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Resumo

A sintese e determinagdo estrutural de ésteres derivados do acido cinamico permitiu obter analogos dos ésteres
naturais isolados de Lafoensia glyptocarpa Koehne e avaliar o potencial alelopatico dos mesmos através de
bioensaios de germinacdo de sementes de alface e tomate. As substancias que promoveram maior inibigdo
da germinacdo das sementes analisadas foram: 3,4-metilenodioxifenil acrilato de hexadecila; 3,4-metileno-
dioxifenil propionato de hexadecila; 3,4-metilenodioxi-6-nitrofenil propionato de hexadecila; e ferrulato de
sitosterila. As estruturas foram determinadas através da analise de dados fornecidos por espectrometria de
infravermelho, de massas ¢ de RMN de 'H e *C.

Palavras-chaves: Alelopatia; ésteres cindmicos; Lafoensia glyptocarpa.

Allelopathic potential of esters derivative from cinnamic acids
Abstract

The synthesis and structural determination of cinnamates esters derivative let us to obtain some similar
products to natural esters isolated from Lafoensia glyptocarpa Koehne, and to evaluate their allelopathic
potencial by bioassays of lettuce and tomato seed germination. The substances which promoted more in-
hibition to seed germination were 3,4-metilenedioxiphenyl hexadecyl acrylate; 3,4-metilenedioxiphenyl
hexadecyl propionate; 3,4-metilenedioxi-6-nitrophenyl hexadecyl propionate, and sitosteryl ferulate. The
structures were determined by infrared, mass and 'H and *C NMR spectroscopy.

Key words: Allelopathy; cinnamates esters; Lafoensia glyptocarpa.

53 V.13, n.1, p. 53 - 60, 2006



Floresta e Ambiente

Introducio

Comunidades vegetais apresentam interacdes
complexas entre suas espécies, com conseqiiéncias
para a estabilidade e a dinamica dos ecossistemas.
Dentre os diversos tipos de interagdes, merece desta-
que a alelopatia, que pode ser definida como os efei-
tos diretos ou indiretos promovidos por substancias
quimicas produzidas por certos organismos, sobre o
crescimento e desenvolvimento de outros individuos
do meio (Pires & Oliveira, 2001).

De acordo com Seigler (1996), o processo de su-
cessdo vegetal observado em ecossistemas naturais
apresenta-se relacionado com o potencial alelopatico
das diversas espécies ali encontradas. Esse autor su-
gere que a liberagao de metabolitos secundarios con-
tidos nos tecidos vegetais pode afetar a composigao
floristica de uma area. Os produtos alelopaticos sao
liberados pelas plantas de varias maneiras, podendo
ser lixiviados ou volatilizados das folhas, exsudados
das raizes, ou liberados durante a decomposicao de
residuos das plantas, em ecossistemas naturais. A ale-
lopatia pode ajudar a explicar fendmenos como: a do-
minancia de uma unica espécie ou grupo de espécies
sobre outras; a mudanga e substituigdo de espécies
no processo de sucessao; a produtividade reduzida de
um ecossistema; e a distribuicdo de espécies vegetais
num dado ambiente (Gliessman, 2001).

Dentre as diversas espécies arboreas que apre-
sentam possivel efeito alelopatico, encontra-se La-
foensia glyptocarpa Koehne. Além da inexisténcia
de trabalhos sobre estudo quimico desta espécie,
constatou-se que suas sementes ndo sdo capazes de
germinar em solo proximo a individuos da mesma
espécie. Isto motivou Carvalho (1994) a desenvol-
ver estudo fitoquimico desta planta. Ha registro na
literatura sobre o estudo quimico de L. densiflora
onde constataram a presenca de acidos triterpénicos,
esterdides, flavonoides, flavondides glicosilados,
uma glicopiranosil-acetofenona, saponinas e acidos
graxos, incluindo derivados dos acidos cis- e trans-
cindmicos (Garcez et al., 1999). Os trabalhos de Car-
valho et al. (1994, 1999) sobre estudo quimico de L.
glyptocarpa, conduziu ao isolamento ¢ identificacao
de ésteres derivados do acido cinamico, cumarato de
alquila, ferulato de alquila e cinamato de sitosterila,
triglicerideos e as saponinas glicopiranosil-sitosterol
e 3p-O-L-arabinopiranosil-olean-12-en-28-O-fD-
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glicopiranosil-éster .

Um fator limitante para a avaliagdo do potencial
alelopatico de metabolitos especiais isolados de
plantas consiste na reduzida quantidade de material
obtido durante o processo de fracionamento. Nesses
casos, a alternativa € a sintese de compostos analogos
aos isolados para, posteriormente, usa-los em bioen-
saios. Esses ensaios se baseiam na resposta biologica
de um organismo vivo quando submetido a acdo de
uma determinada substancia (Almeida, 1991; Souza
Filho et al., 1997).

O presente trabalho foi desenvolvido com o obje-
tivo de sintetizar ésteres derivados do acido cinamico
analogos dos ésteres naturais cinamato de alquila (1),
ferulato de alquila (2) e cinamato de sitosterila (11)
isolados de Lafoensia glyptocarpa, além de avaliar
o potencial alelopatico desses compostos.

Material e Métodos

Os ésteres naturais (1, 2 e 11) isolados de Lafo-
ensia glyptocarpa por Carvalho (1994) (Figura 1)
sdo indicados como os metabolitos responsaveis
pela atividade alelopatica observada no cultivo desta
espécie. Sendo, assim, foram sintetizados compostos
analogos (3-10) (Figura 1) através de sintese para a
avaliagdo da influéncia dos mesmos na germinagao
de sementes de alface e tomate. Para a sintese dos
ésteres, prepararam-se, inicialmente, os reagentes
precursores: acido cinamico, acido p-cumarico, acido
ferulico, acido 3,4-metilenodioxifenil acrilico, acido
3.,4-metilenodioxifenil propionico e acido 3,4-metile-
nodioxi-6-nitrofenil-propionico. Prepararam-se ainda
os cloretos de acido que, em mistura com os alcoois
dodecanol, hexadecanol e sitosterol, produziram os
respectivos ésteres (3-10) (Tabelal).

A obtenc¢ao do cloreto de acido foi realizada adi-
cionando-se o 4cido, diclorometano (CH,CL,) seco
e cloreto de tionila em balao de 50 mL. A mistura
reacional foi deixada sob agita¢do, a temperatura
ambiente, por 2 a 3 horas, em atmosfera inerte de ni-
trogénio, até que nao fosse mais observada a presenca
do acido por cromatografia de camada delgada. Veri-
ficada a formacao do cloreto de acido, evaporou-se o
cloreto de tionila (SOCI,) em excesso € o solvente. O
cloreto de acido foi dissolvido em diclorometano e,
em seguida, foi adicionado o alcool (etanol) no balao
de 50 mL. A solucao foi mantida em atmosfera inerte

V.13, n.1, p. 53 - 60, 2006



1: R =R =H, n = niim. inteiro(*)

2: R =OH, R = OCHj3;, n = num. inteiro(¥*)
3:1sendon=10
4:1sendon= 14
5:2sendon=10
6: 2 sendon=14
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0 X7 R
7:R=H,n=14,A"%

8: R=H, n= 14, 7,8 diidro
9:R=N

R, 10: R = OH, R| = OCHj; (Ferulato de sitosterila)

11: R =R, = H(*)

Figura 1. Estruturas dos ésteres naturais (*) e sintéticos.

Figure 1. Structures of natural (*) and synthetic esters.

de nitrogénio, sob agitacdo, por 24 h (Berardi et al.,
1998). Apbs esse periodo, evaporou-se 0 excesso
de solvente em rotavapor e purificou-se a amostra
através de filtracdo em coluna cromatografica de
gel de silica. A seqiiéncia reacional esta representa-
da na Figura 2 e as quantidades de reagentes estdao
relacionadas na Tabela 1. O cloreto de tionila foi
adicionado em excesso, adotando-se sempre o dobro
da quantidade dos acidos, em nimero de milimoles,
e o diclorometano foi adicionado em quantidades
suficientes para solubilizar os reagentes utilizados. A
identificacdo dos produtos (3-10) foi realizada através
da analise dos espectros de infravermelho (IV), res-
sonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono
(RMN de 'H e de '3C) e espectrometria de massas
(EM). Os aparelhos empregados foram espectrometro
IV, Perkin Elmer FT-IR 1600, em pastilhas de KBr;
espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear,
Briiker AC-200 (200 MHz para 'H ¢ 50 MHz 13C); e
espectrometro VG Auto Spec-30, operando a 70 eV
para obter os espectros de massas.

A avaliacao do potencial alelopatico dos ésteres
sintetizados foi realizada através do bioensaio de ger-
minagdo de sementes. Esse bioensaio foi conduzido
em placas de Petri, onde se colocou o papel de filtro
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umedecido com 1 mL da solu¢do em cloroformio dos
ésteres a serem testados. Apos a secagem do papel de
filtro, foram colocadas 10 sementes de plantas indi-
cadoras (alface ou tomate) do potencial alelopatico
das substancias testadas por placa, juntamente com
3 mL de agua destilada. De acordo com Medeiros
(1989), sementes de alface e de tomate sdo recomen-
dadas para a realizacdo desse tipo de bioensaio por
apresentarem elevada sensibilidade a substancias de
carater alelopatico. O delineamento estatistico usado
foi o de blocos ao acaso, com quatro repeti¢cdes. Os
tratamentos consistiram na avaliagdo dos compos-
tos sintetizados, em diferentes concentragdes (80 e
200 g/mL), além de cloroférmio e adgua destilada.
Nesse tipo de bioensaio, a agua destilada consiste
no tratamento controle, servindo como parametro
de comparagao para avaliar o efeito das substancias
testadas. Levando-se em conta que as amostras foram
solubilizadas em cloroférmio para aplicagdo nas pla-
cas de Petri, a utilizacao desse solvente como branco
foi necessaria para verificar possiveis interferéncias
do mesmo durante o processo de germinacao das
sementes. As placas de Petri foram mantidas em
camara de germinagdo com controle de temperatura
(28 a 30 °C) e luminosidade (12 horas diarias de luz
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Tabela 1. Quantidades de reagentes utilizados e dos produtos obtidos.

Table 1. Amounts of utilized reagents and obtained products.

Reagentes Produtos
Acido Alcool Estrutura Nome
Cinamico* [200,0 mg (0,0013 mmol)] Dodecanol 3 Cinamato de dodecila* [1,5
[0,3 mL (0,001 mmol)] mL (29,5%)]

Cinamico* Hexadecanol 4 Cinamato de hexadecila*
[260,0 mg (0,0017 mmol)] [441,0 mg (0,0017 mmol)] [318,0 mg (50,3%)]
Ferulico* Dodecanol 5 Ferulato de dodecila*
[200,0 mg (0,001 mmol)] [2,2 mL [0,5 mL (10,1%)]

(0,0017 mmol)]
Fertlico* Hexadecanol 6 Ferulato de hexadecila*
[200,0 mg (0,001 mmol)] [240,0 mg (0,001 mmol)] [325,0 mg (77,0%)]
3,4-metilenodioxi fenilacrilico* Hexadecanol 7 3,4-metilenodioxi fenil-
[70,0 mg (0,0036 mmol)] [87,0 mg (0,0036 mmol)] acrilato de hexadecila*

[93,0 mg (61,1%)]

3,4metilenodioxi fenil propionico** Hexadecanol 8 3,4-metilenodioxi fenil-

[100,0 mg (0,0005 mmol)]

3,4-metilenodioxi-6-nitrofenil-propiénico**

[125,0 mg (0,0005 mmol)]

Hexadecanol 9
[101,0 mg (0,0004 mmol)]

propionato de
hexadecila**

[108,0 mg (50,7%)]
3,4-metilenodioxi-6-nitro-
fenil propionato de

hexadecila**

[140,0 mg (72,2%)]
Feralico* Sitosterol 10 Ferulato de sitosterila*
[200,0 mg (0,00048 mmol)] [200,0 mg(0,00048 mmol)] [23,5 mg (55,2%)]

* AT8 e AT8: #* A_diidro

e 12 horas diarias de escuro), medindo-se a porcen-
tagem de germinag¢ao no quinto dia (periodo no qual
observou-se 0 maximo de germinagao das sementes)
apos a instalacdo do bioensaio. Considerou-se ger-
minada toda semente que apresentava rompimento
do tegumento, com protuberancia para fora da capa
superior a 2 mm.

Os dados obtidos no bioensaio foram subme-
tidos a analise de variancia, utilizando-se o teste
F. Nas fontes de variagdo onde houve diferenca
significativa, aplicou-se o teste de Tukey (5%) para
comparacao das médias, conforme descrito por
Gomes (1990).

Resultados e Discussao

Os produtos foram identificados através da ana-
lise dos espectros de IV, que permitiu atribuir os
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sinais entre 2850 cm™ ¢ 2855 cm™! & deformacg@o axial
de C-H, e entre 1462 cm e 1472 cm™ a deformagdo
angular de CH, da cadeia alifatica proveniente dos
alcoois utilizados na sintese. Esta cadeia longa foi
confirmada pela banda em 720 cm'. Ja os sinais ob-
tidos entre 1711 cm™ ¢ 1729 cm™ foram compativeis
com deformagao axial de C=0 de ésteres, enquanto
sinais entre 1600 e 1470 cm™! foram relacionados as
vibragdes do nucleo aromatico das unidades acila.
Os deslocamentos quimicos de 'H e de '*C detec-
tados nos espectros de RMN estao relacionados nas
Tabelas 2 e 3, respectivamente. Pode-se destacar os
sinais em 9, 6,66 € 7,60, caracteristicos de hidroge-
nios aromaticos, € os sinais em 6, 6,41 ¢ 7,80, que
foram atribuidos aos hidrogénios H-7 ¢ H-8 da enona
nas estruturas 1, 2, 3, 4, 5 e 6. Os sinais triplos entre
9,2,52€6,2,67(H-7)eentred,2,86¢9,3,13 (H-8)
representam os deslocamentos quimicos dos grupos
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CH,Cl,

1,3e4:R=R|=H
2,5€6:R=OH,R| =OCH3|, .

a) dodecanol
b) hexadecanol
¢) sitosterol

Esteres
(3,4,5,6,10c11)

R=H, 7”8 CHyCly
R=H, 7,8 diidro
R=NO», 7,8 diidro + Alcool

a) dodecanol

Cloretos de acidos b) hexadecanol

Esteres
(7,8¢9)

Figura 2. Preparago dos ésteres derivados do 4cido cinamico.

Figure 2. Preparation of cinamic esters derivatives.

metilenos das estruturas 8 e 9, respectivamente. Os
sinais triplos observados nos espectros entre 5, 4,03
e 9, 4,17 foram atribuidos aos grupos metilenos da
unidade O-alquila. Os demais sinais s3o compativeis
com a cadeia alifatica do alcool. A Tabela 3 relaciona
os dados de RMN *C dos produtos. Os espectros dos
produtos derivados dos acidos fertlico e cumarico
foram comparados com os registrados para os ésteres
naturais (1, 2 e 11) isolados de Lafoensia glyptocarpa.
Os valores dos picos correspondentes aos M™, dentre
outros, serviram para confirmar a formacao dos pro-
dutos derivados do acidos cumarico e ferulico.

O potencial alelopatico dos ésteres sintetizados,
medido através de sua influéncia na germinagao das
sementes de plantas indicadoras (alface e tomate),
estd indicado na Tabela 4. Para as sementes de alfa-
ce, foi possivel constatar que 3,4-metilenodioxifenil
acrilato de hexadecila (7) e 3,4-metilenodioxifenil
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propionato de hexadecila (8), na concentragdo de
80 ppm, proporcionaram redugdo na germinagao
de até 59% quando comparados aos tratamentos de
agua destilada e cloroférmio. Ao se aumentar a con-
centracao dos compostos testados para 200 ppm, o
composto 8 continuou apresentando maior potencial
alelopatico, juntamente com o ferulato de sitosterila
(10). Os compostos 7, 8 ¢ 9 foram ainda responsa-
veis pela inibi¢do da germinagdo das sementes de
tomate em relagdo aos tratamentos agua destilada e
cloroférmio.

Os resultados obtidos estdo de acordo com ci-
tacdes que relatam o potencial alelopatico de com-
postos derivados do acido cinamico (Rice, 1984;
Inderjit et al., 1997). Diversos mecanismos tém
sido utilizados para explicar como essas substancias
aleloquimicas afetam o desenvolvimento vegetal.
Chon et al. (2002) constataram que a aplicagdo de
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos(*) de 'H dos ésteres sintéticos, comparados com valores citados na
literatura*.
Table 2. 'H chemical shifts(*) of synthetic esters, compared to literature values.

3 4 Fonte' 5 6 Fonte? 7 8 9 Fonte*
H 3, 3, 3, 3, 3, 3, 3, 3, 3, 3,
2 7,46 7,51 7,41(d) 7,60 7,49 7,00(d) 7,26 6,66 6,99 7,06
3 6,84(d) 7,45 7,10 6,90(d) - - - -
4 7,30 7,34 - - - - - - - ;
5 6,84(d) - - - 7,16 6,66 7,48 7,54
6 7,46 7,51  741(d) 6,31 7,25 7,10(dd) 6,90 6,66 - -
7 7,67 7,62  71,62(d) 7,72 7,80 7,54(d) 7,53 2,52 2,67 2,53
8 6,42 6,44  627(d) 6,41 6,42 6,30(d) 6,43 2,86 3,13 2,97
10 - ; - - - - 606 595 620 6,18
I’ 414 417 4170 413 413 4.20(7) 413 404 4,03 ;
2’ 1,60 1,65 1,64(m) 1,66 1,65 1,63 1,66 2,86 1,27 -
(CH)), 1,21 1,24 126(m) 1,27 1,25(m) 1,25 1,28 1,27 1,27 -
CH, 0,80 085 087 086 0,86 0,88 0,86() 0,89 0,86 -
OH - - - 5,85 - 5,80(s) - - - -
OCH, - - - 3,84 3,94 4,0(s) - - - -

* Multiplicidades sdo semelhantes aos padrdes da literatura. Fontes: 'Kisiel and Jakupowic, 1995 (p-cumarato de eicosanila); >Goulart
et al, 1993 (ferulato de pentatriacontanila); *Fraguas Neto, 1997 (4cido 3,4-metilenodioxi-fenilacrilico)

Tabela 3. Dados de RMN *C dos ésteres sintéticos, comparados com valores da literatura.
Table 3. RMN "C data of synthetic esters, compared to literature values.

3 4 Fonte! 5 6 Fonte*? 7 8 9 Fonte?
C d.. d.. d,. J.. d.. d,. J.. d.. d.. d,.
1 1340 1343 1383 1244 1242 1242 129,7 1349 - 132,8
2 128,5 128,7 127,5 124,4 123,9 123.,7 109,0 108,8 111,2 110,5
3 129,9 128,7 129,6 113,9 116,0 115,8 149,3 147,0 - 151,6
4 1285 130,0 1287 1503 1528  150,6 150,0 1450 - 146,4
5 129,9 128,7 129,6 149,8 150,8 149,4 107,1 109,0 1059 105,2
6 128,5 1287 127,5 111,9 1122 111,8 129,0 121,4 - 142,5
7 127,2 1444 133,9 145,2 144,6 145,3 125,3 30,0 28,5 28,1
8 117,7 1279 126,6 115,7 116,0 116,6 116,9 35,6 35,1 34,5
9 166,9 166,9 167,5 167,2 167,0 167,5 167,1 172,3 1724 173,6
10 - - - - - - 102,5 101,1  104,0 103,3
I 64,5 64,3 61,7 56,0 64,7 61,7 64,6 64,1 64,8 -
2’ 28,5 31,8 28.8 64,7 30,9 28.8 29,7 35,0 22,7 -
(CH)n  224- 259-  26,0- 26,4-  233-  26,0- 26,1-  28,0- 29,6 -
29,3 29,3 29,5 29,3 29,5 29,3 29,4 29,3
CH, 13,8 14,0 14,1 14,1 14,3 14,1 16,2 13,7 142 .
OCH, - - - 56,0 56,3 - - - - -

Fonte: 'Carvalho, 1994 (ferulato de alquila); 2Shoyama et al, 1987 (3,6’-diferuloil-sacarose); *Fraguas Neto, 1997 (acido 7,8-diidro-
3(3,4-metilenodioxi-6-nitrofenil)propionico).
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Tabela 4. Porcentagem de germinacdo de sementes de alface e tomate, submetidos a agdo dos diferentes
ésteres em duas concentragdes.
Table 4. Germination percentage of lettuce and tomato seeds, submitted to different esters at two concentra-
tions.

Substancias sintéticas

Germinacio de alface Germinacio de tomate

Concentracao das substincias Concentracao das substiancias

80 ppm 200 ppm 80 ppm 200 ppm
3 82,4 ab? 85,0 abc 16,5 be 10,0 abed
4 75,0 abc 75,0 abed 10,0 be 30,0 a
5 82,5 ab 70,0 bed 7,5¢cd 22,5 abc
6 85,0 ab 72,5 abed 20,0 abc 17,5 abed
7 55,0 cd 67,5 cd 2,5d 2,5d
8 47,5d 52,5d 0,0d 2,5d
9 77,5 abc 85,0 abc 2,5d 0,0d
10 70,0 bed 57,5d 5,0d 7,5 bed
Branco! 95,0 ab 95,0 ab 37,5a 25,0 ab
Controle! 97.5a 97.5a 32,5 ab 27,5 ab

!0 branco consistiu de agua e o controle de cloroférmio. 2Médias seguidas de letras iguais, na mesma coluna, ndo diferem entre si

pelo teste de Tukey (p,0,05).

solugodes de acido hidrocinamico, acido p-cumarico
e acido trans-cinamico € capaz de promover redugio
do desenvolvimento de plantulas de alfafa e da es-
pécie espontanea Echinochloa crus-galli, causando
alteragdes morfoldgicas nas suas raizes. Em outro
trabalho, foi verificado que o acido ferulico afeta
negativamente a absorc¢do de nutrientes e as relagdes
hidricas em plantulas de pepino (Booker et al., 1992).
Einhellig (1996) aponta ainda a possibilidade de que
combinacdes desses compostos em ecossistemas
podem criar intera¢des sinergisticas, aumentando a
inibicdo no desenvolvimento de espécies vegetais.

Considerando-se o fato dos compostos avaliados
neste trabalho serem analogos a ésteres isolados de
Lafoensia glyptocarpa, é possivel que tais compostos
naturais também apresentem potencial alelopatico.
Assim, a presencga dessa espécie vegetal em ecos-
sistemas pode promover alteragdes da vegetacao
adjacente. Da mesma forma, os aleloquimicos obti-
dos de L glyptocarpa apresentam potencial de uso
em areas cultivadas, visando o controle de plantas
espontaneas.

Conclusao

Este trabalho apresentou resultados que indicam
o potencial alelopatico de diversos ésteres sintéticos
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derivados do acido cinamico. Dentre as substancias
que apresentaram maior capacidade de inibi¢ao da
germinacdo de sementes, destacaram-se o 3,4-meti-
lenodioxifenil acrilato de hexadecila; o 3,4-metile-
nodioxifenil propionato de hexadecila; o 3,4-meti-
lenodioxi-6-nitrofenil propionato de hexadecila e o
ferulato de sitosterila.
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