do extrato etanólico bruto das folhas de A. intermedia. 
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Fluxograma 13: Preparo e fracionamento do extrato etanólico bruto dos galhos de A. intermedia. 
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3.3.3 - FRAÇÃO CLOROFÓRMICA DAS FOLHAS (AIF-Cl). 
 

Parte da fração clorofórmica das folhas (AIF-Cl, 2,9 g) foi cromatografada (C16, 
TABELA 17 ) em coluna de sílica gel 60 Merck (Ø = 4,5 cm e HSi = 15 cm), eluída em hexano, 
clorofórmio, acetato de etila, metanol e água, em gradientes de polaridade, obtendo-se um total 
de 81 frações, de aproximadamente 30 mL cada. As frações após serem analisadas por CCDA 
foram reunidas em 9 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos apresentados.  

As frações de F3-C16 a F9-C16 (TABELA 17 ) ao terem seus perfis cromatográficos 
analisados por CCDA apresentaram uma mancha de coloração roxa quando reveladas em 
anisaldeído. As frações F6-C16 (183,4 mg, TABELA 17 ) e F8-C16 (377,3 mg, TABELA 17 ) 
após serem lavadas com hexano destilado e novamente analisadas por CCDA, apresentaram essa 
única mancha na placa cromatográfica e receberam os códigos de AIF 5 e AIF 6, 
respectivamente.  

A fração reunida F7-C16 (625,0 mg, TABELA 17 ) foi submetida a uma nova coluna 
cromatográfica (C17, TABELA 18) em sílica gel 60 Merck, (Ø = 2,1 cm e HSi = 15 cm), eluída 
em  hexano, dicloclorometano, acetato de etila e metanol, em gradientes de polaridade, 
resultando em um total de 68 frações, de aproximadamente 30 mL cada.  As frações após serem 
analisadas por CCDA foram reunidas em 6 novas frações de acordo com o perfis 
cromatográficos apresentados.   

As frações de F2-C17 a F6-C17 (tabela 18) ao terem seus perfis cromatográficos 
analisados por CCDA apresentaram uma mancha de coloração roxa quando reveladas em 
anisaldeído. As frações F3-C17 (24,9 mg, TABELA 18 ) e F4-C17 (184,2 mg, TABELA 18 ), 
após serem lavadas com hexano destilado e novamente analisadas por CCDA, apresentaram essa 
única mancha na placa cromatográfica e receberam os códigos de AIF 11 e AIF 12, 
respectivamente.  
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TABELA 17: Dados da coluna cromatográfica da fração AIF-Cl (C 16).  
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-6 hexano 250 1-13 F1-C16 14,3 

7-9 hexano:clorofórmio (9:1) 100 14-17 F2-C16 26,1 

10-13 hexano:clorofórmio (7,5:2,5) 100 18-26 F3-C16 69,4 

14-16 hexano:clorofórmio (6:4) 100 27-33 F4-C16 602,9 

17-19 hexano:clorofórmio (3:7) 100 34-37 F5-C16 374,4 

20-22 clorofórmio 100 38-41 F6-C16 183,4 

23-26 clorofórmio:AcOEt (9:1) 100 42-49 F7-C16 627,5 

27-29 clorofórmio:AcOEt (7,5:2,5) 100 50-56 F8-C16 377,3 

30-32 clorofórmio:AcOEt (1:1) 100 57-81 F9-C16 486,1 

33-35 clorofórmio:AcOEt (2,5:7,5) 100    

36-38 AcOEt 100    

39-46 AcOEt:metanol (9:1) 200    

47-50 AcOEt:metanol (8,5:1,5) 100    

51-54 AcOEt:metanol (7,5:2,5) 100    

55-58 AcOEt:metanol (6,5:3,5) 100    

59-61 AcOEt:metanol (1:1) 100    

62-65 AcOEt:metanol (2,5:7,5) 100    

66-79 metanol 500    

80 metanol:água (8:2) 30    

81 metanol:água (1:1) 100    
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TABELA 18: Dados da coluna cromatográfica da fração F7-C16 (C 17).  
 

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa 
(mg) 

1-6 hexano 180 1-21 F1-C17 73,5 

7-9 hexano:diclorometano (8:2) 100 22-25 F2-C17 6,7 

10-12 hexano:diclorometano (7:3) 100 26-27 F3-C17 24,9 

13-15 hexano:diclorometano (1:1) 100 28-35 F4-C17 184,2 

16-20 diclorometano 150 36-45 F5-C17 97,6 

21-24 diclorometano:AcOEt (9:1) 100 46-68 F6-C17 229,5 

25-27 diclorometano:AcOEt (8:2) 100    

28-30 diclorometano:AcOEt (6:4) 100    

31-34 diclorometano:AcOEt (4:6) 100    

35-37 diclorometano:AcOEt (2:8) 100    

38-43 AcOEt 200    

44-47 AcOEt:metanol (9:1) 100    

48-51 AcOEt:metanol (8,5:1,5) 100    

52-54 AcOEt:metanol (7,5:2,5) 100    

55-58 AcOEt:metanol (6:4) 100    

59-61 AcOEt:metanol (4:6) 100    

62-68 metanol 350    

 
O fracionamento completo destinado à fração AIF-Cl está representado no fluxograma 14. 
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Fluxograma 14: Fracionamento completo da fração AIF-Cl. 
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3.3.4 - FRAÇÃO ACETATO DE ETILA DAS FOLHAS (AIF-AcOEt). 
 

Parte da fração acetato de etila das folhas (2,5 g) foi cromatografada em coluna de sílica 
gel 60 Merck, (Ø = 4,5 cm e HSi = 20 cm) (C18, TABELA 19), eluída em hexano, 
diclorometano, acetona,  metanol e água em gradientes de polaridade, obtendo-se um total de 87 
frações, de aproximadamente 30 mL cada. As frações após serem analisadas por CCDA foram 
reunidas em 6 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos apresentados.  

As frações de F2-C18 a F5-C18, TABELA 19,  ao terem seus perfis cromatográficos 
analisados por CCDA apresentaram uma mancha de coloração roxa quando reveladas em 
anisaldeído. A fração F4-C18 (348,2 mg, TABELA 19 ), após ser lavada com hexano destilado, 
foi novamente analisada por CCDA e apresentou-se como a mais pura dentre todas as frações 
analisadas, recebendo o código AIF 18.  

A maior parte da amostra (AIF-AcOET) utilizada no processo cromatográfico ficou 
adsorvia à fase estacionária empregada. 

O fracionamento completo da fração AIF-AcOEt está representado no fluxograma 15. 
 
TABELA 19: Dados da coluna cromatográfica da fração AIF-AcOEt (C 18).  

Frações Eluente Volume 
(mL) 

Frações 
Reunidas 

Novo 
Código 

Massa  
(mg) 

1-6 hexano 200 1-22 F1-C18 6,0 

7-11 hexano:diclorometano (9:1) 100 23-46 F2-C18 130,9 

12-15 hexano:diclorometano (8:2) 100 47-48 F3-C18 38,4 

16-19 hexano:diclorometano (7:3) 100 49-62 F4-C18 348,2 

20-24 hexano:diclorometano (1:1) 100 63-70 F5-C18 58,9 

25-28 hexano:diclorometano (2:8) 100 71-87 F6-C18 214,1 

29-35 diclorometano 150    

36-39 diclorometano:acetona (9:1) 100    

40-43 diclorometano:acetona (8:2) 100    

44-47 diclorometano:acetona (7:3) 100    

48-50 diclorometano:acetona (1:1) 100    

51-54 diclorometano:acetona (3:7) 100    

55-58 acetona 100    

59-62 acetona:metanol (9:1) 100    

63-66 acetona:metanol (8:2) 100    

67-70 acetona:metanol (1:1) 100    

71-74 acetona:metanol (3:7) 100    

75-83 metanol 200    

84-87 metanol:água (9:1) 500    
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FLUXOGRAMA 15:  Fracionamento da fração AIF-AcOEt. 

  
3.3.5 - FRAÇÃO HIDROMETANÓLICA DAS FOLHAS (AIF-HM).  
 

A solubilização do extrato hidrometanólico (6,0 g) em metanol evidenciou a presença de 
um sólido branco insolúvel no mesmo. Este sólido (50,5 mg) foi separado do sobrenadante por 
filtração e recebeu o código AIF 22. 

A metodologia utilizada na obtenção da amostra AIF 22 está representada no fluxograma 
16. 
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FLUXOGRAMA 16:  Metodologia utilizada na obtenção de AIF 22. 

 
3.3.6 - FRAÇÃO ACETATO DE ETILA DOS GALHOS (AIG-AcOEt).  

 
Após a solubilização de parte da fração acetato de etila em metanol, observou-se a 

formação de um precipitado branco (80,7 mg) que foi separado do sobrenadante por filtração e 
recebeu o código AIG 1. A fração solúvel desse extrato em metanol (2,4 g) foi cromatografada 
em coluna de florisil, (Ø = 4,5 cm e HSi = 18 cm) (C19, TABELA 20), eluída em hexano, 
diclorometano, acetona,  etanol, metanol e água em gradiente de polaridade, obtendo-se um total 
de 66 frações, de aproximadamente 35 mL cada. As frações após serem analisadas por CCDA 
foram reunidas em 7 novas frações de acordo com o perfis cromatográficos apresentados.  
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TABELA 20: Dados da coluna cromatográfica da fração AIG-AcOEt (C 19).  
 

Frações Eluente 
Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa  
(mg) 

1-2 hexano 100 1-18 F1-C19 99,0 

3-5 hexano:diclorometano (8:2) 100 19-23 F2-C19 179,5 

6-8 hexano:diclorometano (1:1) 100 24-29 F3-C19 273,5 

9-13 diclorometano 200 30-41 F4-C19 12,3 

14-16 diclorometano:acetona (8:2) 100 42-44 F5-C19 5,1 

17-28 diclorometano:acetona (1:1) 300 45-61 F6-C19 515,0 

29-31 diclorometano:acetona (3:7) 100 62-66 F7-C19 1.710 

32-35 acetona 100    

36-40 acetona:etanol (9:1) 100    

41-44 acetona:etanol (7:3) 100    

45-48 acetona:etanol (3:7) 100    

49-52 etanol 100    

53-56 etanol:metanol (7:3) 100    

57-60 metanol 100    

61-63 metanol:água (8:2) 200    

64-66 metanol:água (6:4) 400    

 
A fração F7-C19 (1,7 g, TABELA 20 ) ao ser solubilizada em metanol apresentou um 

sólido branco insolúvel no mesmo que foi separado do restante da fração e codificado como AIG 
6 (510,0 mg). 

A fração F3-C19 (273,5 mg, TABELA 20 ) apresentou um sólido branco (110,7 mg) 
insolúvel em diclorometano e em metanol, mas solúvel na mistura de ambos, que foi separado do 
sobrenadante por filtração e recebeu o código de AIG 4, a parte solúvel dessa fração foi 
renomeada como fração F3-C19 sobrenadante. 

Após uma nova análise do perfil cromatográfico das frações F2-C19, F3-C19 sobrenadante 
e F4-C19, por CCDA, verificou-se que as mesmas apresentavam perfis cromatográficos 
semelhantes sendo assim reunidas e renomeadas como FR1-C19 (345,3 mg).  

A fração FR1-C19 (340,0 mg, C19) foi submetida a uma cromatografia líquida sob vácuo 
(C20, TABELA 21) utilizando-se como fase estacionária sílica gel 60 Pf254+365–Merck, (Ø = 
5,1cm e HSi = 2 cm), eluída em hexano, diclorometano , acetato de etila, metanol e água em 
gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 21 frações de aproximadamente 35 mL cada. 
Após análise por CCDA, as frações coletadas foram reunidas em 7 novas frações de acordo com 
os perfis cromatográficos apresentados.   
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TABELA 21: Dados da coluna cromatográfica da fração FR1-C19 (C 20).  
 

Frações Eluente 
Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa  
(mg) 

1 hexano:diclorometano (1:1) 100 1-2 F1-C20 87,1 

2-4 hexano:diclorometano (3:7) 110 3-6 F2-C20 10,4 

5-6 diclorometano 100 7-8 F3-C20 54,5 

7-10 diclorometano:AcOEt (1:1) 100 9-12 F4-C20 73,4 

11-14 AcOEt 100 13-14 F5-C20 19,8 

15-17 AcOEt:metanol (7:3) 100 15-16 F6-C20 64,5 

18-20 metanol 100 17-21 F7-C20 13,8 

21 metanol:água (9:1) 35    

 
A fração F4-C20 (73,4 mg, TABELA 21 ) apresentou a formação de cristais incolores em 

sua composição que foram lavados com acetato de etila, separados do sobrenadante e 
codificados como AIG 7 (4,1 mg). 

A fração F2-C20 (10,4 mg, TABELA 21 ) ao ter seu perfil cromatográfico analisado por 
CCDA, apresentou uma única mancha na placa cromatográfica e recebeu o código AIG 8. 

A fração F6-C19 (500,0 mg, TABELA 20 ) foi cromatografada utilizando-se sílica gel 100 
C18 (Ø = 2,2cm e HFE = 18 cm) como fase estacionária (C21, TABELA 22), e como fase móvel 
foi utilizado água, metanol e acetona em gradiente de polaridade, obtendo-se um total de 15 
frações de aproximadamente 12 mL cada. Após análise por CCDA, as frações coletadas foram 
reunidas em 7 novas frações de acordo com os perfis cromatográficos apresentados.   

 
TABELA 22:  Dados da coluna cromatográfica da fração F6-C19 (C 21). 
 

Frações Eluente 
Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa 
(mg) 

1 metanol:água (1:9) 20 1-4 F1-C21 135,0 

2 metanol:água (2:8) 20 5 F2-C21 40,0 

3-4 metanol:água (4:6) 20 6 F3-C21 92,0 

5-6 metanol:água (6:4) 20 7 F4-C21 78,5 

7 metanol:água (8:2) 15 8-9 F5-C21 38,5 

8-11 metanol 35 10-12 F6-C21 10,0 

12 metanol:acetona (1:1) 15 13-15 F7-C21 2,0 

13-15 acetona 30    

 
A fração F2-C21 (40,0 mg, TABELA 22 ) desta coluna, apresentou uma única mancha na 

placa cromatográfica ao ter seu perfil cromatográfico analisado por CCDA e recebeu o código 
AIG 18. 
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A análise do perfil cromatográfico da fração F3-C21 (92,0 mg), por CCDA, evidenciou a 
presença de uma mistura de compostos não complexa permitindo que a mesma fosse submetida a 
uma nova cromatografia em coluna para sua purificação (C22, TABELA 23). O processo 
cromatográfico foi realizado utilizando-se sílica Gel 100 C18 como fase estacionária e metanol 
como fase móvel, obtendo-se um total de 6 frações de aproximadamente 25 mL cada que, após 
terem seus perfis cromatográficos analisados por CCDA, foram reunidas em 3 novas frações.  

A fração F2-C22, TABELA 23 , apresentou-se pura após ter seu perfil cromatográfico 
analisado por CCDA e foi codificada como AIG 20.  

 
TABELA 23:  Dados da coluna cromatográfica da fração F3-C21 (C 22).  

 

Frações Eluente 
Volume 

(mL) 
Frações 

Reunidas 
Novo 

Código 
Massa  
(mg) 

1 metanol 20 1-2 F1-C22 25,7 

2 metanol 20 3-4 F2-C22 38,5 

3 metanol 20 5-6 F3-C22 22,8 

4 metanol 20    

5 metanol 15    

6 metanol 35    

 
O fracionamento completo da fração AIG-AcOEt está representado no fluxograma 17. 
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Fluxograma 17: Metodologia utilizada para fracionamento completo da fração AIG-AcOEt. 

 
3.3.7 - FRAÇÃO METANÓLICA DOS GALHOS (AIG-Met).  
 

A tentativa de solubilização da fração AIG-Met (14,0 g) em metanol, resultou na 
precipitação de 962,5 mg de um sólido branco que foi separado do sobrenadante por filtração, 
analisado por CCDA e recebeu o código AIG 2.  

A metodologia utilizada para a obtenção de AIG 2 está representada no fluxograma 18. 
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Fluxograma 18: Metodologia utilizada para obtenção de AIG 2. 

 
3.4- ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 
 
3.4.1 – ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PELO MÉTODO DO DPPH. 
 

Os extratos brutos das espécies A. guianensis (raízes, frutos, folhas e caule) e A. intermedia 
(folhas e caule), frações obtidas em suas partições, além dos compostos 11 e 12, tiveram sua 
atividade antioxidante avaliadas pelo método do DPPH (2,2-difenil-1-picrilidrazila).  

A atividade antioxidante foi feita adaptando-se a metodologia proposta por Roesler e 
colaboradores (2006). A análise fotocolorimétrica foi feita em triplicata com o radical livre 
estável DPPH (2,2-difenil-1-picrilidrazila) na concentração inicial de 40 ppm em metanol 
(solução trabalho). Retirou-se 2700 µL da solução trabalho de DPPH e completou-se o volume a 
3000 µL com diferentes concentrações das amostras a serem analisadas. Preparou-se uma 
solução controle utilizando-se 300 µL de metanol e 2700 µL da solução trabalho, além de um 
branco utilizando-se 300 µL de amostra e 2700 µL de metanol. O BHT (hidroxitolueno butilado) 
e o ácido ascórbico foram introduzidos como controles positivos. A mistura reacional foi deixada 
por 30 min no escuro a temperatura ambiente. A medida de absorbância foi realizada a 515 nm 
no espectro de luz UV. A atividade sequestrante (AS) do radical DPPH (%) foi calculada 
segundo a equação: 

 

AS (%) = [(ACont. – AAmostra) /ACont.] x 100 
 
As concentrações das amostras necessárias para seqüestrar 50 % dos radicais livres de 

DPPH (IC50) foram obtidas através de uma análise de regressão linear. A análise estatística dos 
dados obtidos foi realizada no programa SAS (Statistical Analysis System, v. 6.12, Cary, NC, 
1996) pelo procedimento PROC ANOVA. 
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4- RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

O estudo fitoquímico das espécies A. guianensis e A. intermedia resultou no isolamento e 
identificação de 21 compostos de diferentes classes de metabólitos, sendo: 02 alcalóides 
ciclopeptídeos (compostos 7 e 19), 07 iridóides secologanínicos (compostos 1, 13, 14, 15, 16, 24 
e 25), 01 diterpeno ent-kaurano (composto 22), 01 diterpeno kaurano (composto 8), 02 
proantocianidinas diméricas (compostos 11 e 12), 03 triterpenos pentacíclicos (compostos 9, 20 e 
21), 04 esteróides (compostos 3,4, 5 e 6) e 01 açúcar álcool (composto 10). Entre os compostos 
isolados e identificados, destacam-se os compostos 8, 19, 24 e 25 por serem inéditos na 
literatura.  

 
4.1- ESTUDO FITOQUÍMICO DE A. GUIANENSIS 

 
O estudo fitoquímico dos extratos etanólico das raízes e dos frutos e da fração 

diclorometano das folhas de A. guianensis resultou no isolamento de um alcalóide ciclopeptídeo 

inédito (19), de um diterpeno inédito do tipo kaurano (8), dos iridóides plumericina (1), β-gardiol 

(13), α-gardiol (14), gardenosídeo (15) e garjasmina (16), do triterpeno pentacíclico 3β-acetil-β-
amirina (9), além dos esteróides β-sitosterol glicosilado (3), β-estigmasterol glicosilado (4), β-
sitosterol (5) e β-estigmasterol (6). O fracionamento levou também ao reisolamento do alcalóide 
ciclopeptídeo amaiouina (7), das proantocianidinas diméricas A2 e A6 (11 e 12) e do manitol 
(10). As estruturas dos compostos isolados de A. guienensis estão representadas na FIGURA 15. 
Entre os compostos isolados destacam-se os compostos 8 e 19 por serem inéditos na literatura.  

As estruturas dos compostos isolados foram elucidadas com base nos dados de 
espectroscopia na região do infravermelho (IV), ressonância magnética nuclear (RMN 1D e 2D), 
cristalografia por difração de raios X de monocristal, espectrometria de massas de alta resolução, 
além de ponto de fusão (PF), rotação específica, e comparação com dados da literatura.  



59 
 

         7
    (raízes)

       8
  (raízes)

O

O

O

H CH3

O

OCH3O

H

H

H

H

         1
     (raízes)

NH

O

NHN

O O

O
N

O
H

H

H

H

H

H

O OH H

H
H

NH

O

NHN

O O

O

N

H

H

H

H

H

     19
  (folhas)

O

O

O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
C

     O

O

O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH

O

O

O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

     O

O

O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
OH

OH

           11
        (raízes)

              12
           (raízes)

O HHO H

H
OH

O O

      13
   (frutos)

              15
           (frutos)

      14
   (frutos)

O HHO H

H
OH

O O

H OHO H

H

O O

HO Glc

          16
       (frutos)

O

O O

O HHO H

H

                        

 

O

O

O

H H

H

clg

H H

H

clg

    9                                                3                                                               4
(raízes)                                    (raízes)                                                     (raízes)  

 
FIGURA 15: Substâncias isoladas das Raízes, Folhas e Frutos de A. guianensis. 
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4.1.1 ELUCIDAÇÃO ESTRUTURAL DOS COMPOSTOS ISOLADOS DE A. GUIANENSIS. 
                 
4.1.1.1 – COMPOSTO 8 
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O composto 8 foi isolado como cristais incolores solúveis em mistura de 
clorofórmio/metanol, apresentou pf. 190-193 oC, [α]25

D + 112,5o (CH3OH; c 0,04g/100mL) e 
coloração roxa quando revelado em anisaldeído.  

O espectro de massas (anexo, pag. 101) foi obtido por inserção direta em modo positivo 
(TOF MS ES-) exibindo um íon molecular de [M-H]- m/z 301,2155 (calculado 301,2238), 
consistente com a fórmula molecular C20H29O2. 

O espectro de 8 na região do IV (anexo, pag. 100) apresentou banda intensa na região de 
3420 cm-1, típica do estiramento da ligação O-H, além de uma banda em 1672 cm-1 referente ao 
estiramento da ligação C=O, sugerindo a existência de um grupo carbonila na molécula. 

O composto 8 foi obtido em quantidade muito pequena, o que dificultou a obtenção dos 
dados de RMN 13C para o mesmo. Assim, a  análise combinada do espectro de 1H 
(CDCl3/CD3OD, 500 MHz, , anexo pag 102-107) e do mapa de contorno HSQC (CDCl3/CD3OD, 
500 MHz, , anexo pag 108-109)  levou à identificação de  15 carbonos, sendo 01 carbono 
olefínico em δC/H 134,8/5,04 (qd, J= 1,6 e 1,3 Hz, H-15), 03 carbonos metínicos em δ C/H  
44,5/2,25-2,27 (m; H-13); 54,0/1,32 (d; J = 8,5 Hz, H-9) e 56,5/1,00 (dd; J = 2,3 e 12,2 Hz, H-5), 
03 carbonos metílicos em δ C/H 14,7/1,69 (d; J = 1,5 Hz, H-17); 21,7/0,82 (s, H-18) e 32,6/0,90 

(s, H-19), além de 08 carbonos metilênicos  em δ C/H 18,4/1,92 (ddd; J = 5,11; 14,7 e 15,2 Hz, H-
11a) e 1,63-1,65 (m, H-11b); 19,2/2,30-2,34 (m, H-6); 20,1/1,46-1,50 (m, H-2); 23,0/1,36-1,39 
(m, H-12); 38,8/1,58-1,61 (m, H-14); 39,5/2,64 (d; J= 12,7 Hz, H-1a) e 0,76 (dd; J= 4,0 e 12,7 
Hz, H-1b); 42,3/1,36-1,39 (m, H-7a) e 1,24 (d; J= 8,5 Hz, H-7b); e 42,5/2,23-2,24 (m, H-3). 
Através da análise do mapa de correlações HMBC (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, , anexo pag 110-
111) foi possível identificar a presença de mais 03 átomos de carbonos quaternários, sendo 01 
carbonílico em δ 179,8 (C-20);  01 olefínico em δ 143,5 (C-16) e 01 quaternário sp3 em δ 34,0 
(C-4). O conjunto de sinais, juntamente com os dados de EM e IV, sugeriram que a estrutura do 
composto 8 seria de um diterpeno. A análise do mapa de correlações HMBC mostrou correlação 

dos hidrogênios metínicos H-5 e H-9 com o carbono carbonílico em δ 179,8 (C-20) indicando 
que um dos substituintes do carbono quaternário C-10 da junção de anel seria o grupo 
carbonílico C-20. Além disso, foi possível observar a correlação dos hidrogênios metílicos em δ 

1,69 (H-17) com o carbono quaternário em δ 143,5 (C-16), sugerindo que a metila H-17 está 
ligada em C-16. 
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Por fim, a análise do mapa de correlações de COSY (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, , anexo 
pag 112) evidenciou a correlação existente entre o hidrogênio olefínico em δ 5,04 (qd, H-15) 

com os hidrogênios metínicos em δ 1,32 (d, H9) e 2,25-2,27 (m, H13) e com os hidrogênios 

metílicos em δ 1,69 (d, J = 1,6 Hz, H17), sugerindo que o composto 8 é um diterpeno do tipo 
kaurano. 

As principais correlações apresentadas pelos mapas de correlações HMBC e COSY para o 
composto estão representadas na FIGURA 16. 
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FIGURA 16: Principais correlações observadas nos mapas de correlações HMBC (a) e COSY (b) para o composto 
8. 
 

Os monocristais do composto 8 permitiram a obtenção de dados cristalográficos por 
difração de Raios X de monocristal. Os dados cristalográficos, juntamente com os dados de 
RMN (uni e bidimensionais) apresentados, permitiram a identificação estrutural e a confirmação 
da estereoquímica relativa do composto 8 como sendo um diterpeno kaurano, inédito na 
literatura. O diagrama ORTEP da estrutura cristalina deste composto está representado na 
FIGURA 17. Os dados cristalográficos e os dados das análises de RMN (uni e bidimensionais) 
obtidos para o composto 8 estão representados nas TABELAS 24 e 25, respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 17:  Ortep do monocristal do composto 8. 
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TABELA 24:  Dados cristalográficos obtidos para o composto 8. 

Fórmula Empírica    C20 H30 O2 

Massa Molar               302.44 
Temperatura     293 (2) K 
Radiação     1.5418 Å (Cu-Kα) 
Sistema Cristalino    Monoclínico 
Grupo Espacial    P21 
Dimensão da Célula Unitária             a = 10.9518(6) Å           α= 90°. 
                                                                      b = 7.8150(13) Å           β= 97.413(7)°. 
                                                                      c = 20.249(3) Å                    γ = 90°. 

Volume     1718.6(4) Å3 

Z      4 

Densidade (calculada)   1.169 mg/m3 

Tamanho do Cristal    0.3 x 0.2 x 0.2 mm3 

Reflexões Coletadas    13675 
Reflexões Independentes   6958 [R(int) = 0.1467] 
Goodness-of-fit (Chi quadrado)  1.015 
Final R índices [I>2σ(I)]   R1 = 0.0548, wR2 = 0.1149 
R índices (todos os dados)                            R1 = 0.1756, wR2 = 0.1495 
Parâmetro de estrutura absoluta  0.6(3) 
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TABELA 25 : Dados espectrais de RMN uni e bidimensionais do composto 8 (CDCl3/CD3OD, 
500 e 125 MHz). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

δ 13C δ 1H (m; J Hz) HMBC  COSY 

1 39,5 2,64 (d; 12,7) e 
0,76 (dd; 4,0 e 12,7) 

 H2 

2 20,1 1,46-1,50 (m)  H1 
3 42,5 2,23-2,24 (m)   
4 34,0 -------   
5 56,5 1,00 (dd; 2,3 e 12,2) C20 H3, H6, H18 

e H19 
6 19,2 2,30-2,34 (m)   
7 42,3 1,36-1,39 (m) e 

1,24 (d; 8,5) 
  

8 ---- ----   
9 54,0 1,32 (d; 8,5) C20  
10 ---- ----   
11 18,4 1,92 (ddd; 5,11; 14,7 e 15,2) 

1,63-1,65 (m) 
  

12 23,0 1,36-1,39 (m)   
13 44,5 2,25-2,27 (m) C15 e C16 H14 e H15 
14 38,8 1,58-1,61 (m)  H13 
15 134,8 5,04 (qd, J= 1,6 e 1,3 Hz) --- H9, H13 e 

H17 
16 143,5 ----   
17 14,7 1,69 (d; 1,5) C13, C15 e C16 H15 
18 32,6 0,90 (s) C4, C5 e C19 H5 
19 21,7 0,82 (s) C4, C5 e C18 H5 
20 179,8 ----   
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4.1.1.2 – COMPOSTO 19 
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O composto 19 foi isolado como sólido amorfo branco solúvel em clorofórmio, com [α]25

D 
= - 143o (CHCl3; c 0,265), apresentando resposta positiva ao reagente de Dragendorff.   

O espectro de massas de alta resolução para o composto 19 (anexo, pag. 114) foi obtido 
por inserção direta em modo positivo apresentando o íon molecular em m/z [M+] 538,2580 
(calculado 538,2580), de acordo com a fórmula molecular C32H34N4O4, o que indica a presença 
de dezessete insaturações no composto. O espectro de absorção na região do IV (anexo, pag. 
113) apresentou absorção em 3290 cm-1, 1650 cm-1 e 1600 cm-1, indicando a existência de 
grupamentos amina, carbonílicos e aromáticos, respectivamente. 

O espectro de RMN de 1H do composto 19 (500 MHz, CDCl3, anexo pag. 116-119) 
apresentou sinais para grupamentos olefínicos, aromáticos e metínicos ligados a heteroátomos; 
grupos metilênicos e metílicos; e três sinais de hidrogênios ligados a nitrogênio ou a oxigênio em 
δ 5,92 (d; J = 9,5 Hz), 6,45 (d; J = 9,6 Hz), e 7,48 (d; J = 9,6 Hz). 

Uma análise conjunta dos espectros de RMN 13C e HSQC editado (125 e 500 MHz, CDCl3, 
anexo pag. 115, 120-122),  revelou a presença de 32 sinais de carbonos, que foram atribuídos a 

07 carbonos quaternários, incluindo 03 carbonos carbonílicos em δ 170,5; 169,8 e 166,7; 20 

grupos metínicos, sendo 04 para carbonos sp3 em δ 81,8; 56,0; 61,5 e 54,8; 04 grupos 

metilênicos sp3 em δ 47,7; 35,6; 28,7 e 24,7; além de 01 grupo metílico em δ 40,5.  
Através da comparação dos espectros de RMN 13C e 1H do composto 19 e da amaiouína (7) 

(OLIVEIRA, 2009), concluiu-se que os espectros apresentam perfis muito semelhantes, 
diferenciando-se apenas pela ausência dos sinais de ressonância para os carbonos/hidrogênios 
olefínicos em δC/H 117,5/6,27 (d, J= 15,6 Hz) e 143,6/7,50 (d, J= 15,6 Hz), além da ausência do 

sinal do carbono carbonílico em δ 166,2. Adicionalmente, o espectro de 19 apresentou um sinal 
de carbono/hidrogênio metílico em δ 40,5/2,75 (sl). O conjunto de dados sugere que o composto 
19 se diferencia do alcalóide ciclopeptídeo amiouína (7) pela ausência do grupo cinamoil e a 
presença de um grupo metila, possivelmente ligado a um heteroátomo.  

A confirmação do esqueleto de um ciclopeptídeo de 14 membros semelhante a amaiouina 
emergiu da análise conjunta dos espectros de RMN 1D e 2D (HSQC, COSY, HMBC e NOESY), 
bem como a comparação com dados da literatura (OLIVEIRA, 2009). Na análise foram 
identificados sinais típicos dos aminoácidos fenilalanina, fenilalanina β-substituída, prolina e da 
unidade estirilamina. Assim, a sequência dos aminoácidos foi identificada através da análise do 
mapa de correlações NOESY (300 MHz, CDCl3, anexo pag. 129-133), cujas principais 
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correlações observadas estão apresentadas na FIGURA 18.  A conectividade entre as unidades 
prolina e fenilalanina β-substituída foi confirmada pela correlação entre o hidrogênio H-25 da 
unidade prolina em δ 4,15 (dd; J= 3,3 e 9,0 Hz) com o hidrogênio H-23 da unidade fenilalanina 
β-substituída em δ 7,50 (d; J = 9,6 Hz). A presença de uma correlação entre o hidrogênio H-4 da 

unidade fenilalanina β-substituída em δ 4,78 (dd; J= 6,9 e 9,6 Hz) com o hidrogênio H-6 da 
unidade fenilalanina em δ 5,92 (d; J = 9,5 Hz), indicou a conectividade entre essas unidades. 
Uma correlação observada entre o hidrogênio do anel aromático H-37 da unidade fenilalanina 
entre δ 7,06-7,09 (m) com o hidrogênio H-9 da unidade estirilamina em δ 6,45 (d; J = 9,6 Hz) 
confirmou também a conectividade entre essas unidades. A conectividade entre a unidade 
fenilalanina β-substituída e a unidade estirilamina foi confirmada ao analisar o valor de 

deslocamento químico do carbono β-carbonílico da unidade fenilalanina β-substituída em δ 81,8 
(C-3), indicando sua ligação ao átomo de oxigênio proveniente da unidade estirilamina. A 
unidade fenilalanina β-substituída foi caracterizada com configuração erythro por apresentar 
uma constante de acoplamento de 6,9 Hz entre H3 e H4, o valor de ressonância para C3 em δ 
81,8 e por comparação com os dados da amaiouína (Oliveira, 2009 e SIERRA, 1972).  
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FIGURA 18:  Principais correlações no espectro de NOESY para o composto 19. 
 

As correlações entre os sinais do grupo metila em δ 2,76(s, 3H) e os sinais dos 
hidrogênios da unidade prolina não foram observados nos mapas de correlações de NOESY e 
COSY (500 MHz, CDCl3, anexo pag. 126-128). Pelo mapa de correlações HMBC (500 MHz, 
CDCl3, anexo pag. 123-125), não foi possível observar correlações entre os sinais de carbono 
e/ou hidrogênios da unidade metila com os sinais de hidrogênios e/ou carbonos da unidade 
prolina. A análise por espectrometria de massas de baixa resolução para o composto 19, 
FIGURA 19, apresentou um íon molecular desprotonado [M-H]- em m/z 537, um fragmento em 
m/z 135, referente à perda da unidade estirilamina, bem como um fragmento em m/z 453 
referente a perda de uma unidade N-metil-prolina, confirmando assim a estrutura proposta 
anteriormente para o composto 19. 
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FIGURA 19. Fragmentação de massas do composto 19.  
 

A análise dos dados espectroscópicos e a comparação com dados da literatura (OLIVEIRA, 
2009), permitiu a identificação do composto 19 como sendo um alcalóide ciclopeptídeo, cuja 
estrutura é inédita na literatura. Os dados espectroscópicos de RMN 1D e 2D obtidos para o 
composto 19 estão apresentados na TABELA 26 .  
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TABELA 26:  Dados espectroscópicos de RMN 1H, 13C, COSY, HMBC e NOESY do composto 
19 (CDCl3, 500, 300 e 75 MHz, ppm). 

N0 δ
  13C δ 1H (J Hz) HMBC COSY NOESY 

1 155,3  H14, H15   

3 81,8 5,96 d (6,9) H4, H22 H4 
H4, H6, 

H22 

4 56,0 4,78 dd (9,6 e 6,9)  H23, H3 H3, H22 
5 170,5  H3, H4   
7 54,8 4,57 m H31 H31, H6  
8 166,7     
10 125,7 6,71 dd (9,6 e 8,2) H11 H9, H11 H9, H11 
11 116,4 6,39, d (8,2)  H10  
12 132,7  H11   
13 123,6 7,21-7,23 m H11 H15  
14 130,5 7,02-7,06 m H13 H13  
15 130,5 7,02-7,06 m  H16  
16 123,6 7,21-7,23 m H11 H15  
17 137,4  H3   
18 128,0 7,45-7,51 m H3, H22   
19 129,6 7,21-7,23 m    
20 128,0 7,06-7,09, m    
21 129,6 7,21-7,23 m    
22 128,0 7,45-7,51 m   H4, H3 

24 169,8  H25, H26   
25 61,5 4,15 dd (9,0 e 3,3)  H27 H23 

26 28,7 1,64-1,82 m  H25, H28 H25  

27 24,7 1,36-1,48, m e 0,58-0,60 m H25, H28 H28, H25  

28 47,7 3,26 dd (9,9 e 6,9) e 2,09-2,11 m H25 H27  
30 40,5 2,75 sl    

31 35,6 
2,98 dd (13,3 e 6,6) e  
3,36 dd (13,3 e 3,9) 

H33 H31, H7 H33, H37 

32 135,6     
33 129,2 7,02-7,06 m   H31 
34 129,9 7,21-7,23 m    
35 132,1 7,10-7,17 m    
36 129,9 7,21-7,23 m    
37 129,2 7,02-7,06 m   H31, H7 

NH-6  5,92 d (9,6)   H4 

NH-9  6,45 d (9,6)  H10 H10, H37 
NH-23  7,50, d (9,6)  H4 H25 
N-29  -------------- ----- ------ ----- 
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4.1.1.3 – COMPOSTO 1 
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O composto 1 foi isolado como cristais incolores solúveis em clorofórmio com pf. de 208-
210 oC e [α]25

D + 199o (CHCl3; c 0,0025g/mL) (lit. +198º, STEPHENS et. al. 2008). 
O espectro na regiao do IV (anexo, pag. 134) apresentou bandas intensas em 1750 cm-1, 

1710 cm-1 e 1646 cm-1,  indicando a presença de carbonilas de lactona  α,β inasaturada, de éster 

α,β − insaturado e de grupos olefínicos, respectivamente. 
A analise dos espectros de RMN  uni e bidimensionais (RMN 13C, 1H, e HSQC, anexo pag. 

135-141) evidenciou a presença de um esqueleto iridoidal caracterizado pelos sinais em δH/C  
7,44 (s, H-3, 1H)/152,7; 5,57 (d, J= 5,9 Hz, H-1, 1H)/102,3;  5,65 (dd, J= 2,1 e 5,5 Hz, H-7, 
1H)/126,4; 6,05 (dd, J= 2,1 e 5,5 Hz, H-6, 1H)/141,1. Além da confirmação  do esqueleto 
iridoidal, o sinal em δ H/C  7,17 (dq; J = 1,5 e 7,3 Hz, H-13, 1H)/145,5; juntamente com o sinal 
de carbono quaternário sp2

 em δ 127,4 (C-11) e de um grupo metila em δ H/C  2,09  (d; J = 7,3 
Hz, H-14, 3H)/15,9 levou a confirmação da presença  de um grupo olefínico trissubstituido na 
molécula.  Os sinais em δC 168,4 (C-12) e 166,7 (C-15),  foram atribuidos a  duas carbonilas 

α,β− insaturadas: uma de lactona e outra de ester, respectivamente.   
A análise do mapa de correlações HMBC (anexo, pag 142) mostrou correlação entre C-12 

e H-13 da unidade olefínica, indicando a conectividade entre ambas as unidades através de C-11. 
No mesmo espectro foram observadas correlações de C-1 e C-8 com H-10, indicando a presença 
do anel tetrahidrofurano ligado ao esqueleto iridoidal. Ainda no mapa de correlações HMBC, a 
correlação existente entre δ 166,2 (C-15) com os hidrogênios em δH 3,77 (H-16) e 7,44 (H-3), 
confirmou a presença do grupamento éster na posição C4 do núcleo iridoidal.  

A estereoquímica relativa para os hidrogênios H1, H5 e H9 foi inferida com base nas 
constantes de acoplamento observadas para os mesmos. Os hidrogênios H1-H9 e H5-H9 
acoplam entre si com constantes de  5,9 Hz e 9,4 Hz, caracterizando-se como acoplamentos 
pseudo axial-equatorial e junção cis de anel, respectivamente. A partir desses valores foi possível 
determinar que os hidrogênios H1, H5 e H9 encontram-se na mesma face da molécula. A 
estereoquímica relativa da substância foi  confirmada através da análise do mapa de correlações 
NOESY, onde observou-se correlações entre os hidrogênios H5-H9; e entre os hidrogênios H9-
H1, confirmando a configuração cis para os mesmos. Ainda pelo mapa de correlações NOESY, a 
correlação entre H10 e H14 indica a configuração E para dupla exocíclica ao anel lactônico.  
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Os monocristais obtidos do composto 1 permitiram  a determinação estrutural por difração 
de Raios X. Os dados cristalográficos, juntamente com os dados de RMN (uni e bidimensionais) 
e a comparação com a literatura, foram suficientes para confirmar a estereoquímica relativa do 
composto 1 e identificá-lo como sendo o iridóide plumericina (STEPHENS et. al., 2008, 
BOLZANI et. al., 1998 e MARTIN et. al., 1985) 

O diagrama ORTEP da estrutura cristalina deste composto está representado na FIGURA 
20.  

Os dados cristalográficos e os dados das análises de RMN (uni e bidimensionais) obtidos 
para o composto 1 estão representados nas TABELAS 27 e 28, respectivamente.  

 
FIGURA 20:  Ortep do monocristral do composto 1. 
 

TABELA 27:  Dados cristalográficos obtidos para o composto.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fórmula Empírica    C15 H14O6 

Massa Molar               290,26 
Temperatura     270 (2) K 
Radiação     1.5418 Å (Cu-Kα) 
Sistema Cristalino    Monoclínico 
Grupo Espacial    P21  
Dimensão da Célula Unitária             a = 4.8357(2) Å       α= 90°. 

                                                                      b = 7.9345(2) Å       β= 96.681 (4)° 

                                                                      c = 17.4384(7) Å              γ = 90°. 

Volume     664.55(4) Å3 

Z      2 

Densidade (calculada)   1.451 mg/m3 

Tamanho do Cristal    0.2 x 0.1 x 0.1 mm3 

Reflexões Coletadas                         11.634 
Reflexões Independentes   2075 [R(int) = 0.0442] 
Goodness-of-fit (Chi quadrado)  1.035 
Final R índices [I>2σ(I)]   R1 = 0.0369, wR2 = 0.0906 
R índices (todos os dados)                            R1 = 0.0483, wR2 = 0.0969 
Parâmetro de estrutura absoluta  -0.2(3) 
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TABELA 28 : Dados espectrais de RMN uni e bidimensionais (1H, 13C e COSY) do composto 1 
e da referência consultada. 

a – RMN de 1H, COSY e 13C (CDCl3, 500 e 125 MHz); b – RMN de 1H e 13C (CDCl3, 300 e 75 MHz).  

 
4.1.1.4 – MISTURA DOS COMPOSTOS 13 e 14 
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Os compostos 13 e 14 foram obtidos como mistura na forma de óleo amarelo claro solúvel 
em metanol que posteriormente cristalizou na forma de cristais incolores.  

 O espectro de 13 e 14 na região do IV (anexo, pag. 144) apresentou bandas de absorção 
intensas em 3450 cm-1, 1710 cm-1 e 1622 cm-1, indicando a presença de grupos hidroxílicos, 
carbonílicos e olefínicos em sua estrutura, respectivamente. Os espectros de RMN (uni e 
bidimensionais) apresentaram uma duplicidade de sinais, sendo possível identificar pequenas 
diferenças nos valores de deslocamento químico, evidenciando a presença de uma mistura de 
dois compostos estruturalmente semelhantes. A análise dos espectros de RMN de 13C (CD3OD, 
125 MHz, anexo pag. 145) e RMN 1H (CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 146-149), juntamente 

 
Composto isoladoa 

Plumericina  
(Bolzani et. al., 1998)b 

No δ 13C δ 1H (m; J Hz) COSY δ 13C δ 1H (m; J Hz) 
1 102,3 5,57 (d; 5,9) H9 102,3  
3 152,7 7,44 (s)  153,0  
4 109,2     
5 38,4 4,02 (dt; 2,1 e 9,4) H6, H7 e H9 38,4 4,00 (m) 
6 141,1 6,05 (dd; 2,1 e 5,5) H5 e H7 141,1 6,04 (dd; 5,0 e 2,0) 
7 126,4 5,65 (dd; 2,1 e 5,5) H5 e H6 126,4 5,64 (dd; 5,0 e 2,0) 
8 104,7     
9 53,6 3,44 (dd; 5,9 e 9,4) H1 e H5 53,9  
10 80,3 5,11 (sl) H13 e H14 80,3 5,30 (sl) 
11 168,4     
12 127,4     
13 145,5 7,17 (dq; 1,5 e 7,3) H10 e H14 144,6 7,14 (dq; 7,0 e 1,0) 
14 15,9 2,09 (d; 7,3) H13  2,01 (d; 7,0) 
15 166,7     
16 51,5 3,77 (s)   3,76 (s) 
      



71 
 

como a análise do mapa de correlações HSQC (CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 150-152), indicou 
a presença de 04 grupos acetais, 04 olefínicos, 02 oximetilênicos, 02 metoxilas, 05 metínicos, 02 
carbonilas, além de 02 carbonos quaternários sp3 ligados a heteroátomo, TABELA 29 . 

 
TABELA 29:  Dados de RMN de 13C e 1H para a mistura de composto 13 e 14. 

δδδδ C δδδδ H  Posição/Composto Grupo 
101,2 5,50 1/13 

Acetais 101,9 5,54 1/14 
90,6 5,37 3/13 
91,0 5,18 3/14 
138,1 5,92 6/13 

Olefínicos 135,7 5,75 7/13 
137,1 5,79-5,80 6/14 
135,1 5,79-5,80 7/14 
75,0 3,78 e 3,54 10/13 Oximetilênicos 
76,7 3,94 e 3,79 10/14 
52,5 3,71 12/13 Metoxílicos 
52,5 3,74 12/14 
40,6 3,50-3,55 5/13 

Metínicos 
44,9 3,50-3,55 5/14 
52,1 2,64 9/13 e 14 
49,4 2,68 4/13 
48,6 2,71 4/14 
173,1   11/13 Carbonílicos 
174,0  11/14 
93,5   8/14 C ligados a 

heteroátmos 94,0  8/13 

 

 O conjunto de sinais observados no espectro de 1H e 13C indicou que os compostos 13 e 14 
possuem esqueleto iridoidal, com 11 carbonos cada um e em proporção de 1:1 na mistura. As 
principais correlações observadas no mapa de correlações COSY (CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 
153-155) e no mapa de correlações HMBC (CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 156-158) estão 
mostradas na FIGURA 21. 
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FIGURA 21: Principais correlações observadas nos mapas de correlações HMBC (a) e COSY (b) para os 
compostos 13 e 14. 
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A estereoquímica relativa do composto 13 foi feita com base nas constantes de 
acoplamento observadas para os hidrogênios H1, H3, H4, H5 e H9. Os hidrogênios H1 - H9 e H5 
- H9 acoplam entre si com uma constante de  5,8 Hz e 8,4 Hz, caracterizando-se como 
acoplamentos pseudo axial-equatorial e junção cis de anel, respectivamente. As constantes de 
acoplamento entre os hidrogênios H4-H3 e H4-H5 apresentaram valores de 2,6 e 9,1 Hz, 
condizentes com acoplamentos do tipo axial-equatorial e axial-axial, respectivamente. A partir 
desses valores foi possível determinar que os hidrogênios H1, H5 e H9 encontram-se na mesma 
face da molécula e que H3 e H4 encontram-se em face oposta. 

Os monocristais do composto 13 obtidos da mistura, PF 121 oC (lit. 122oC, DREWES et. 
al. 1999) e [α]25

D + 212º  (CH3OH; c 0,004 g/mL) (lit. +209º, DREWES et. al. 1999),  
permitiram a obtenção de dados cristalográficos por difração de Raios X. Os dados 
cristalográficos, juntamente com os dados de RMN (uni e bidimensionais) confirmaram a 

estrutura e a estereoquímica relativa do composto 13 como sendo o iridóide secologanínico β-
gardiol. O diagrama ORTEP da estrutura cristalina deste composto está representado na 
FIGURA 22. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 22:  Ortep do monocristal do composto 13. 

 
A estereoquímica relativa do composto 14  foi estabelecida por comparação com o 

composto 13. Os hidrogênios H1 - H9 e H5 - H9 acoplam entre si com constante de  5,8 Hz e 8,4 
Hz, caracterizando-se como acoplamentos pseudo axial-equatorial e junção cis de anel, 
respectivamente. A constante de acoplamento entre os hidrogênios H3-H4 apresenta valor 
igual a 8,9 Hz, condizente com acoplamento do tipo axial-axial. Os valores confirmam que os 
hidrogênios H1, H4, H5 e H9 encontram-se na mesma face da molécula e que H3 encontra-se em 
face oposta aos demais. 

Considerando todos os dados apresentados e a comparação com a literatura (FARID, 2002 
e DREWES et. al. 1999), foi possível concluir que os compostos 13 e 14 são epímeros em C4 e 
são conhecidos como β-gardiol e α-gardiol, respectivamente, sendo que ambos já foram 
anteriormente isolados em diferentes plantas da família Rubiaceae, como por exemplo nas 
espécies Burchellia bubalina (DREWES et. al. 1999), Rothmannia globosa (JENSEN, 1983) e 
Tocoyena formosa (BOLZANI et. al., 1997). 

A mistura dos epímeros α e β gardiol é de difícil separação. Segundo Drewes e 

colaboradores (1999), uma amostra pura de α-gardiol, solubilizada em clorofórmio para analise 

de RMN, foi parcialmente convertida em β-gardiol. A conversão foi evidenciada pela formação 
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de material cristalino no tubo de RMN. Ainda, segundo Drewes, a rápida epimerização do α-
gardiol em clorofórmio ocorre devido ao efeito dos grupos cetal e hemiacetal, representando um 
sistema muito lábil.  Possivelmente, a epimerização de α-gardiol em β-gardiol segue o 
mecanismo mostrado na FIGURA 23. 
. 
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FIGURA 23:  Possível mecanismo de epimerização do α-gardiol em β-gardiol. (Drewes, 1999) 

 

Os dados espectroscópicos de RMN 13C e 1H dos compostos 13 e 14, da referência 
consultada, bem como os dados cristalográficos obtidos para o composto 13 estão representados 
nas TABELAS 30, 31 e 32, respectivamente. 
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TABELA 30:  Dados espectrais de RMN 13C e 1H do composto 13 e da referência consultada. 
 

Composto isoladoa 
ββββ -Gardiolb 

(DREWES, S. E. et. al., 1999) 
No δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz) δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H 
1 101,2 5,50 (dl; 5,8) 101,6 5,49 (d; 5,8) 
3 90,6 5,37 (dd; 2,6 e 0,5) 90,8 5,36 (d; 2,5) 
4 49,4 2,68 (dd; 9,1 e 2,6) 49,2 2,67(dd; 9,2 e 2,5) 
5 40,6 3,50-3,55 (m) 40,8 3,52 (m) 
6 138,1 5,92 (ddd; 5,5; 2,2 e 0,5)  138,3 5,90 (dd; 5,5 e 2,1) 
7 135,7 5,75 (dd; 5,5 e 2,0) 135,9 5,73 (dd; 5,5 e 2,0) 
8 94,0 ---- 93,8 ---- 
9 52,1 2,64 (dd; 8,4 e 5,8) 49,8 2,65 (dd, 9,2 e 5,8) 
10 75,0 a3,78 (dt; 9,5 e 0,3) 

b3,54 (dd; 9,5 e 0,3) 
75,1 3,53 e 3,77 (2H, dd; 9,5) 

11 173,1 ---- 173,7 ---- 
12 52,5 3,71 (s) 52,7 3,71 (s) 

a RMN de 1H e 13C (CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C (CD3OD, 600 e 150 MHz). 

 
TABELA 31:  Dados espectrais de RMN 13C e 1H do composto 14 e da referência consultada. 
 

Composto isoladoa 
αααα -Gardiolb 

 (DREWES, S. E. et. al., 1999) 
No δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz) δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H 
1 101,9 5,54 (dl; 5,8) 101,8 5,54 (d; 5,7) 
3 91,0 5,18 (dt; 8,9 e 0,4) 90,9 5,18 (d; 8,7) 
4 48,6 2,71 (dd; 8,9 e 5,2) 48,7 2,71 (dd; 8,7 e 5,3) 
5 44,3 3,50-3,55 (m) 40,6 3,56 (m) 
6 137,1 5,79-5,80 (m)   137,1 5,79 (s) 

7 135,1 5,79-5,80 (m)   135,2 5,79 (s) 

8 93,5 ---- 93,6 ---- 
9 52,1 2,64 (dd; 8,4 e 5,8) 52,5 2,63 (dd, 8,5 e 5,7) 
10 76,7 a 3,94 (dt; 9,2 e 0,6) 

b 3,79 (dd; 9,2 e 0,5) 
76,6 3,78 e 3,93 (2H, dd; 9,2) 

11 174,0 ---- 173,9 ---- 
12 52,5 3,74(s) 52,3 3,73 (s) 

a RMN de 1H e 13C (CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C (CD3OD 200 e 50 MHz). 
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TABELA 32:  Dados cristalográficos obtidos para o composto 13. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.1.1.5 – COMPOSTO 15  
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15  
O composto 15 foi isolado como óleo amarelo solúvel em mistura de clorofórmio/metanol. 

A análise do  espectro na região do IV (anexo, pag. 159) apresentou bandas de absorção intensas 
em 3382 cm-1, 1624 cm-1 e 1710 cm-1, características da presença de hidroxíla, olefina e 
carbonila na estrutura.  

A análise do espectro de RMN 13C (CDCl3/CD3OD, 125 MHz, anexo pág. 160), mostrou a 
presença de 17 átomos de carbono na estrutura. Os sinais nos espectros de RMN 1H e HSQC 
(CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 161-168) foram atribuídos a um núcleo iridoidal 
secologanínico com sinais  para 01 grupo acetal (δH/C  5,76/94,5), 04 olefínicos (δH/C  7,41/151,9; 

Fórmula Empírica    C11 H14 O6 
Massa Molar               242,22 
Temperatura     296 (2) K 
Radiação     0.71073 Å (Mo-Kα) 
Sistema Cristalino    Ortorrômbico 
Grupo Espacial    P212121 
Dimensão da Célula Unitária                        a = 6,03710 (10) Å       α= 90°. 

                                                                      b = 9,8621(3) Å       β= 90º. 

                                                                      c = 18,6826 (5) Å             γ = 90°. 

Volume     1112,33 (4) Å3 

Z      4 

Densidade (calculada)   1.446 mg/m3 

Reflexões Coletadas                          8134 
Reflexões Independentes   2366 [R(int) = 0.0216] 
Goodness-of-fit (Chi quadrado)  1.097 
Final R índices [I>2�(I)]   R1 = 0.0518, wR2 = 0.1522 
R índices (todos os dados)                            R1 = 0.0589, wR2 = 0.1592 
Parâmetro de estrutura absoluta  -0.8 (18) 
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5,74/135,3; 6,18 /136,0; além do carbono quaternário sp2  C4 em δC  111,1), 01 oximetilênico sp3 

(δH/C  3,65 e 3,30/65,7), 01 metoxila (δH/C  3,73/51,9),  02 metínicos sp3 (δH/C  3,70-3,74/38,8 e 
2,64/51,8), 01 carbono carbonílico em δC 168,8 (C11), 01 carbono quaternário sp3 δC 86,1(C8), 
além de 01 unidade glicosídica identificada pelo conjunto de sinais de hidrogênios em δ 3,20-
3,80 (H2’-H6’) e pelo sinal de hidrogênio anomérico em δ 4,68 (d; J = 8,1 Hz, H1’, 1H) 
correlacionados pelo espectro de HSQC aos carbonos em δ 62,5-77,7 e 99,7, respectivamente. 

A análise do mapa de correlações HMBC (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 169-172) 
mostrou correlações entre H12 e C11, confirmando a presença do grupo carboximetílico na 
molécula. A presença da correlação entre H3 e C11, confirmou que a unidade carboximetílica 
estaria conectada ao núcleo iridoidal através do carbono C4. As correlações existentes entre os 
hidrogênios H10 com o carbono quaternário C8 indicaram a conexão do grupo oximetilênico ao 
núcleo iridoidal  por essa posição. Ainda, pela análise do espectro de HMBC,  a correlação 
existente entre H1 e C1’ confirmou que a unidade glicosídica está ligada ao carbono C-1 do 
núcleo iridoidal. As principais correlações observadas nesse espectro estão representadas na 
FIGURA 24. 

A estereoquímica relativa para o composto 15 foi inferida com base nas constantes de 
acoplamento observadas para os hidrogênios H1, H5 e H9. Os hidrogênios H1-H9 e H5-H9 
acoplam entre si com uma constante de 2,6 Hz e 8,4 Hz, caracterizando-se como acoplamentos  
pseudo equatorial-equatorial e  junção cis de anel, respectivamente. A partir desses valores foi 
determinado que os hidrogênios H5 e H9 estão em uma mesma face da molécula e opostos ao 
hidrogênio H1. A constante de acoplamento de 8,1 Hz para o hidrogênio H1’, permitiu atribuir 
configuração β à unidade glicosídica.  

Segundo Farid (2002) a configuração relativa para o carbono quaternário C8 pode ser 
determinada por comparação com os dados espectrais apresentados por Chaudhuri (1980), onde 
o isômero monotropeína metil éster  (galiosídeo) apresenta sinais de RMN 13C (medidos em 
CDCl3) para os  carbonos C6, C7 e C9 em δC 137,5, 133,7 e 45,4, respectivamente, e que o 
isômero gardenosídeo apresenta sinais para os carbonos C6, C7 e C9 em δC 135,8, 135,7 e 51,9, 
respectivamente. Assim sendo, através da comparação entre os dados fornecidos por Santin 
(2009) e os valores de deslocamento químico obtidos para os carbonos C6, C7 e C9 em δC 136,8; 
135,3 e 51,8, respectivamente,  (medidos em CD3OD), pode-se concluir que os dados do 
composto 15 estão mais próximos dos valores atribuidos ao iridóide gardenosídeo. Embora haja 
dados de rotação específica disponíveis na literatura para estes compostos, não foi possível a 
comparação dos mesmos com os dados de [α]25

D do composto 15 devido a presença de açúcares 
livres na amostra.  

O iridóide gardenosídeo tem sido constantemente isolado em espécies de Rubiaceae, como 
nos frutos de Rothmannia globosa, e nas folhas de Gardenia jasminoides Ellis var. grandiflora e 
Xeromphis nilotica, por exemplo (FARID et. al., 2002). Os dados espectroscópicos de RMN de 
13C e 1H obtidos para o composto 15 e os dados utilizados para comparação, estão na TABELA 
33.   
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FIGURA 24:  Principais correlações observadas no espectro de HMBC para o composto 15. 

 
TABELA 33:  Dados espectrais de RMN 13C e 1H do composto 15 e da referência consultada 
para o composto gardenosídeo. 

 
Composto isoladoa 

Gardenosídeob 
(FARID et. al., 2002) 

No δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz) δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz) 
1 94,4 5,76 (d; 2,9) 93,9 5,74 (d) 
3 151,9 7,41 (d, 1,3) 151,6 7,37 (s) 
4 111,1 ---- 111,1 ---- 
5 38,8 3,70-3,74 (m) 38,4 3,67 (m) 
6 136,0 6,18 (dd; 5,8 e 2,7)    135,8 6,18 (dd) 

7 135,3 5,74 (dd; 5,8 e 1,9) 135,7 5,74 (d) 
8 86,1 ---- 85,8 ---- 
9 51,8 2,64 (dd; 8,4 e 2,9) 51,9 2,61 (dd) 
10 65,7 a3,65 (d; 11,2) 

b3,30 (d; 11,2) 
66,6 3,55 (d) 

 3,65 (d) 
11 168,8 ---- 168,5 ---- 
12 51,9 3,73 (s) 52,3 3,60 (s) 
1’ 99,7 4,68 (d; 8,1) 99,9 4,66 (d) 
2’ 74,7 3,20-3,80 (m) 74,2 3,18 (t) 
3’ 71,6 3,20-3,80 (m) 77,5 3,37 (t) 
4’ 71,4 3,20-3,80 (m) 71,1 3,26 (t) 
5’ 77,7 3,20-3,80 (m) 77,9 3,30 (m) 
6’ 62,5 3,69-3,72 (m) e 

3,80 (sl) 
62,3 3.66 (m) 

 3,88 (m) 
 

a RMN de 1H e 13C (CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C (CD3OD 400 e 100 MHz). 
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4.1.1.6 – COMPOSTO 16 
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O composto 16 foi isolado como óleo amarelo claro com [α]25
D + 164,4o (CH3OH; c 

0,0045 g/mL) (lit. +171,6º, DREWES et. al. 1999). 
O espectro de absorção na região do IV (anexo pag. 174) apresentou bandas de absorção 

intensas em 3450 cm-1, 1701 cm-1 e 1645 cm-1, indicando a presença de grupos hidroxílico, 
carbonílico e olefínico na estrutura, respectivamente. 

A análise do espectro de RMN 13C (CDCl3/CD3OD, 125 MHz, anexo pág. 175), mostrou 
que o composto 16 possui onze átomos de carbono. A análise conjunta dos espectros de RMN 
1H, DEPT 135 e HSQC (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 176-181), revelou a presença de 
um núcleo iridoidal secologanínico com base na presença de sinais de 01 grupo acetal (δH/C 

5,62/102,2), 04 olefínicos (δH/C 5,88/137,2; 5,70/133,4; 7,47/153,0 e o carbono quaternário sp2 

em δ 109,3), 01 oximetilênico (δH/C 3,82/76,9), 01 metoxila (δH/C 3,73/51,9), 02 metínicos (δH/C 

3,80-3,83/39,0 e 2,85/52,1), 01 carbono carbonílico em δ 169,2, além de 01 carbono carbinólico 

quaternário em δ 95,6.  
A análise do mapa de correlações COSY (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 183) 

apresentou correlações entre os hidrogênios H1-H9, H5-H9 e H6-H7, confirmando assim a 
presença do esqueleto iridoidal. 

A análise do mapa de correlações HMBC (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 182) 
apresentou correlações entre H12-C11, confirmando a presença do grupo ester na estrutura. A 
correlação entre H12 e C4 do núcleo iridoidal, confirmou que o grupo carboximetila está ligado  
ao C4 Ainda pelo mapa de correlações HMBC, verificou-se  correlações de H10 com os 
carbonos C8 e C1, localizando o anel tetrahidrofurano na estrutura 

Os valores das constantes de acoplamento entre  H1-H9 e H5-H9 é de 6,4 Hz e 9,6 Hz são 
tipicos de acoplamentos equatorial-axial e junção cis de anel, respectivamente. A estereoquímica 
relativa foi confirmada através da análise do mapa de correlações NOESY, onde foi possível 
verificar as correlações existentes entre o hidrogênio H9 com os hidrogênios H5 e H1, 
confirmando que estes hidrogênios estão na mesma face da molécula. 

A análise dos dados obtidos e comparações com dados da literatura (DREWES et. al., 
1999) permitiram a caracterização do composto 16 como sendo o iridóide garjasmina. 

As principais correlações observadas nos mapas de correlações COSY e HMBC estão 
apresentadas na FIGURA 25. Os dados espectroscópicos de RMN de 13C e 1H para 16 e os 
dados da literatura estão apresentados na TABELA 34.   
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FIGURA 25:  Principais correlações observadas nos mapas de correlações os de COSY e HMBC para o composto 
16. 
 

TABELA 34:  Dados espectrais de RMN 13C e 1H do composto 16 e da referência consultada. 
 

 
Composto isoladoa 

Garjasminab 
(DREWES, S. E. et. al., 1999) 

No δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz) δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H 
1 102,2 5,62 (d; 6,3) 100,6 5,65 (d; 6,2) 
3 153,0 7,47 (d; 0,9) 151,8 7,49 (s) 
4 109,3 ---- 107,6 ---- 
5 39,0 3,80-3,83 (m) 37,7 3,84 (bdd) 
6 137,2 5,88 (dd; 5,4 e 2,1)    137,8 6,02 (dd; 5,5 e 2,2) 

7 133,4 5,70 (dd; 5,4 e 2,4) 131,4 5,74 (dd; 5,5 e 2,4) 
8 95,6 ---- 95,2 ---- 
9 52,1 2,85 (dd; 9,6 e 6,3) 51,6 2,89 (dd, 9,5 e 6,2) 
10 76,9 3,82 (d, 3,9) 75,6 3,93 (s) 
11 169,2 ---- 167,3 ---- 
12 51,9 3,73 (s) 51,4 3,74 (s) 
a RMN de 1H e 13C (CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C (CDCl3, 600 e 150 MHz). 
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4.2 –ESTUDO FITOQUÍMICO DE AMAIOUA INTERMEDIA 
 

O estudo fitoquímico das folhas e dos galhos de A. intermedia resultou no isolamento e 
identificação dos triterpenos pentacíclicos acído ursólico (20), ácido oleanólico (21), do 
diterpeno ent-kaurano-2β,3α,16α-triol (22), do açúcar álcool manitol (10) e de dois iridóides do 
tipo secologanínico (24 e 25), cujas estruturas ainda não foram descritas na literatura. As 
estruturas dos compostos estão representadas na FIGURA 26.  
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FIGURA 26:  Compostos isolados das folhas e caule de A. intermedia. 
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4.2.1 ELUCIDAÇÃO ESTRUTURAL DOS COMPOSTOS ISOLADOS DE A. INTERMEDIA. 
 
4.2.1.1 – COMPOSTO 24 
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O composto 24 foi isolado como óleo marrom claro solúvel em metanol, apresentando 

fluorescência sob luz ultravioleta (λ = 254 nm) e [α]25
D - 34,5o (CH3OH; c 0,0012 g/mL). O 

espectro de massas foi obtido por inserção direta em modo positivo (TOF MS ES+) exibindo íon 
molecular [M + Na]+ m/z 813,2429 (813,2429), sugerindo a fórmula molecular C34H46O21Na.  

O espectro na região do IV (anexo, pag. 184) apresentou bandas de absorção intensas em 
3433 cm-1, característico de grupos hidroxilas, 1680 e 1700 cm-1, ambos característicos de 
grupos carbonílicos, além de uma banda em 1635 cm-1, indicando a presença de grupos 
olefínicos na estrutura. 

A estrutura do composto 24 foi completamente elucidada através da análise dos dados 
espectroscópicos de RMN uni e bidimensionais. A análise do espectro de RMN 13C (CD3OD, 
125 MHz, anexo pág. 186) e HSQC (CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 194-196), evidenciou a 
presença 34 átomos de carbono na estrutura. 

A análise conjunta dos espectros de RMN 1H, DEPT 135 e HSQC (CD3OD, 500 MHz, 
anexo pág. 187-196), sugeriu a presença de dois núcleos iridoidais secologanínicos na estrutura 

do composto 24 pela confirmação dos sinais referentes a 02 grupos acetais (δH/C 5,19/98,2 e 

5,06/101,5), 08 olefínicos (δH/C 7,51/155,4; 5,80/130,1; 7,65/155,4; 6,02/129,8, e os carbonos 

quaternários em δC 108,3; 151,5; 110,8 e 147,6), 02 oximetilênicos (δH/C 4,34 e 4,16-4,23/61,0; 

4,46 e 4,16-4,23/61,7), 02 metoxilas (δH/C  3,75/52,1 e 3,74/51,9), 02 carbinólicos (δH/C  4,55/82,2 

e 4,80/75,4), 04 metínicos (δH/C 3,01/42,7; 2,56/45,8; 3,00/45,5 e 3,03/47,1), 02 carbonos 

carbonílicos em δ 170,3 e 169,5, além das duas unidades glicosídicas identificadas pelo conjunto 
de sinais de hidrogênios entre δ 3,21-3,68 (H2’-H6’ e H2’’-H6’’) e pelos sinais de hidrogênios 
anoméricos em δ 4,67 (d; J = 7,6 Hz; H1’) e 4,72 (d; J = 8,0 Hz; H1”) correlacionados pelo 
espectro de HSQC aos carbonos em δ 62,7-78,5; 100,3 e 100,4, respectivamente. Os dados 
indicaram que o composto 24 tratava-se de um dímero ou de uma mistura de dois 
estereoisômeros. A estrutura dimérica do composto 24 foi confirmada através do íon molecular 
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observado no espectro de massas de alta resolução. Para facilitar a análise dos dados, a estrutura 
do composto 24 foi dividida em duas unidades: A e B. 

Através da análise do mapa de correlações HMBC (CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 197) 
observou-se correlações entre H12a-C11a confirmando a presença de um grupo carboximetílico 
na unidade A da molécula. As correlações entre H3a-C11a confirmou que a unidade 
carboximetila está ligada ao núcleo iridoidal através do carbono C4. As correlações existentes 
entre H10a-C7a, indicou que o grupo oximetilênico encontra-se conectado ao núcleo iridoidal 
através do carbono C7. Ainda pelo espectro de HMBC  as correlações entre H1a e C1’  
confirmou a presença da unidade glicosídica na posição C1 do núcleo iridoidal.  

A análise do mapa de correlações COSY para unidade A (CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 
198) evidenciou correlações entre H1a-H9a, H5a com H3a, H6a e H9a, e entre o hidrogênio H8a 
com os hidrogênios H6a e H9a. De forma semelhante, a análise dos mapas de correlações 
HMBC e COSY para a unidade B revelou correlações similares às mostradas acima.  

A conectividade existente entre as unidades A e B identificadas foi estabelecida através de  
análise detalhada do mapa de correlações COSY, onde foi possível identificar correlações entre 
os hidrogênios oximetilênicos H6’ com os hidrogênios oximetilênicos H6’’, indicando que as 
unidades A e B encontram-se conectadas através do carbono C6’ da unidade glicosídica A com o 
oxigênio ligado ao carbono C6’’ da unidade glicosídica B.  

Para a unidade A os hidrogênios H1a-H9a e H5a-H9a acoplam entre si com constantes de  
6,2 Hz e 7,5 Hz, caracterizando-se como pseudo axial-equatorial e junção cis de anel, 
respectivamente. Da mesma forma, os hidrogênios H1b, H5b e H9b da unidade B acoplam entre 
si com valores das constantes de acoplamento de 8,7 Hz e 7,6 Hz, aracterizando-se como pseudo 
axial-axial e junção cis de anel, respectivamente. Através das constantes de acoplamento 
observadas para os sinais de hidrogênios anoméricos H1’ (J = 7,6 Hz) e H1” (J = 8,0 Hz), foi 

possível atribuir configuração β a ambas unidades glicosídicas. 
 A confirmação da estereoquímica relativa para os hidrogênios H1, H5 e H9, além dos 

hidrogênios H8 e H1’ de ambas as unidades, foi determinada com base nas correlações 
observadas pelo espectro de NOE (CD3OD, 300 MHz, anexo pág. 199-200). A irradiação 
simultânea do hidrogênio H1a da unidade A apresentou sinais positivos para os hidrogênios H1’, 
H9a, H8a, confirmando que todos encontram-se em uma mesma face da molécula. Da mesma 
forma, ao irradiar o hidrogênio H1b da unidade B, foi possível observar sinais positivos para os 
hidrogênios H1’, H9b e o desaparecimento do sinal de hidrogênio carbinólico H8b em δ 4,80, 
confirmando que os hidrogênios H1b, H9b e H1” da unidade B encontram-se em uma mesma 
face da molécula e opostos ao hidrogênio carbinólico H8b. Através dos dados obtidos foi 
possível concluir que a unidade A é diasteroisômera da unidade B. 

O composto 24 trata-se de um bis-iridóide glicosilado do tipo secologanínico, cuja 
estrutura é inédita. As principais correlações observadas nos espectros de HMBC, COSY e NOE 
encontram-se apresentadas na FIGURA 27. Os dados espectrais de RMN 13C, 1H, HMBC, 
COSY e NOE do composto 24 encontram-se na TABELA 35 . 
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FIGURA 27: Principais correlações observadas nos espectros de HMBC, COSY e NOE para o composto 24. 
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TABELA 35:  Dados espectrais de RMN 13C, 1H, HMBC, COSY e NOE do composto 24 
(CD3OD, 125 e 500 MHz).  

Parte NO  δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz, Int.) HMBC COSY NOE 

A 

1 98,2 5,19 (d; 6,2; 1H) C1’, C3, C5 e 
C9 

H9 H1’, H9 e 
H8 

3 155,4 7,51 (d; 1,5; 1H) C1, C4, C5, C9 
e C11 

H5  

4 110,8 ----- ----- ----  
5 45,5 3,00 (dd; 7,5 e 1,5; 1H) C1, C3, C4, C8 

e C9 
H3,H6 e H9  

6 130,1 5,80 (quint.; 1,5; 1H) C5, C7, C8 e 
C10 

H5,H8, H10  

7 147,6 ----- ----- ----  
8 82,2 4,55 (dt; 4,6 e 1,5; 1H) C7 H6, H9 e 

H10 
 

9 47,1 3,03 (ddd; 7,5, 6,2 e 1,5; 1H) C3, C5, C6, C7 
e C8 

H1, H5 e H8  

10 61,0 4,34a (dt; 15,3 e 1,5; 1H) 
4,16-4,23b (m; 2H) 

C6, C7 e C9 H10b 
H6, H8 e 
H10 

 

11 170,3 ----- ---- ----  
12 52,1 3,75 (s; 3H) C11 ----  
1’ 100,3 4,67 (d; 7,6; 1H) C1 H5’  
2’ 78,4 

3,21-3,64 (m) 

   
3’ 77,8    
4’ 74,8    
5’ 71,5    
6’ 62,7 3,64 (ddd; 12,2; 6,2 e 1,7, 1H)  H6’’  

B 

1 101,5 5,06 (d; 8,7; 1H) C1’, C3 e C9 H9 H1’ e H9 
3 155,4 7,65 (dd; 1,5 e 0,6; 1H) C1, C4, C11 H5 e H9  
4 108,3 ---- ---- ----  
5 42,7 3,01 (dd; 7,6 e 1,5; 1H) C1, C3, C4, C6, 

C8 e C9 
H3, H6 e H9  

6 129,8 6,02 (ql; 1,5; 1H) C5, C7, C8, C9 
e C10 

H5, H8 e 
H10 

 

7 151,5 ---- ---- ----  
8 75,4 4,80 (ddd; 6,0, 2,8 e 1,5, 1H) C7 e C9 H6, H9 e 

H10 
 

9 45,8 2,56 (ddd; 8,7, 7,6 e 0,6; 1H) C1, C5, C7 e 
C8 

H1, H5 e H8  

10 61,7 a4,46 (dd; 15,6 e 1,5; 1H) 
b4,16-4,23 (m; 2H) 

C6, C7 e C9 
C6 e C7 

H6 e H10b 
H8 e H10a 

 

11 169,5 ---- ---- ----  
12 51,9 3,74 (s; 3H) C11 ----  
1’’ 100,4 4,72 (d; 8,0; 1H) C1   
2’’ 78,5 

3,28-3,43 (m) 

   
3’’ 77,8    
4’’ 74,9    
5’’ 71,6    
6’’ 62,8 3,86 (ddd; 11,9; 7,2 e 1,7; 1H)  H6’   
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4.2.1.2 – COMPOSTO 25 
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O composto 25 foi isolado como óleo marrom claro solúvel em metanol, apresentando 

fluorescência sob luz ultravioleta (λ = 254 nm), e [α]25
D – 190,0o (CH3OH; c 0,0045 g/mL). 

 O espectro de 25 na região do IV (anexo, pág. 196) apresentou bandas de absorção 
intensas em 3421 cm-1, 1695 cm-1 e 1638 cm-1, indicando a presença de hidroxilas, carbonilas de 
éster α,β− insaturada e grupos olefínicos em sua estrutura, respectivamente. 

Os dados espectroscópicos de RMN 13C (CD3OD, 125 MHz, anexo pág. 202), mostraram 
que o composto possui dezoito átomos de carbono. A análise conjunta dos espectros de RMN 1H 
e HSQC (CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 203-208), evidenciou a presença do núcleo iridoidal 
secologanínico glicosilado pela presença dos sinais referentes a 01 grupo acetal (δH/C 5,57/94,9), 

02 olefínicos (δH/C 7,40/152,9 e o carbono quaternário em δ 111,5), 01 metilênico sp3 (δH/C 2,01 e 

1,83/49,3), 01 metílico (δH/C 1,26/24,8), 01 metoxílico (δH/C 3,73/51,8), 02 metínicos sp3 (δH/C 

3,00/41,5 e 2,61/52,1), 02 carbinólicos sp3 (δH/C 4,04/77,6 e o quaternário em δ 79,1), 01 carbono 

carbonílico em δ 169,8, além de uma unidade glicosídica metoxilada identificada pelo conjunto 
de sinais de hidrogênios entre δ 3,17-3,89 (H2’-H6’) e pelos sinais de hidrogênio anomérico em 
δ 4,63 (d; 8,0; 1H, H1’) e metoxílicos em δ 3,35 (s, 3H, OMe), correlacionados pelo espectro de 
HSQC aos carbonos em δ 63,0-78,5; 99,9 e 50,0, respectivamente.  

Através da análise do mapa de correlações HMBC (CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 209) 
observou-se uma correlação existente entre H12-C11, confirmando a presença do grupo 
carboximetílico no composto 25. A correlação entre H12 e C4 do núcleo iridoidal e a correlação 
entre H3 e C11, confirmou a presença do grupo carboximetila ligado ao carbono C4;  já a 
correlação entre H10 e C8 confirmou a localização de um grupo metila no carbono C8. Ainda 
pelo mapa de correlações HMBC, as correlações entre H1-C1’ e entre os hidrogênios 
metoxílicos em δH 3,35 (s, 3H) com os carbonos da unidade glicosídica em δC 74,7 (C2’) e 78,1 
(C3’), mostrou a conectividade entre C1 do núcleo iridoidal e a unidade glicosídica metoxilada 
em C3’. A análise do mapa de correlações COSY (CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 210), mostrou 
correlações entre H1-H9, H5 - H9, H6 - H3, além de correlações entre os hidrogênios H6 - H7, 
confirmando assim a presença do esqueleto iridoidal secologanínico na estrutura na estrutura do 
composto 25. 

Os hidrogênios H1-H9 e H5-H9 acoplam entre si com constantes de  2,7 Hz e 10,3 Hz. 
Através da constante de acoplamento observada para o hidrogênio H1’ (J = 8,0 Hz), foi possível 

atribuir configuração β à unidade glicosídica. A estereoquímica relativa para os hidrogênios H1, 
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H5, H6, H7a, H7b, H9 e H10 foi confirmada através da análise do mapa de correlações NOESY 
(CD3OD, 500 MHz, anexo pág. 211), onde observou-se correlações entre  H1, H5, H7b, H9 e 
H10 e entre  H6 e H7a, indicando que H1, H5, H7b, H9 e H10 estão em uma mesma face da 
molécula e que estão opostos à H6 e H7a.  O composto 25 é um iridóide glicosilado do tipo 
secologanínico, cuja estrutura é inédita. As principais correlações observadas nos espectros de 
HMBC, COSY e NOESY encontram-se apresentadas na FIGURA 28. Os dados espectrais de 
RMN 13C, 1H, HMBC, COSY e NOESY do composto 25 encontram-se na TABELA 36.   
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FIGURA 28:  Principais correlações observadas nos mapas de correlações HMBC, COSY e NOESY para o 
composto 25. 

 
TABELA 36:  Dados espectrais de RMN 13C, 1H, HMBC, COSY e NOESY do composto 25 
(CD3OD, 125 e 500 MHz). 

NO  δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz, Int.) HMBC COSY NOESY 
1 94,9 5,57 (d; 2,7; 1H) C1’, C3, C5 e C9 H9 H5, H7b, 

H9 e H10 
3 152,9 7,40 (d; 1,1; 1H) C1, C4, C5 e C11 H5  
4 111,5 ---- ---- ----  
5 41,5 3,00 (dd; 10,3 e 3,4; 1H) C1, C3, C4, C6, C8 e C9 H3,H6 e H9 H7b, H9, 

H10 
6 77,6 4,04 (td; 6,1 e 3,4; 1H) C4, C7, C8 e C9 H5,H7a e H7b H7a 
7 49,3# a2,01 (dd; 13,3 e 6,1; 1H) 

b1,83 (dd; 13,3 e 6,1) 
C5, C6, C8, C9 e C10 H7b e H6 

H7a e H6 
 

8 79,1 ----- ---- ----  
9 52,1 2,61 (dd; 10,3 e 2,7; 1H) C1, C4, C5, C8 e C10 H1 e H5  H1 e H5 
10 24,8 1,26 (s; 3H) C8 ---- H5 e H9 
11 169,8 ---- ---- ----  
12 51,8 3,73 (s; 3H) C4, C11 ----  
1’ 99,9 4,63 (d; 8,0; 1H) C1, C2’ e C5’ H2’  
2’ 74,7 3,17 (dd; 8,0 e 9,2; 1H) C1’ e C3’ H1’ e H3’  
3’ 78,1 3,35 (d; 9,2; 1H)  H2’ e H4’  
4’ 71,3 3,25 (dd; 9,6 e 8,8; 1H) C3’, C5’ e C6’ H3’  
5’ 78,5 3,30-3,32 (m) C2’, C4’ e C6’ H6’a,b  
6’ 63,0 a3,89 (dd; 12,0 e 2,4; 1H) 

b3,65 (dd; 12,0 e 6,2; 1H) 
C4’ e C5’ 
C4’ e C5’ 

H5’ e H6’b 
H5’ e H6’a 

 

OMe 50,0 3,35 (s, 3H) C2’ e C3’ ----  
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4.2.1.3 – COMPOSTO 22 
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O composto 22 foi isolado como cristais incolores em forma de agulhas solúveis em 

metanol e em mistura de metanol/clorofórmio (1:1) apresentando [α]25
D – 1,54o (CH3OH; c 

0,0010g/mL) (lit. – 1,36º, LOPES et. al. 2007). 
 O espectro na região do IV (anexo, pag. 212) apresentou bandas de absorção intensas em 

3353 cm-1, característica da deformação axial da ligação O-H, 2936 cm-1 e 1462 cm-1, 
características das deformações axiais e angulares da ligação C-H do tipo sp3, respectivamente.  

A análise dos espectros de RMN 13C e HSQC editado (CDCl3/CD3OD, 125 e 500 MHz, 
respectivamente, anexo pag. 213, 217-219) evidenciou a presença de 20 átomos de carbono, 
sendo 04 metílicos (δC 17,9; 20,3; 25,3 e 30,1), 07 metilênicos (δC 19,7; 21,6; 28,2;  39,0; 43,4; 

48,2 e 59,0), 05 metínicos (δC 49,8; 56,9; 58,1; 70,1 e 85,4) e 04 carbonos quaternários (δ 40,6; 
41,6; 46,1 e 80,2).  

A análise conjunta dos espectros de RMN 1H e HSQC (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo 
pag. 209-214) , indicou a presença de 02 hidrogênios carbinólicos em δH/C 3,68/70,1  (ddd, J= 

4,6; 9,7 e 12,0 Hz, H-2) e δ 2,91/85,5 (d; J = 9,7 Hz, H-3), 03  metínicos, característicos de 

junção de anel em δ 0,87/56,9 (dd, J= 1,5 e 12,5 Hz, H-5), 1,02-1,04/58,1 (m; H-9) e 1,84-

1,86/49,8 (m; H-13), 12 metílcos em δ 1,35/25,3 (s; H-17), 1,00/30,1 (s; H-18) e 0,80/17,9 (s; H-

19) e 1,10/20,3 (s; H-20), além de 16 hidrogênios metilênicos entre δ 0,85-2,15/19,7-59,0.  
A análise do mapa de correlações HMBC (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, anexo pag. 220-221) 

mostrou correlações entre o hidrogênio H3 com os carbono C2 e C4, confirmando a localização 
dos grupos hidroxilas nas posições C2 e C3.  Ainda pela análise do mapa de correlações HMBC 
verificou-se correlações entre os hidrogênios H20 com o carbono C10, entre os hidrogênios H18 
e H19 com o carbono C4 e entre os hidrogênios H17 com o carbono C16, indicando que os 
grupos metilas encontram-se nas posições C10, C4 e C-16, respectivamente. Por fim, as 
correlações observadas entre os hidrogênios H15 com os carbonos C8, C9, e C14 confirmaram o 
esqueleto kaurano para o composto 22. 

A estereoquímica relativa do composto 22 foi proposta com base na constante de 
acoplamento observada entre os hidrogênios carbinólicos H2 e H3, cujo valor de 9,7 Hz condiz 
com o acoplamento axial-axial, fixando H2 e H3 nas posições axiais e as hidroxilas ligadas a C2 
e C3 nas posições equatoriais, conferindo a elas a orientação β e α, respectivamente. As 
constantes de acoplamento observadas para H5-H6 de 1,5 e 12,5 Hz são características de 
acoplamento do tipo axial-equatorial e axial-axial, respectivamente, indicando que o hidrogênio 
H5 encontra-se na posição axial e possui  orientação β.  
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Através dos dados obtidos e a comparação com os dados fornecidos por LOPES et. al. 
(2007), o composto 22 foi identificado como sendo o diterpeno ent-kaurano-2β,3α,16α-triol 
isolado anteriormente em Alibertia macrophylla K. Schum, uma espécie da família Rubiaceae. 

As principais correlações observadas nos mapas de correlações HMBC e COSY para o 
composto 22 estão representadas na FIGURA 29. Os dados espectroscópicos de RMN de 13C e 
1H do composto 22, bem como o da referência consultada, estão apresentados na TABELA 37.   
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FIGURA 29:  Principais correlações observadas nos espectros de HMBC (a) e COSY (b) para o composto 22. 
 

TABELA 37:  Dados espectrais de RMN 13C e 1H do composto 22 e da referência consultada. 

 
Composto isoladoa 

ent-kaurano-2ββββ,3ββββ,16ββββ-triol  b 
(LOPES, et. al., 2007) 

No δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H (mult.; J= Hz) δ δ δ δ 13C δ δ δ δ 1H 
1 48,2 0,85 (d; 12,0)  

2,15 (dd; 4,6 e 12,0) 
47,0 0.67 (ddl, 12.0, 12.0)  

1.95 (dd, 12.0, 4.5) 
2 70,1 3,68 (ddd, 4,6; 9,7 e 12,0)   67,3 3.45 (ddd, 12.0, 9.5, 4.5) 
3 85,5  δ 2,91 (d; 9,7) 82,3 2.72 (d, 9.5) 

4 40,6 ---- 38,8 ---- 
5 56,9 0,87 (dd, 1,5 e 12,5)  54,6 0.76 (dl, 12.0) 
6 19,7 1,56-1,58 (m) 17,7 1.50 – 1.52 (m) 
7 43,4 1,49 (dt; 3,4 e 13,1) 

1,60-1,62 (m) 
41,6 1.54 – 1.55 (m) 

8 46,1 ---- 44,4 ---- 
9 58,1 1,02-1,04 (m) 56,1 0.89 – 0.95 (m) 
10 41,6 ---- 39,0 ---- 
11 21,6 1,55-1,59 (m) 19,8 1.46 – 1.50 (m) 
12 28,2 1,58-1,62 (m) 26,4 1.44 – 1.48 (m) 
13 49,8 1,84-1,86 (m) 47,8 1.71 – 1.74 (m) 
14 39,0 1,59-1,62 (m) 

1,90 (d; 11,5) 
37,0 1.54 – 1.59 (m) 

 1.72 – 1.75 (m) 
15 59,0 1,56-1,59 (m) 57,5 1.38 – 1.48 (m) 
16 80,2 ---- 76,7 ---- 
17 25,3  1,35 (s)  24,3 1,22 (s) 
18 30,1 1,00 (s) 28,9 0,90 (s) 
19 17,9 0,80 (s) 16,8 0,69 (s) 
20 20,3 1,10 (s) 18,7 1,00 (s) 

a RMN de 1H e 13C (CDCl3/CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C ((D6)DMSO, 600 e 150 MHz). 
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4.2.1.4 – COMPOSTOS 20 e 21 
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Os compostos 20 e 21 foram obtidos a partir fração clorofórmica das folhas e da fração 
acetato de etila dos galhos de A. intermedia como um sólido incolor branco amorfo, 
apresentando fluorescência sob luz UV (λ = 254 nm).  

O espectro desses compostos na região do IV apresentou bandas de absorção em 3435 cm-

1, 1692 cm-1 , referentes a  presença de grupamentos hidroxílicos e carbonílicos nos compostos.  
A análise dos espectros de RMN 13C (CDCl3, 125 MHz, anexos pag. 223) revelou a 

presença de sessenta átomos de carbono. O espectro de RMN 13C apresentou sinais de carbonos 
olefínicos em δ 138,4 (C-13, 20), δ 125,8 (C-12, 20), δ 144,1 (C-13, 21) e δ 122,7 (C-12, 21), 
além de sinais de carbonos alílicos em δ 53.1 (C-18, 20) e δ 41,5 (C-18, 21), característicos de 
triterpenos da série ursano (OLIVEIRA et al, 2008) e oleano, respectivamente. No espectro de 
RMN 13C, observou-se ainda sinais de carbonos carbinólicos em δ 79.0 (C-3, 20) e 78,9 (C-3, 
21), além de carbonos carbonílicos de grupo ácido em δ 181.1 (C-28, 20) e 180,9 (C-28, 21). 

A análise conjunta dos espectro de RMN 1H (CDCl3, 500 MHz, anexo pag. 224), dos 
mapas de correlações HSQC e HMBC (CDCl3, 500 MHz) e comparação com dados da literatura 
(TAKETA et al, 2004; JUNGES et al, 2000; SANTOS et al, 2005; MAHATO e KUNDU, 
1994), identificou os compostos 20 e 21 como sendo o ácido 3β−hidroxiurs-12-en-28-óico (ácido 

ursólico) e ácido 3β-hidroxiolean-12-en-28-óico (ácido oleanólico) na proporção de 2:1, 
respectivamente. 

O ácido ursólico apresentou-se como composto majoritário dos extratos clorofórmico, 
hexânico e acetato de etila das folhas de A. intermedia, pois sua presença foi identificada em 
todas as frações obtidas dos mesmos. Esta substância também foi isolada de fração acetato de 
etila do caule de A. intermedia, porém em menor proporção. 
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4.3 – ELUCIDAÇÃO ESTRUTURAL E DADOS ESPECTROSCÓPICOS DOS COMPOSTOS 

REISOLADOS DE A. GUIANENSIS, BEM COMO DOS COMPOSTOS 3β-OH,β-AMIRINA, 

β-SITOSTEROL GLICOSILADO, β-ESTIGMASTEROL GLICOSILADO, β-SITOSTEROL E 

β-ESTIGMASTEROL. 
 

4.3.1 – COMPOSTO 7  
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O composto 7 foi isolado da fração clorofórmica das raízes como sólido cristalino incolor 
na forma de agulhas com PF 248-249 oC, [α]25

D = - 87,67o (CH3OH; c 1,27). 
O espectro deste composto na região do IV (anexo, pag. 225) apresentou bandas de 

absorção na região de 3290 cm-1, 1665 cm-1 e 1610 cm-1 referentes à existência de grupamentos 
amina, carbonílicos e aromáticos, respectivamente. 

A análise conjunta dos espectros de RMN 1H e HSQC (CDCl3/500 MHz, anexo pag. 226-
227) do composto 7 e a comparação com os dados da literatura (OLIVEIRA, 2009), indicou-o 
como sendo o alcalóide ciclopeptídeo amaiouina anteriormente isolado das folhas de A. 
guianensis.  

 

4.3.2 – COMPOSTO 10 
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Dados espectroscópicos do manitol  
 
RMN 1H (D2O, 500 MHz): δ 3,73-3,80 (m, H2-H5), 3,86 (dd, 11,9 e 2,8; H1a e H6 a) e 3,67 (dd, 
11,9 e 6,1; H1b e H6b ). 
RMN 13C (D2O, 125 MHz): δ 64,6 (C1 e C6), 70,7 (C3 e C4) e 72,2 (C2 e C5). 
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4.3.3 – COMPOSTOS 11 e 12 
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A mistura das substâncias 11 e 12 foi isolada das raízes de A. guianensis como um sólido 
amorfo branco solúvel em metanol, apresentando fluorescência sob luz ultravioleta (λ = 254 e 
365 nm). 

O espectro na região do IV para os compostos 11 e 12 (anexo, pag. 228) mostrou bandas de 
absorção típicas de unidades flavonoídicas, com bandas de absorção largas e intensas nas regiões 
de 3307 cm-1 típica de estiramento O-H em ligações de hidrogênio inter e intramoleculares, 1611 
cm-1 referente à deformação axial C=C de anel aromático, 1445 cm-1 referente à deformação 
angular C-H de aromáticos, além de bandas de deformação axial C-O em 1200 e 1000 cm-1. 

 A análise detalhada dos espectros de RMN uni e bidimensionais da mistura  (anexo, pag. 
229-230), indicou-a como sendo as proantocianidinas diméricas A2 (epicatequina-
(2β→7,4β→8)-epicatequina) e A6 (epicatequina-(2β→7,4β→6)-catequina), respectivamente, 
anteriormente isoladas das folhas de A. guianensis (OLIVEIRA, 2009). 

Os dados espectrais de RMN 13C e 1H dos compostos 11 e 12, juntamente com os dados 
fornecidos pela literatura (OLIVEIRA, 2009) estão apresentados nas TABELAS 38 e 39, 
respectivamente. 
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TABELA 38 : Dados espectrais de RMN de 1H e 13C do composto 11 e da referência consultada. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a RMN de 1H e 13C (CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C (CD3O CD3, 300 e 75 MHz). 
 
 

 
 
 

Composto isoladoa 
Proantocianidina A2 
OLIVEIRA, 2009 b 

Anel No C δ 13C δ 1H (mult., J Hz) δ 13C δ 1H (mult., J Hz) 

C 

2-Co 100,2 ----- 100,0 ----- 

3-CH 68,1 4,06(d, 3,4) 67,6 4,32 (d, 3,3) 

4- CH 29,3 4,41(d, 3,4) 29,0 4,20 (d, 3,3) 

A 5- Co 157,0 ----- 156,6 ----- 

6- CH 98,3 6,01(d, 2,4) 98,2 5,97 (d, 2,3) 

7- Co 158,1 ----- 158,0 ----- 

8- CH 96,7 6,07(d, 2,4) 96,3 6,06 (d, 2,3) 

9- Co 154,2 ----- 154,0 ----- 

10- Co 104,3 ----- 104,1 ----- 

B 11- Co 132,5 ----- 132,4 ----- 

12- CH 115,7 7,14 (d, 2,2) 116,3 7,30 (d, 2,1) 

13- Co 145,7 ----- 146,5 ----- 

14- Co 146,8 ----- 145,1 ----- 

15- CH 116,1 6,81 (d, 8,3) 115,3 6,85 (dd, 0,9 e 8,4) 

16- CH 119,8 7,02 (dd, 8,3) 120,8 7,07 (dd, 8,4 e 2,2) 

F 2’- CH 81,8 4,92(sl) 81,7 4,98 (sl) 

3’- CH 67,0 4,24(m) 66,0 4,13 - 4,16 (m) 

4’- CH2 29,9 2,95 (dd, 17,2 e 4,9) 
2,76 (dd, 17,2 e 2,3) 

30,5 2,59 (dd, 16,9 e 8,7) 
2,81 (dd,16,9 e 1,8) 

D 5’- Co 156,6 ----- 155,7 ----- 

6’- CH 96,5 6,10 (s) 96,5 6,15 (d, 3,0) 

7’- Co 152,3 ----- 151,3 ----- 

8’- Co 107,2 ----- 106,7 ----- 

9’- Co 152,1 ----- 151,9 ----- 

10’- Co 102,5 ----- 102,4 ----- 

E 11’- Co 131,1 ----- 130,9 ----- 

12’- CH 116,0 7,15 (d, 2,1) 115,7 7,19 (t, 2,2) 

13’- Co 146,0 ----- 146,1 ----- 

14’- Co 146, ----- 146,3 ----- 

15’- CH 115,6 6,81 (d, 8,.2) 115,7 6,82 (dd, 8,4 e 0,9) 

16’- CH 120,4 6,98 (dd, 8,2 e 2,1) 119,8 6,87 (dd, 8,4 e 2,1) 
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TABELA 39 : Dados espectrais de RMN de 1H e 13C do composto 12 e da referência consultada. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a RMN de 1H e 13C (CD3OD, 500 e 125 MHz), b RMN de 1H e 13C (CD3O CD3, 300 e 75 MHz). 
 
 
 

Composto isoladoa 
Proantocianidina A6 

OLIVEIRA, 2009 b 
Anel No C δ 13C δ 1H (mult., J Hz) δ 13C δ 1H (mult., J Hz) 

C 2-Co 100,4 ----- 100,1 ----- 

3-CH 67,6 4,08 (d, 3,6) 67,4 4,02 (d, 5,2) 

4- CH 29,7 4,29 (d, 3,6) 29,0 4,27 (d, 5,2) 

A 5- Co 155,3 ----- 156,2 ----- 

6- CH 97,0 6,09 (d, 2,2) 98,0 5,96 (d, 2,3) 

7- Co 158,1 ----- 158,0 ----- 

8- CH 96,6 6,04 (d, 2,2) 96,3 6,06 (d, 2,3) 

9- Co 154,4 ----- 154,1 ----- 

10- Co 104,2 ----- 103,9 ----- 

B 11- Co 132,2 ----- 132,3 ----- 

12- CH 115,8 7,17 (d, 2,1) 116,1 7,01 (d, 1,8) 

13- Co 145,7 ----- 146,6 ----- 

14- Co 146,8 ----- 154,7 ----- 

15- CH 115,7 6,83 (d, 8,3) 115,3 6,85 (dd, 0,9 e 8,4) 

16- CH 120,0 7,05 (dd, 8,3 e 2,1) 121,0 7,05 (dd, 2,2 e 8,4) 

F 2’- CH 79,8 4,78 (sl) 84,8 4,71 (d, 8,1) 

3’- CH 67,4 4,14 (m) 67,5 4,13-4,16 (m) 

4’- CH2 29,5 2.90 (dd, 17,0 e 4,5) 
2.79 (dd, 17,0 e 3,0) 

29,9 2.59 (dd, 16,9 e 8.7) 
2.81 (dd,16,9 e 1.8) 

D 5’- Co 155,7 ----- 156,9 ----- 

6’- Co 108,8 ----- 106,9 ----- 

7’- Co 152,8 ----- 151,7 ----- 

8’- CH 97,0 6,11 (s) 96,6 6,15 (d, 3,0) 

9’- Co 151,7 ----- 151,9 ----- 

10’- Co 103,1 ----- 103,3 ----- 

E 11’- Co 132,1 ----- 130,7 ----- 

12’- CH 115,2 6.95 (d, 1,7) 115,7 7,19 (t, 2,2) 

13’- Co 145,6 ----- 146,0 ----- 

14’- Co 145,9 ----- 146,3 ----- 

15’- CH 115,9 6,75 (d, 7,8) 116,1 6,82 (dd, 8,4 e 0,9) 

16’- CH 119,4 6,77 (d, 7,8 e 1,7) 119,8 6,87 (dd, 8,4 e 1,8) 
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4.3.4 – COMPOSTO 9 
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Dados espectroscópicos do composto 3ββββ-OAc-ββββ-amirina 
 
RMN 1H (CDCl3, 500 MHz, TMS, anexo pag. 231): δ 0,76 (s; H24), 0,85 (s; H26 e H29), 0,86 (s; H28), 

0,90 (s; H23), 0,92 (s; H30), 0,93 (s; H25), 1,13 (s; H27) (envelope de sinais de metilas); 0,85-0,88 
(m,H5), 1,58 (dd; 15,2 e 3,2; H9), 2,82 (dd; 13,3 e 3,7; H18), 4,50 (dd; 7,4 e 5,6; H3) e 5,28 (t; 3,7; H12) 
 
RMN 13C (via HSQC e HMBC, 500 MHz, CDCl3, TMS, anexos pag. 232-233): δ 15,2 (C25), 16,5 
(C26), 16,5 (C29), 16,9 (C24), 18,0 (C6), 21,2 (C32), 23,2 (C11), 23,3 (C30), 26,5 (C27), 27,3 (C16), 27,5 (C2), 
27,6 (C15), 27,8 (C28), 30,7 (C17), 32,4 (C7), 32,8 (C23), 33,8 (C21), 36,7 (C20), 37,0 (C4), 37,4 (C10), 37,8 
(C22), 38,0 (C1), 39,0 (C8), 40,9 (C18), 41,6 (C14), 45,7 (C19), 47,3 (C9), 55,0 (C5), 80,8 (C3), 122,6 (C12), 
143,5 (C13), 171,0 (C31). 

 
4.3.5 – COMPOSTOS 3 e 4  
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3                                                       4  
Dados espectroscópicos do β-Sitosterol glicosilado (3). 
 
RMN 1H (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, TMS): δ 0,69-1,02 (envelope de sinais de metilas; H18, H19, 

H21, H26, H27 e H29), 3,57-3,65 (m, H3),  δ 5,38 (d, J = 5,17 Hz, H6) e 3,21-4,41 (sinais da 
unidade glicosídica). 
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RMN 13C (CDCl3/CD3OD, 125 MHz, TMS): δ 12,1 (C29), 12,2 (C18), 19,1 (C21), 19,2 (C27), 19,6 
(C19), 20,0 (C26), 21,4 (C11), 23,5 (C28), 24,7 (C15), 26,5 (C23), 28,6 (C16), 29,6 (C25), 29,9 (C2), 
32,4 (C7), 32,3 (C8), 34,4 (C22), 36,6 (C20), 37,1 (C10), 37,7 (C1), 40,2 (C12), 42,7 (C13), 39,0 (C4), 
46,3 (C24), 50,6 (C9), 56,5 (C17), 57,2 (C14), 79,4 (C3), 122,3 (C6), 140,8 (C5), 62,2 (C6’), 70,7 
(C4’), 74,0 (C2’), 76,4 (C5’), 77,0 (C3’) e 101,6 (C1’). 
 
Dados espectroscópicos do β-Estigmasterol glicosilado (4). 
 
RMN 1H (CDCl3/CD3OD, 500 MHz, TMS): δ 0,69-1,02 (envelope de sinais de metilas; H18, H19, 

H21, H26, H27 e H29), 3,57-3,65 (m, H3),  δ 5,38 (d, J = 5,17 Hz, H6), 5,03 (dd; J = 9,1 e 15,1 Hz, 
H23),  5,16 (dd; J = 8,7 e 15,1 Hz, H22) e 3,21-4,41 (sinais da unidade glicosídica). 
 

RMN 13C (CDCl3/CD3OD, 125 MHz, TMS): δ 12,1 (C29), 12,2 (C18), 19,0 (C21), 19,2 (C27), 19,5 
(C19), 20,0 (C26), 21,3 (C11), 23,4 (C28), 24,7 (C15), 28,6 (C16), 29,5 (C25), 29,9 (C2), 32,4 (C7), 
32,3 (C8), 36,5 (C20), 37,1 (C10), 37,7 (C1), 40,2 (C12), 42,7 (C13), 39,0 (C4), 46,3 (C24), 50,7 (C9), 
56,4 (C17), 57,2 (C14), 79,5 (C3), 122,5 (C6), 129,5 (C23), 138,3 (C22), 140,8 (C5), 62,2 (C6’), 
70,7 (C4’), 74,0 (C2’), 76,4 (C5’), 77,0 (C3’) e 101,5 (C1’). 

 

4.3.6 – COMPOSTOS 5 e 6 
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        5                                                         6  
 
Dados espectroscópicos do β-Sitosterol (5). 
 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3, TMS): δ 0,68-1,00 (envelope de sinais de metilas; H18, H19, H21, 

H26, H27 e H29), 3,47-3,54 (m, H3) e δ 5,35 (d, J = 5,2 Hz, H6). 
 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3, TMS): δ 11,8 (C18), 12,0 (C29), 18,8 (C21), 18,2 (C27), 19,4 (C19), 
19,0 (C26), 21,0 (C11), 23,0 (C28), 24,2 (C15), 26,0 (C23), 28,3 (C16), 29,1 (C25), 31,4 (C2), 31,9 
(C7), 31,9 (C8), 33,9 (C22), 36,1 (C20), 36,5 (C10), 37,2 (C1), 39,7 (C12), 40,5 (C13), 42,3 (C4), 45,8 
(C24), 50,1 (C9), 56,0 (C17), 56,7 (C14), 71,8 (C3), 121,7 (C6), 140,7 (C5). 
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Dados espectroscópicos do β-Estigmasterol (6). 
 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3, TMS): δ 0,68-1,00 (envelope de sinais de metilas; H18, H19, H21, 
H26, H27 e H29), 3,47-3,54 (m, H3), 5,35 (d, J = 5,2 Hz, H6), 5,01 (dd; J= 8,6 e 15,2 Hz, H23), 5,14 
(dd; J = 8,6 e 15,2 Hz, H22). 
 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3, TMS): δ 11,8 (C18), 12,0 (C29), 21,2 (C21), 18,7 (C27), 19,8 (C19), 
18,9 (C26), 21,0 (C11), 21,2 (C21), 24,3 (C15), 23,0 (C28), 28,2 (C16), 31,6 (C2), 31,9 (C7 e C8),  
32,4 (C25), 35,8 (C10), 37,2 (C1), 39,6 (C12), 40,5 (C13), 42,2 (C20), 42,3 (C4), 50,3 (C9), 50,1 
(C24), 56,1 (C17), 56,8 (C14), 71,8 (C3), 121,7 (C6), 129,2 (C23), 138,3 (C22), 140,7 (C5). 
 
 
4.4 - ATIVIDADE ANTIOXIDANTE 
 

A análise de variância (ANOVA), atividade antioxidante como fator, foi utilizada na 
comparação múltipla de médias.  A homoscedasticidade das variâncias foi verificada pelo teste 
de Cochran após a transformação dos dados por rank. Após a diferença entre as médias ser 
estabelecida na ANOVA, o teste de Tukey foi aplicado. Os valores obtidos para p < 0,05 foram 
considerados significativos. 
      A análise comparativa da atividade antioxidante entre os extratos brutos das diferentes 
espécies estudadas, frente ao radical livre DPPH, mostrou que os extratos brutos dos galhos (7,48 
ppm)  e das folhas (5,30 ppm) da espécie A. guianensis apresentaram melhor atividade que os 
extratos brutos dos galhos (57,42 ppm) e das folhas da espécie A. intermedia (57,42 ppm). 
Dentre as diferentes partes analisadas das espécies A. guianensis e A. intermedia, os extratos 
brutos das folhas foram os que apresentaram a melhor atividade antioxidante, com valores de 
(5,30 ppm) e (46,83 ppm), respectivamente. Os extratos acetato de etila das folhas, raízes e 
galhos de A. guianensis apresentaram valores de IC50 próximos ao valor de IC50 encontrado para 
o ácido ascórbico (Staden e colaboradores, 2011) e apresentaram valores de IC50 menores que o 
valor apresentado pelo padrão sintético BHT (STADEN e colaboradores, 2011). Os extratos 
brutos dos galhos e das raízes de A. guianensis apresentaram valores de IC50 muito próximos ao 
valor encontrado para o padrão sintético utilizado comercialmente.  

Os valores de IC50 para todas as amostras analisadas foram obtidos a partir da análise de 
regressão linear e mostraram bons valores de correlação (r > 0.9) estando apresentados na 
TABELA 40 . 
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TABELA 40 : Atividade Antioxidante dos extratos obtidos de A. guianensis e A. intermedia. 
 

 
 

NA: Não avaliado          # Atividade reavaliada (OLIVEIRA, 2009) 
(*) Médias seguidas pela mesma letra na tabela não diferem significativamente ao nível de 5% pelo teste de Tukey. 
 
 

As frações acetato de etila das raízes, das folhas e dos galhos de A. guianensis 
apresentaram os melhores resultados de atividade antioxidante, com valores iguais a 2,55; 4,05 e 
3,67 ppm, respectivamente, que não diferem significativamente entre si. A mistura dos 
compostos 11 e 12, compostos fenólicos isolados da fração acetato de etila das raízes de A. 
guianensis, apresentaram valor de atividade antioxidante semelhante ao encontrado para o 
extrato que os continham (3,9 ppm),  indicando que os compostos 11, 12 e os demais compostos 
estruturalmente semelhantes contidos nesse extrato,  podem ser os responsáveis pelo alto valor 
de atividade antioxidante encontrado para o mesmo. 
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5 – CONCLUSÃO  
 

O estudo fitoquímico das espécies A. guianensis e A. intermedia resultou no isolamento e 
identificação de diversas classes de substâncias. Dentre as substâncias isoladas, foram 
identificados dois alcalóides ciclopeptídeos, sete iridóides secologanínicos, dois diterpeno 
kaurânicos, duas proantocianidinas diméricas do tipo A, três triterpenos pentacíclicos, além de 
esteroides é açúcar álcool. Dos compostos isolados destacam-se os de números 8 (diterpeno 
kaurano), 19 (alcalóide ciclopeptídeo), 24 (iridóide) e 25 (irdóide) por  serem inéditos na 
literatura.  O composto 8 é um dos poucos representantes de diterpenos presentes em espécies de 
Rubiaceae. Assim como o composto 8, o composto  19 é um dos poucos representantes dessas 
classes metabólitos dentro da família Rubiaceae. Segundo a atual classificação para os alcalóides 
peptídeos de TAN e ZHOU (2006), o alcalóide isolado pertence ao tipo Ia2, sendo que este tipo 
de alcalóide ciclopeptídeo ja foi isolado em algumas espécies da família Rubiaceae, porém o tipo 
mais comumente encontrado nessa família é o tipo VII.  
      A análise comparativa entre os extratos brutos das várias partes de cada espécie estudada e 
entre ambas as espécies mostrou que o extrato bruto das raízes, dos galhos e das folhas da 
espécie A. guianensis apresentaram os melhores valores de atividade antioxidante, 7,55; 7,48 e 
5,30 ppm respectivamente, os quais não diferem significativamente entre si (p > 0,05). As 
frações acetato de etila das raízes e dos galhos de A. guianensis apresentaram os melhores 
resultados de atividade antioxidante dentre todas as frações analisadas, com valores iguais de 
IC50 de 2,55 e 3,67 ppm, respectivamente. A análise do perfil químico do extrato acetato de etila 
das raízes, realizado por Ressonância Magnética Nuclear, revelou que o mesmo é composto 
majoritariamente por compostos fenólicos e açúcares. O estudo cromatográfico da fração levou 
ao isolamento da mistura das proantocianidinas 11 e 12, que, pelo teste de DPPH, apresentou 
valor de IC50 igual a 3,9 ppm, sugerindo que a atividade antioxidante da fração acetato de etila 
das raízes pode ser atribuída à presença das proantocianidinas, majoritariamente. Todos os 
extratos citados acima reduziram a concentração inicial de DPPH em 50% utilizando 
concentrações iguais ou menores a do antioxidante sintético utilizado comercialmente, o BHT 
(7,4 ppm). Os demais compostos isolados, devido à baixa quantidade obtida para os mesmos, 
não foram avaliados frente à atividade antioxidante. Os extratos acetato de etila das raízes e dos 
galhos de A. guianensis, por apresentarem alta capacidade antioxidante podem ser investigados 
para outros bioensaios, tais como para as atividades anti-inflamatória e antitumoral. 

As espécies A. guianensis e A. intermedia, mostraram-se como importante fonte de 
metabólitos secundários, apresentando uma variedade de classes de substâncias em sua 
composição, e a presença de vários compostos ainda não descritos na literatura.   
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Espectro 1: Espectro na região do IV para o composto 8. 
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Espectro 2: Espectro de Massas de Alta Resolução do composto 8. 
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Espectro 14: Espectro na região do IV para o composto 19. 
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Espectro 15: Espectro de Massas de Alta Resolução para o composto 19. 
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Espectro 30: Experimento de RMN NOESY (300 MHz, CDCl3) para o composto 19. 
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Espectro 31: Experimento de RMN NOESY (300 MHz, CDCl3) para o composto 19. Expansão I  
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Espectro 32: Experimento de RMN NOESY (300 MHz, CDCl3) para o composto 19. Expansão II 
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Espectro 33: Experimento de RMN NOESY (300 MHz, CDCl3) para o composto 19. Expansão III 
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Espectro 34: Experimento de RMN NOESY (300 MHz, CDCl3) para o composto 19. Expansão IV 
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Espectro 35: Espectro na região do IV para o composto 1. 
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Composto 1: Plumericina
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Composto 1: Plumericina
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Composto 1: Plumericina
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Composto 1: Plumericina
C-AGP1.200.esp
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Composto 1: Plumericina
C-AGP1.300.esp
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Composto 1: Plumericina
AgP1-gCOSY.fid.esp
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Espectro 45: Espectro na região do IV para os compostos 13 e 14. 
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.002.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.011.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.011.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.011.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.011.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.200.esp
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F2 Chemical Shift (ppm)
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.200.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.200.esp
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C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.100.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.100.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.100.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.300.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.300.esp
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Compostos 13 e 14: α e β Gardiol
C-AGFR5 a-Gardiol e b-Gardiol.300.esp
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Espectro 60: Espectro na região do IV para o composto 15. 
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.002.esp
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Chemical Shift (ppm)

16
8.

84

15
5.

31
15

3.
86

15
1.

93

13
6.

02
13

5.
31 11

1.
19

10
5.

91
10

3.
77

10
2.

92
10

1.
60

98
.9

0
97

.8
2

94
.4

5
93

.6
0

86
.1

2
83

.0
8

79
.0

1
78

.7
5

78
.4

9
77

.5
5

75
.9

6
74

.6
6

73
.4

6
72

.6
5

71
.6

9
71

.4
8

70
.7

6
69

.4
0

66
.8

0
66

.2
1 64

.3
2

62
.6

7

54
.4

7
51

.9
1 51

.8
5

49
.6

7
49

.5
0

49
.3

3
49

.1
7

48
.9

9
48

.8
2

48
.6

5
45

.7
1

38
.8

1

30
.9

7
30

.4
9

23
.4

7

15
.4

8

Polly
Typewriter
160

Edited by Foxit Reader
Copyright(C) by Foxit Corporation,2005-2010
For Evaluation Only.




Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3,,.011.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou GaliosídeoC-AGFR3,,.011.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3,,.011.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3,,.011.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3,,.011.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.200.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.200.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.200.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.300.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.300.esp
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Composto 15: Gardenosídeo ou Galiosídeo
C-AGFR3.300.esp
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Espectro 75: Espectro na região do IV para o composto 16. 
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Composto 16: Garjasmina
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Espectro 85: Espectro na região do IV para o composto 24. 
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Espectro 86: Espectro de Massas de Alta Resolução para o composto 24. 
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Espectro 102: Espectro na região do IV para o composto 25. 
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Espectro 113: Espectro na região do IV para o composto 22. 
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Espectro 126: Espectro na região do IV para o composto 7. 
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Espectro 129: Espectro na região do IV para os compostos 11 e 12. 
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