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Allelopathic Activity of Synthetic Chalcone, Its Precursors and of Related Cetones and Aldehydes
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RESUMO - Varios metabélitos produzidos por plantas apresentam atividade herbicida. Essa
caracteristica tem levado a possibilidade de utilizar essas substancias como herbicidas
mais integrados as atuais exigéncias da sociedade. Entretanto, a obtencao dessas moléculas
apresenta varias limitacoes, sendo, dessa forma, a sintese uma alternativa. Este trabalho
teve por objetivo determinar as variagdes na atividade alelopatica da chalcona, 2,4 -
dimetoxichalcona, em funcdo dos precursores, ortoanisaldeido e 4-metoxiacetofenona, e
de alteracoes nestes. Os bioensaios foram monitorados em condi¢des controladas de 25 °C
e fotoperiodo de 12 horas. Como plantas-teste foram utilizadas as plantas daninhas malicia
(Mimosa pudica) e mata-pasto (Senna obtusifolia). A atividade alelopatica foi analisada em
concentracoes fixas de 100, 200 e 300 mg L'!. A chalcona foi obtida via reacdo de condensacao
entre a 4-metoxiacetofenona e o ortoanisaldeido. Os resultados indicaram que a atividade
alelopatica esta relacionada, em principio, ao precursor A, 4-metoxiacetofenona. Mudancas
nos precursores indicaram a possibilidade de aumentar a atividade alelopatica, em especial
no precursor A. Auséncia do grupo CH, O propiciou reducéo na atividade alelopatica, indicando
ser importante para a atividade. A presenca de dois grupamentos OCH, no precursor da
porcéao B da chalcona aumentou para 62% a atividade do aldeido. Esses resultados indicam
que alteracdes de substancias com atividades alelopaticas sdo uma possivel via para enfrentar
os problemas atrelados aos processos de isolamento e identificacdo de moléculas quimicas
com atividade alelopatica, em espécies de plantas.

Palavras-chave: alelopatia, aleloquimico, germinagao, sintese de chalcona.

ABSTRACT - Several secondary metabolites produced by plants can be used as herbicides.

These products are expected to offer fewer risks to the environment and to meet social demands.

Howeuver, the availability of compounds is very limited, so synthesis is an alternative. The objective
of this work was to evaluate the allelopathic activity of synthetic chalcone, 2,4’-dimethoxychalcone,
its precursors, 4-methoxyacetophenone (A) and ortho-anisaldehyde (B), and some of their chemical
alterations. The bioassays were developed under 25 °C and photoperiod of 12 hours. The
allelopathic effects of the compounds were tested on seed germination of Mimosa pudica and
Senna obtusifolia weeds, under a concentration of 100, 200 and 300 mg L of the compounds.

Theresults indicated that precursorA (4-methoxyacetophenone) plays animportantrole in allelopathic
activity of the chalcones. These results show that synthesis is a possible pathway, helping to
overcome problems such as characterization and isolation of natural products with herbicidal
activity against weed species.

Key words: allelopathy, allelochemical, germination, chalcone synthesis.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a ciéncia concen-
trou esforcos expressivos no sentido de forne-
cer fontes alternativas para a producao de de-
fensivos agricolas. Essa atitude foi motivada
pelas insatisfacoes de ordem social em face
dos problemas decorrentes do uso de produtos
sintéticos, em relacdo a questao ambiental, e
da qualidade dos alimentos utilizados na dieta
dos animais, em geral, da vida silvestre e da
satide humana (Killham & Foster, 1996;
Anaya, 1999).

Uma das alternativas viaveis para fazer
frente a essas questdes sdo as moléculas qui-
micas produzidas pelas plantas. Muitas dessas
moléculas agem sobre o metabolismo das
plantas, de forma semelhante aos herbicidas,
constituindo-se em substitutos aos produtos
sintéticos disponiveis no mercado (Kenfield et
al., 1988; Strobel et al., 1991; Duke et al., 2000,
2002; Einhellig, 2001). Paralelamente, as infor-
macoes disponiveis apontam para existéncia
de similaridades entre os sitios moleculares
de acao dos produtos sintéticos com as molécu-
las naturais (Duke & Abbas, 1995). Adicional-
mente, as moléculas naturais possuem espe-
cificidades que representam pouco risco para
os recursos naturais e para os interesses da
sociedade; nos trabalhos de Cutler (1988),
Duke & Lydon (1987) e Henkel et al. (1999)
esses aspectos sdo amplamente discutidos.

Entretanto, no tocante aos procedimentos
metodolégicos utilizados no isolamento, na
identificacdo e na caracterizacao da atividade
alelopatica de substancias quimicas produzi-
das pelas plantas, além de demorados e onero-
sos, em muitos casos os resultados obtidos for-
necem aleloquimicos com baixa atividade
inibitéria da germinacdo de sementes e do
desenvolvimento da radicula de espécies de
plantas receptoras, ou, entdo, as quantidades
obtidas sao insuficientes para realizacdo dos
bioensaios, permitindo, apenas, a realizacao
dos procedimentos de identificacdo. Bons
exemplos dessas implicacoes sdo encontrados
nos trabalhos de Fonseca (2005), Lobo (2004) e
Pereira (2003). Outro fator que limita os avan-
cos € o namero de centros quirais na molécula,
o que dificulta ou, em determinados casos, in-
viabiliza sua sintese. Uma alternativa para es-
se problema seria a manipulacdo da molécula
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quimica de determinadas substancias com ati-
vidades alelopaticas ja comprovadas mediante
bioensaios, sem que os procedimentos empre-
gados redundem no comprometimento das pro-
priedades biologicas, que as tornam importan-
tes fontes alternativas para enfrentar os

problemas que surgem em decorréncia da
aplicacdao dos herbicidas disponiveis no

mercado.

Os flavonéides, pela sua importancia en-
tre as classes de substancias quimicas com
atividade alelopatica (Moreland & Novitzky,
1987; Rice, 1987), podem servir de base para
derivacoes de sua molécula. As chalconas, por
nao possuirem nenhum centro quiral e serem
as suas precursoras biossintéticas, podem ser-
vir de base para estudos de derivacoes de sua
molécula.

No presente trabalho foram testadas duas
hipoteses: a atividade alelopatica de uma dada
molécula quimica depende mais de um dos
seus precursores (componentes) do que da mo-
lécula completa; e é possivel aumentar a ativi-
dade alelopatica de uma dada molécula via al-
teracdes dos seus precursores. Dessa forma,
este trabalho teve por objetivo determinar as
variacoes na atividade alelopatica da chalcona
SC, 2E- 3-(2-metoxifenil)- 1-(4-metoxifenil)-
prop-2-en-1-ona (2,4-dimetoxi-chalcona), dos
seus precursores, 4-metoxiacetofenoa e ortoa-
nisaldeido, e das cetonas (Al e A2) e aldeidos
(B1, B2 e B3) relacionados.

MATERIAL E METODOS

Procedimento de sintese e caracterizacao
da substancia quimica

A substancia SC foi obtida por reacao de
condensacdo em meio basico (Figura 1),
utilizando-se a metodologia que se segue
(Hathaway, 1987). Em um balao de fundo chato
e boca esmerilhada (125 mL) mantido em ba-
nho de gelo, foram adicionados 1,2 g (8 mmol)
de 4-metoxiacetofenona (PA), 2 mL (16 mmol)
de ortoanisaldeido (PB), 15 mL de etanol e
10 mL de solucao de hidréxido de sodio 10%. A
mistura reacional foi mantida em agitacao
magnética a 40°C por 30 min. Posteriormente,
foi deixada em freezer durante 48h. Apoés esse
periodo, procedeu-se a decantacdo e a fase
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inferior oleosa foi lavada com agua destilada
a frio. O material oleoso foi identificado como
SC (1,7 g; 78% de rendimento).

o CH;0. :/3 . §
- Al
EtOH 5N \\‘/, s OCH:
¥
0
PA PB SC

Figura 1 - equagdo quimica da substancia sintetizada

A confirmacéo da estrutura quimica de SC
foi feita por ressonadncia magnética nuclear
de hidrogénio. No espectro de RMN'H de SC
(300 MHz; CDCl,), podem ser observados os si-
nais relativos aos dupletos dos hidrogénios 8
(67,62) e 7 (68,10) como sendo um sistema AB,
J,...= 16 Hz. Para o anel A observa-se o sistema
AA’BB’, relativo aos sinais dos hidrogénios 2’,
6’ (88,05-8,02) e 3’, 5’ (86,95-6,98). Quanto ao
anel B, observam-se os sinais relativos a H-6
(d; J,,..= 8,4 Hz; 66,93), H-5 (ddd; J__ = 1,8 Hz;
J...=7,5Hz J_ =8,4 Hz; §7,36), H-4 (dd; J__ =
7,5Hz; J_ = 7,8 Hz; 36,98) e H-3 (dd; J__.=
1,8 Hz; J_, = 7,8 Hz; 57,63), além de dois sim-
pletos relativos aos sinais dos hidrogénios das
duas metoxilas em 63,90 e 33,87.

Avaliacao da atividade alelopatica das
substancias quimicas

Os bioensaios de germinacao foram desen-
volvidos em camaras de germinacédo, com tem-
peratura constante de 25 °C e fotoperiodo de
12 horas, com trés repeticdes. A germinacéo
foi monitorada em periodos de cinco dias, com
contagens diarias e eliminacdo das sementes
germinadas. Foram consideradas sementes
germinadas aquelas que apresentavam exten-
sdo radicular igual ou superior a 2,00 mm
(Juntila, 1976; Duram & Tortosa, 1985). Cada
placa de Petri, de 9,0 cm de diametro, forrada
com um disco de papel-filtro qualitativo, rece-
beu 10 sementes.

Outros procedimentos experimentais

As avaliacoes das substancias foram fei-
tas nas concentracoes de 100, 200 e 300 mgL},
tendo como solvente o cloroféormio. Cada placa
de Petri de 9,0 cm de diametro recebeu 3 mL
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de solucao. O material avaliado foi adicionado
apenas uma vez, no inicio de cada bioensaio,
sendo adicionada, a partir de entdo, apenas
agua destilada, sempre que necessario. Apos
adicao das solucoes, deixou-se evaporar o sol-
vente e adicionaram-se 3,0 mL de agua desti-
lada, mantendo-se, dessa forma, a concentra-
cao original.

Como plantas receptoras, foram utilizadas
as espécies de plantas daninhas de area de
pastagem cultivada malicia (Mimosa pudica) e
mata-pasto (Senna obtusifolia). As sementes
foram coletadas em areas de pastagens culti-
vadas do municipio de Castanhal-PA e passa-
ram por um processo de limpeza e superacao
da dorméncia, via imersao em acido sulfairico
concentrado (Souza Filho et al., 1998).

Analise estatistica

O delineamento experimental foi o intei-
ramente casualizado, com trés repeticoes, ten-
do como tratamento testemunha agua destila-
da. Os dados foram submetidos a analise de
variancia pelo teste F e as médias comparadas
pelo teste de Tukey (5%). Os dados foram anali-
sados utilizando-se o programa estatistico SAS
(SAS, 1989).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacao da atividade alelopatica das
substancias quimicas

Na Tabela 1 sdo apresentados os efeitos
alelopaticos da chalcona SC (2,4’-dimetoxi-
chalcona) e de seus precursores. Os resultados
indicam que a substancia, em si, possui ati-
vidade alelopatica em nivel de inibicao da ger-
minacao das sementes de malicia e mata-
pasto, em 58 e 48%, respectivamente, na
concentracao de 300 mgL-!. Quando se anali-
sam comparativamente os efeitos alelopaticos
inibitérios promovidos pela molécula da subs-
tancia e pelos precursores, observa-se que A
promoveu inibicoes superiores as efetivadas
pela molécula completa e pelo precursor B,
praticamente em todas as concentracoes
testadas. Quando se considera o valor de 50%
de inibicdo como indicador satisfatério para
avaliar as potencialidades alelopaticas de um
dado aleloquimico (Dudai et al., 1999),
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Tabela 1 - Analise da atividade alelopatica da substancia quimica chalcona, sintetizada, ¢ de seus precursores A ¢ B. Dados
expressos em percentual de inibigdo em relag@o ao tratamento testemunha — dgua destilada

. L Malicia Mata-pasto
Estrutura quimica Codigo = o . o 5 o
100 mg L 200 mg L 300 mg L 100 mg L 200mg L™ | 300 mg L
O
CH3O\ PN \f:\ ~
(@) | SC 30Bc 40Bb 58Ba 10Ac 26Ab 48Ba
T OCH;
|
O
CH;0
CH; PA 38Ac 54Ab 68Aa 8Ac 26Ab 53Aa
(0]
H PB 10Cc 15Cb 21Ca 3Bc 10Bb 21Ca
(6] OCHj;

Meédias seguidas de letras iguais, maiusculas nas colunas e minusculas nas linhas, dentro de cada planta receptora, ndo diferem pelo

teste de Tukey (5%).

SC = substancia completa, PA= precursor A da molécula e PB = precursor B da molécula.

observase que inibicoes dessa magnitude fo-
ram alcancadas apenas na concentracdo de
300 mg L'! e apenas para a planta receptora
malicia. Ja para o precursor A, esse valor foi
atingido nas concentragoes de 200 e 300 mg L,
para malicia, e 300 mg L!, para mata-pasto.
As inibicoes efetivadas pelo precursor B foram
bem inferiores as da molécula completa e do
precursor A. Esses resultados indicam que a
atividade alelopatica da substancia em teste
esta, basicamente, associada aos efeitos do
fragmento A. Esses dados confirmam a primei-
ra hipétese levantada no presente trabalho.

Em razao dos resultados obtidos e visando
atingir a segunda hipotese aventada, anali-
sou-se a atividade alelopatica dos dois frag-
mentos (A e B), em relacdo as modificacoes de
suas estruturas quimicas. Nesse sentido, os
dados da Tabela 2 mostram os efeitos alelopati-
cos inibitorios do fragmento A e das alteracoes
de sua molécula sobre a germinacao de se-
mentes das duas plantas daninhas. A proposta
de eliminac¢édo do grupo CH,O, do carbono C4
(A1), promoveu reducédo da atividade alelopati-
ca inibitoria da molécula. Ja a substituicao
do grupo CH,0O por OH nao promoveu qualquer
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alteracdo na atividade da molécula quando se
analisam os efeitos sobre a germinacdo das
sementes de malicia, porém ganhos, embora
em baixa magnitude, foram auferidos em rela-
cdo a atividade inibitéria sobre a germinacao
das sementes de mata-pasto. Aparentemente,
a presenca de um grupamento no carbono C4
é importante para a atividade alelopatica da
molécula, mas nao ha diferenca em relacdo
ao CH,O e ao OH. Paralelamente, o carater de
aumento da atividade inibitéria em relacao ao
aumento da concentracdo nao se modifica no
que se refere as alteracdes efetuadas.

Com relacéo ao precursor B, que apresen-
tou menor atividade alelopatica inibitéria com
relacdo a molécula inteira e ao fragmento A,
os dados indicaram que, das trés alteracoes
propostas (Tabela 3), apenas a A3 propiciou au-
mento da atividade alelopatica (p < 0,05) ex-
pressivo — da ordem de 62% na atividade em
relacao a molécula inteira —, embora esse
efeito tenha a limitacdo de nao ter a mesma
expressdo em relacdo aos efeitos sobre a ger-
minacao das sementes de mata-pasto. A elimi-
nacaodo grupo OCH,, do carbono C2, redundou
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Tabela 2 - Analise da atividade alelopatica do precursor A da substincia quimica chalcona sobre a germinagdo de sementes de duas
plantas daninhas. Dados expressos em percentual de inibigdo em relagdo ao tratamento testemunha — dgua destilada

.. s 1 Malicia Mata-pasto
Estrutura quimica Codigo . 5 . . = .
100 mg L 200 mg L 300 mg L 100 mg L 200 mg L 300 mg L
CH;O
CH; PA 38Ac 54Ab 68Aa 8Bc 26Bb 53Ba
(6]
CHs Al 3Ca 6Ba 0Bb 5Cb 5Cb 23Ca
(@)
HO\ P
\\:2 l\/c HCHs A2 18Bc 52Ab 70Aa 15Ac 42Ab 66Aa
T
o]

Médias seguidas de letras iguais, maiusculas nas colunas e minusculas nas linhas, dentro de cada planta receptora, ndo diferem pelo
teste de Tukey (5%).
PA = precursor A da molécula original, Al = alteragdo 1 da molécula do precursor A e A2 = alterac@o 2 da molécula do precursor A.

Tabela 3 - Analise da atividade alelopatica do precursor B da substancia quimica chalcona sobre a germinagéo de sementes de duas
plantas daninhas. Dados expressos em percentual de inibi¢do em relagdo ao tratamento testemunha — agua destilada

.. L 1 Malicia Mata-pasto
Estrutura quimica Cadigo .l = = < ~ =
100 mg L 200 mg L 300 mg L 100 mg L 200 mg L 300 mg L
H\”/© PB 10Ac 15Bb 21Ca 3Ac 10Bb 21Ba
(¢} OCH;
OCH;
HY@ B1 4Bb 11Ca 11Da 3Ac 3Cb 33Aa
(0]
__OCH;
H B2 11Ac 18Bb 26Ba 0Ac 12ADb 34Aa
OCH;
O OCH;
OCH;
OCHj;
- B3 4Bc 24Ab 34Aa 3Ab 1Cb 13Ca
OCH;
(e}

Médias seguidas de letras iguais, maitisculas nas colunas e minusculas nas linhas, dentro de cada planta receptora, ndo diferem pelo

teste de Tukey (5%).
PB = precursor B da molécula original, B1 = alteracdo 1 da molécula do precursor B, B2 = alteragdo 2 da molécula do precursor B

e B3 =altera¢do 3 da molécula do precursor B.
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em reducao da atividade alelopatica inibitéria,
indicando que a presenca de um grupamento,
nesse carbono, € determinante para a ativida-
de da molécula; tanto assim que, em todas as
derivacoes onde havia um grupamento nesse
carbono, a atividade alelopatica foi superior.
A semelhanca dos demais efeitos observados,
o fator concentracao praticamente nao foi alte-
rado pelas alteracdes propostas na molécula
da chalcona. Os resultados obtidos no presente
trabalho fornecem subsidios que dao suporte
para confirmar a segunda hipdtese aventada
no presente trabalho.

As informacodes disponiveis na literatura,
analisando as variacoes na atividade alelopati-
ca de uma dada molécula, sao extremamente
limitadas. Em um dos poucos trabalhos nesse
sentido, Souza Filho et al. (2006), avaliando
as variacoes nos efeitos da substancia quimi-
ca titonina sobre a germinacao e o desenvolvi-
mento das plantas daninhas malicia e mata-
pasto, verificaram que a acetilacao da molécula
promoveu aumentos significativos na sua ati-
vidade alelopatica inibitoria.

De qualquer forma, esse resultado sinaliza
que a alteracao das moléculas quimicas com
atividades alelopaticas é uma alternativa via-
vel para se aumentar a atividade alelopatica
da molécula e fazer frente aos problemas que
limitam as pesquisas de isolamento e identifi-
cacao de moléculas quimicas com atividade
alelopatica.
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