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SUMARIO: Atraves de analise gravimetrica de 
alcaloides e cromatografia comparativa de 
extratos de caule e folha de Annona cacans 
Warming coletados em 4 diferentes estacOes do 
ano observou-se altemolo acentuada no teor das 
diversas substancias isoladas deste vegetal. No 
inverno o teor de alcaloides basicos do caule cai 
a nivel muito baixo, elevando-se ao maximo na 
primavera. Os alcaloides lactamicos e a 
oxoaporfina liriodenina estAo presentes em 
todos os materiais, e os flavonoides esdo 
presentes no verso e ausentes na primavera, 
quando o teor de alcaloides e o maior possivel. 
Pode ser observado tambem diminuicdo do teor 
de estefarina, considerado presursor 
biossintetico dos alcaloides asimilobina e 
michelalbina, quando estas iltimas apaxecem. 
Salienta-se a importancia do escudo fitoquimico 
em diversas epocas do ano, pars evitar 
conclusoes equivocadas a respeito da presenca 
ou ausencia de detenninadas subsdncias. 

UNITERMOS: Annona cacans, variacAo de 
composicao, alcaloides, flavonoides. 
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• INTRODUCAO 

Annona cacans Warming, é uma das cerca de 140 especies 
pertencentes ao genero Annona L (Annonaceae), e pode ser encontrada 
nos estados de Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Janeiro, Sio Paulo, 
Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul (1,2,3). 

Esta especie é curiosamente conhecida pelo povo como 
"araticum cagitc* o" e "cortica cagao", ressaltando a propriedade laxante do 
fruto. Outros nomes atribuidos a especie sio "fruta da quaresma", 
"araticum de paca" e "graviola do mato", este ultimo na'o constante da 

porem freqUente em etiquetas de exsicatas depositadas em 
herbario. 

Existe na literatura, inumeras mencoes sobre atividades 
medicinais de especies do genero Annona L. como a atividade 
antimicrobiana (4,5) ,atividade anti-helmintica (6),citotoxica (7) c 
antitumorais (8,9,10). 

SAo comuns tambem citacOes sobre atividades inseticidas nas 
especies do genero Annona L. como as atividades apresentadas por 
acetogeninas (9,11), ou outros componentes (12.13.14). 

Durante o estudo quimico da especie Annona cacans (15,16), 

foi observado difercnca acentuada entre as composicoes de caules de 
coletas diferentes (julho e outubro), principalmente quarto ao conteudo 
alcaloidico, motivando-nos a pesquisar a variacao sazonal dos 
componentes. Nesse trabalho foram isolados os alcaloides estcfarina. 
asimilobina, michelalbina, liriodenina; aristololactamas B-II e A-II. 

OBJETIVO 

Verificar a variacdo da composicao quimica de Annona cacans 

Warming em diferentes epocas. 
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MATERIALS E METODOS 

Os materials destinados a este estudo, constituidos de caule e 
folhas, foram coletados no parque do Institute de Botanica de Sao Paulo. 
Exsicata de referencia foi depositada no herbario do Institute de Botanica 
de Sao Paulo,sob no  SP-205.260. 

Para o estudo comparativo de composicao de alcaloides e 
flavanonas em diferentes epocas do ano, foram utilizados caules 
coletados nos meses de: fevereiro de 88 (verso), outubro de 88 
(primavera). abril de 89 (outono), julho de 89 (invemo). Quanto as 
folhas, foram utilizados materials coletados em fevereiro de 88. 

Foram utilizadas misturas alcaloidicas obtidas de caules 
coletados em outubro de 88 (caule 2, primavera), fevereiro de 88 (caule 
3, verso), abril de 89 (caule 4, outono), julho de 89 (caule 5, invemo) e 
outubro de 89 (caule 6,Ciagyt ec1/4. 

Como padrao para comparacao cromatografica dos 
componentes, foram utilizados aqueles isolados em trabalhos anteriores 
(15,16), sendo dois flavonoides (5-OH, 7,3'4'-Me0H flavanona (1) e 
4',5 -diOH 3',7-MeOH flavanona (2)) e os alcaloides: liriodenina (7), 
aristololactamas 13II (9) e All (10 ) e os derivados acetilados de: 
asimilobina (5), michelalbina (6), estefarina (11). 

- Processo de Extracao de Alcaloides 

Os alcaloides menos basicos, como as lactamas e oxoaporfinas, 
foram extraidas do extrato etanolico corn cloroformio antes da extracao 
dos outros alcaloides. 

Uma parte do extrato alcOolico (caule e folha separadamente) 
foi redissolvido em agua e filtrado. 0 residuo foi lavado diversas vezes 
corn pequena quantidade de agua, ate que se obtivesse solucao clara. A 
fracao aquosa alcaloidica do extrato foi alcalinizada para pH proximo de 
9 corn hidroxido de amonio e extraida corn cloroforrnio por 5 a 6 vezes. 
As frac-6es clorofOrmicas assim obtidas, foram filtradas atraves de 
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algodio hidrofilo e reunidas em outro funil de separactio. A Ease aquosa 
extraida foi reservada e a organica foi extraida corn agua acidulada. Na 
is  extracao foi utilizado HCl a aproximadamente 0.3 %. Da 2a  wane* 
em diante foi utilizado HCl a 0.1 %, e a =tzar* foi repetida por 
aproximadamente 5 vezes. 

A fraclo aquosa acida contendo os alcalaides na forma de sal 
foi tambem filtrada atraves de algodio e reunida em outro funil. Esta 
frac* foi novamente alcalinizada corn hidroxido de amanio ate pH 9 e 
reextraida corn cloroformio. Obteve-se assim a mistura de alcaleides na 
forma livm. 

A mistura de alcalesides utilizados para comparacao 
cromatografica foi acetilada para evitar decomposicao durante o 
trabaiho. 

- Cromatografia Analitica em Camada Delgada 

As placas de cromatografia em camada delgada (CCD) 
utilizadas na comparacio sazonal dos extratos, foram preparadas corn 
silicagel GF na espessura de 0.2 mm. Os cromatogramas foram 
desenvolvidos em cuba saturada, corn desenvolvimento ascencente, 
simples, e o percurso foi de 10 cm. Os extratos foram diluidos corn 5 ml 
do solvente utilizado na extracdo e aplicados corn seringa na quantidade 
de 5 microlitros cada. Os paddies foram colocados na quantidade 
adequada pars a visualizacdo, sem sobrecarregar a mancha. Apos o 
desenvolvimento, a visualizacdo foi feita corn luz ultravioleta de 366 nm 
para os flavonoides e alcalOides fluorescentes.Os cromatogramas 
contendo flavonoides foram nebulizados corn solucdo metanolica a 5 % 
de A1C13 e secas, antes da obsercdo em luz UV 366 nm. 

Os cromatogramas contendo alcaloides em geral foram 
primeiro visualizados corn luz UV a 366 e 254 nm e depois nebulizados 
corn reativo de Draggendorffe observados a luz natural. As quantidades 
foram avaliadas de acordo corn a intensidade das manchas. 
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RESULTADOS e DISCUSSAO 

Os resultados obtidos das extracoes e comparacOes 

cromatograficas foram: 

1 - Teor alcaloidico em diversas epocas 

Quantidades de alcalOides dos diversos materials trabalhados 
(alcaloides basicos totals) 

materials 	 alcaloides (g/100g de material) 

caule 2 - outubro/88 	 0,066 

caule 3 - fevereiro/88 	 0,068 

caule 4 - abril/89 	 0,033 

caule 5 - julho/89 	 0,003 

casca - outubro/89 	 0,077 

lenho outubro/89 	 0,033 

extrato EtOH folha 	 0,009 

extrato CH2C12 da folha 	 0,002 

2 - Dados cromatograficos: 

As seguintes tabelas expressam os resultados comparativos das 
composicoes dos diversos extratos: 
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Tabela 1 - Comparacao cromatografica entre os componentes das 
misturas de alcaloides acetilados (FE=silicagel GF; FM= 
CHC13-Ac.etila 3:2). 

material subst. 5 6 11 7 

caule-fevereiro/88 2 1 tr 1 
caule-abri1/89 3 2 1 3 
caule-julho/89 1 1 1 1 
casca-out/89 3 2 tr 1 
lenho-out/89 3 2 tr 0 
folha-CH2Cl2 1 1 0 1 
folha-etanol 1 1 0 0 

hRf: 42 35 15 32 

3= grande quantidade. 2= media quantidade. 1= pequena quantidade: tr=tracos -, 
0 = ndo detectado. 

Tabela 2 - Comparacao cromatografica entre componentes dos extratos 
hexanico c cloroformico de lenho e casca - (FE= silicagel GF: FM= 
CHC13-Ac.etila 3:2) 

extrato 	 subst.: 	9 	10 	7 

hexanico de lenho 	 0. 	0 	0 
hexanico de casca 	 2 	2 	1 
cloroformico de lenho 	 2 	1 	1 
cloroformico de casca 	 2 	2 	2 

hRf: 	 45 	25 	30 

2 = media quantidade, 1= pequena quantidade, 0 = nao detectado. 
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Tabela 3 - Resultado da CCD dos extratos hexanicos e diclorometanicos 
de diversas coletas. (FE=silicagel GF, FM= clorofonnio-hexano 7:3) 

cxtrato subst. 1 2 9 10 7 

hex. 2 1 1 1 1 

hex. 4 2 1 2 2 

hex. 7 tr 0 1 2 

hex. 10 0 0 1 1 

DCM-2 1 1 2 2 2 

DCM-4 2 1 3 3 2 

DCM-7 0 0 2 2 2 

DCM-10 0 0 2 1 2 

hRf 85 70 45 15 18 

hex.= extrato hexanico; DCM = extrato diclorometanico; 2,4,7,10 respectivamente: 
materials coletados em fevereiro, abril, julho e outubro. 3= quantidade grande, 2= media 
quantidade, 1= pequena quantidade, tr= tracos, 0 = nao detectada; - = nao testada. 

Tabela 4 - Resultados da CCD dos extratos acetato de etila das diversas 
amostras de caule. (FE=silicagel GF; FM= cloroformio-hexano-acetato 
de etila 7:3:1). 

material 	subst. 1 2 9 10 8 7 

fevereiro 1 tr 2 2 0 tr 
abril 1 tr 2 2 1 1 
julho tr 0 3 3 tr tr 
outubro 0 0 2 1 1 1 

hRf: 75 56 30 10 12 15 

Os numeros indicam quantidades das substai' 	3=grande, 2= media, 1 =pequena, 
tr= tracos, 0=nao detectada 
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Observamos que, quarto ao teor alcaloidico (alcaloides com 
carater mais basicos), os maiores valores sao registrados em outubro, na 
primavera (0,066%) e fevereiro, no verso (0,068%). Teor menor foi 
observado em julho (0,003%), sendo que, nessa epoca o vegetal nao 
apresentava folhas. No mes de abril (outono) apresentou teor 
intermediario entre verso e inverno (0,033%), indicando que o teor 
alcaloidico diminui do verso ate o inverno, e volta a crescer na primavera, 
quando novas folhas aparecem. 

No material coletado na primavera foi feito tambem cstudo 
comparativo do teor alcaloidico entre lenho e casca, sendo maior o 
conteudo deste ultimo , embora, em peso, a casca represente menos que 
40% do peso do caule. Outro fato que chamou a atencao foi a menor 
presenca da substancia 7 no lenho. 

A tabela 1 mostra a variacao relativa dos alcaloides, que foram 
identificados atraves de padroes dos componentes isolados deste vegetal. 
Nos caules de fevereiro, abril e outubro, nota-se quantidade relativa 
maior da substancia 5 (asimilobina), o que na.'o foi observado cm julho, 
quando o teor alcaloidico cai a nivel mais baixo. Obscrvou-se tambem. 
diminuindo da quantidade de proaporfina (subst.1 1) nos meses em quc 
os alcaloides 'asimilobina'(subst.5) c (subst. 6) 
apareciam aumentados. 

Nas folhas foram verificados teores muito baixos desses 
alcaloides e, a tabela 1 mostra que os componentes esdo presentes em 
quantidades pequenas. 

A tabela 2 mostra ausencia dos alcaloides aristololacdmicos c 
oxoaporfinicos no extrato hexanico de lenho, e presenca no hexanico de 
casca, dicloromednico de lenho e casca. 

A observacao databela 3, referente ao extrato hexanico permite 
constatar que a substancia 1 (flavanona) esti presente no vegetal nos 
meses de fevereiro e abril, diminuindo bastante a partir desta epoca, 
chegando mesmo a estar ausente no mes de outubro. Este fato pode ser 
constatado tambem no extrato dicloromednico. 

Corn relacdo as aristololactamas (subst. 9 e 10), pelas tabelas 
3 e 4 verificamos que a substancia 9 esti presente em todos os extratos, 
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ocorrendo em maior quantidade nos extratos de abril. 0 componente 10 
csta tambem presente em todos os extratos, ocorrendo em menor 

quantidade no do mes de outubro. 
A substancia 7 (liriodenina) esta presente em todos os extratos, 

ocorrendo entretanto, em quantidades reduzidas nos meses de fevereiro 

e julho. Finalmente, a substancia 8 acha-se ausente no extrato de 
fevereiro, e presente em quantidade reduzida no mes de julho. 

0 extrato etanolico apresenta composicao complexa, corn 
muitas manchas superpostas formando caudas, sendo de dificil 
interpretacao. Entretanto a presenca das aristololactamas (subst.9 e 10) 

e liriodenina (subst.7), que apresentam fluorescencia, puderam ser 
constatadas. 

As aristololactamas (subst.9 e 10) e liriodenina (subst.7) estao 
presentes em quase todas as epocas do ano, e em todos os extratos: desde 
o extrato hexanico ate o etanolico, sendo que em quantidade menor nos 
extratos hexanico, provivelmente devido a menor solubilidade nesse 
solvente. 

Considerando que as coletas foram feitas no mesmo local e de 
arvores em estado de desenvolvimento semelhantes, os resultados desde 
escudo justifica o fato de nao se ter conseguido 'solar alcaloides (exceto 
as aristololactamas) do caule coletado em julho, pois nesse mes os 
alcalOides corn carater mais basicos esti() presentes cm quantidade muito 
pequena. 

Algumas observaceies destas analises de presenca/ausencia dos 
alcaloides podem ainda ser confrontados corn a via biossintetica mais 
accita para os aporfinicos. A observacao do caminho biossintetico (fig. 
1) atualmente accito para os aporfinicos, nos mostra uma interrelacao 
entre os alcaloides isolados de Annona cacans Warming e mostra que a 
proaporfina estefarina esti relacionada com a aristololactama B-II: 
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e obscrva-se tambem que pode existir uma relacao entre a aristololactama 
A4I e a asimilobina (figura 3): 
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Outro fato que nos chamou a atencao, nos estudos sobre a 
varracio sazonal dos extratos, é a diminuicio da quantidade de 
proaporfina nos meses em que os alcaloides 'asimilobina' e 
*mrchelalbina' apareciam aumentados, sendo o primeiro em maior 

quantidade. Na biossintese desses dois tiltimos alcalOides a proaporfina 
aparece como a precursora de ambas. 

Atraves desse raciocinio, o alcaloide l,2-dimetoxi noraporfina 
(nornuciferina) pode estar presente no vegetal, assim como os 
tnterrnediarios dioxoaporfmicos das aristololactamas. Esses alcaloides 
nio foram isolados no trabalho de analise da composicao quimica. 

0 resultado da observaedo dos cromatogramas. 
comparativamente, permite por em evidencia, que a quantidade de um 
determinado metabolito secundario pode variar no vegetal nas diversas 
estacOes do ano, podendo mesmo estar presente em uma determinada 
epoca e estar ausente em outra. 

Pelos fatos mencionados reforeamos a iddia de que no escudo 
quimi co de vegetais existe conveniencia de se efetuar mais de uma coleta, 
de preferencia em estacoes diversas do ano. 

Este fato assume relevancia cm quimiossistematica, 
principalmente quando se esta cotizando presenea ou ausencia de 
determinado metabolito em determinado taxon. Assim, coleta efetuada 
numa determinada epoca pode levar a resultado positivo, ao passo que 
cm outra epoca pode levar a resultado negativo. 0 mesmo pode ser dito 
quando se efetua analises com diversas partes da planta como por 
exemplo casca e lenho de caules. 

SUMMARY: The gravimetric and comparative 
chromatographic analysis of extracts ofAnnona 
cacans Warming stem and leaves colected at 
four different seasons, showed different quantity 
of substances isolated from this plant. 
At winter, when the leaves are absent, the basic 
alkaloids is present in the minimum quantity and 

LECTA - USF, Brag. Pta., vol 12, e 2, pp. 49 a 62, 1994 

59 



the maximum presence is observed at spring, 
when new leaves are present. In this last season, 
the flavonoid level is low. 
The stepharine, a biossintetic precursor of 
asimilobine and michelalbine vanish as the two 
last alkaloids appear. It is pointed out the 
importance of studying the plant chemistry at 
different period of year to avoid mistake in the 
analysis of the chemistry ofcertain plant species. 

UNITERMS: Annona cacans, variation of 
composition, alkaloids, flavonoids. 
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