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RESUMO

Dos bulbos da espécie Henerocallis fulva, planta her-

bacea da familia Liliaceae, foram isoladas cinco substéancias,

B-sitosterol (Hf -2) e quatro antraqui nonas: 1, 8-di - hi dr oxi - 3-
metil ant raqui nona (crisofanol, Hf -1, 4), 1,6,7-tri-hidroxi-3-
hi droxi metilantraqui nona (Hf-3, 11, que foi isolada em mstura
possi vel ment e com a 1,6,7-tri-hidroxi-3-metilantraquinonas,|2),

1,5,-di-hidroxi-2,6-dinetoxi-3-nmetilantraqui nona (Hf-4, 14, tam
bém isolada em mistura possivelmente com a 1,5-di-hidroxi-3-ne-
tilantraquinona, 15) e 1 met oxi -3-nmetil, 5, 6-di - hi droxi antra-
quinona (Hf-5, 17). As estruturas das antraquinonas foram de-
term nadas através da andlise dos dados espectrais de U.V.,

l.V., R.MN.lH., e EM enquanto que o pB-Sitosterol foi caracte-

rizado por conparacdo direta com anmpstra auténtica por cromato-

grafia e constantes fisicas.

A obtencdo do derivado acetilado de Hf-1 corroborou

com sua determinacdo estrutural.

Foi el aborada uma tabela relacionando a ocorréncia

de antraquinonas em famlias, (géneros e espécies de vegetais,
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fungos e liquens com os dados coletados no Chemcal Abstracts

engl obando o periodo de 1973 a 1983.

Da madeira da espécie Ocotea cynbarum planta arbo-
rea da famlia Lauraceae, foram isoladas seis substancias,
B-sitosterol (Cc-5, 38), trés alilbenzenos: 3-(2, 5-di met oxi -
3,4-metilenodioxifenil) -1-propeno (apiol, QOc-1, 21), 3-(2, 3-
di met oxi -4, 5-metil enodi oxifenil)-1-Propeno (dilapiol, Cc- 2,

22) e 3 (2,3,5-trinmetoxi-4-hidroxifenil)-1-propeno (Qc-3, 23),

um fenil propanodi ol : 3(2,3-dinetoxi-3,4-metilenodioxifenil)-
2, 3-propanodi ol (apiolglicol, Cc- 6, 41) e um |lignana: 4,4
9,9" tetra-hidroxi-3,3, 55 -tetrametoxi - 7, 6, 8 8 -lig-
nana (lioniresinol, Oc-4, 37). Da mesma forma as estruturas

das subst ani cas i sol adas foram determ nadas através de U V.,

I.V.. RMNIIH RMNI3¢ e EM

No auxilio a determnacdo estrutural foram obtidos
derivados acetilados (Cc-3, 23, Oc-4, 37 e Oc-6, 41) e netoxi-
lado (Oc-4, 37). A substancia 0c-6, 41, foi sintetizada a

partir da reacdo de uma mstura de Oc-1/0c-2 (21/22) com GsOy.

Das dez substancias isol adas, cinco ainda ndo foram
descritas na |literatura como produtos naturais: H-3 (11), Hf-4

(14), H-5 (17), Oc-3 (23) e Oc-6 (41).



ABSTRACT

From the bulbs of Hemerocallis fulva an herbacius
plant of the Liliaceae famly, five conpounds have been isolated,
B-sitosterol (Hf-2, 6) and four anthraquinones: 1,8-dihidroxy
-3-met hyl ant hraqui none  (crisophanol, Hf-1, 4), 1,6,7-trihidroxy-
3- hi droxymet hyl ant hraqui none  (Hf -3, 11, which  was i sol ated
contamnated wth another conpound, possibly, 1,6,7-trihidroxy
- 3-met hyl ant hr aqui none, 12), 1, 5-di hi droxy- 2, 6- di met hoxy- 3-
met hyl ant hraqui none (Hf -4, 14), also isolated in mxture wth
probably, 1,5-dihidroxy-3-nethylanthraquinone, 15) and 1-methoxy
-5, 6-di hi droxy- 3-met hyl ant hraqui none (Hf-5, 17). The structures-
of the anthraquiones were determnated by analises of
U traviolet, I nfrared, Nucl ear Magnetic Ressonance (lH) and
Mass spectrals data. Only PB-Sitosterol was identified by

direct conparation wth real sanple through chromatographic

met hods and physicals constants.

The obtainment of the acetoxy derivate from Hf-1

aided in it's structural determ nation.

A table is presented listing the presence of the
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antrhraquinones in famlies, genuses and species of pl ants,

fungus and l'i chens. (conmpiled from the  Chem cal Abstracts

during 1973-1983).

From the wood of Ocotea cynmbarum a tree of the

Lauraceae Famly, six conpounds have been isolated, [-sitosterol

(Qc-5, 38), three allyl benzenes 3-(2,5-di methoxy-3, 4-
met hyl enedi oxi phenyl)-1-propene (apiole, Oc-1, 21) , 3- (2, 3-
di met hoxy- 4, 5- met hyl enedi oxi phenyl ) - 1- propene (di |l api ol e,
Cc- 2, 22) and 3-(2,3,5-trimethoxy-4-hidroxyphenyl)-1-propene
(CQc- 3, 23), one propanedi ol phenyl : 3-(2,5-di met hoxy-3, 4-
net hyl enedi oxyphenyl ) - 2, 3- pr opanedi ol (api ol eglicol, Cc- 6,
41) and one l'i gnane: 4,4',9,9 -tetrahidroxy-3,3,5,5"-
tetranmet hoxy-7,6',8,8 -lignane (I'yoniresinol, Cc-4 37) In t he

same way the structures of the isolated conpounds have been
det er m nat ed t hrough U traviolet, I nfrared, Nucl ear Magneti c

Ressonance (1H and 13C) and Mass spectrals data.

To confirm t he structural det er m nai ons acet oxy
(Cc-3, Oc- 4, and Oc-6) and methoxy (Oc-4) derivates were
prepar ed. The  conpound Oc-6  was been sintetized strarting
the reacton of a mxture of Oc-1 and Oc-2 with OsOy.

From the ten isolated conpounds, five (Hf-3, Hf - 4,
Hf - 5, Cc-3 and Cc- 6) wer e previusly unknown as nat ur al

products in the literature.
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1 - | NTRODUCAO

Ciéncia, termo geral para o conhecinento de um uni-
verso de acontecinentos, observacdes, i nvesti gacbes e constru-

¢cdes de teorias e modelos para a explicacdo de fenbmenos.

Certanmente ndo podenns estabel ecer critérios consi-
derando inportante, vital ou prioritario para determ nadas a-
reas em que a ciéncia foi dividida para atendimento de tendén-
cias imediatistas na muioria dos casos. Nao se pode tanbém
fazer distincdo entre pesquisa basica e aplicada por que o0s
limtes de separacdo das duas atividades nem senpre nitidas,
envolvem o desenvolvimento do conhecimento nmarcado pelo tenpo

e também uma ndo sobrevive sem a outra.

A Quimca de Produtos Naturais ocupa um destacada
posicdo de interesse cientifico ~constituindo uma |ligacdao en-
tre ciéncia exata e da natureza. Al ém dos aspectos de estudo
puramente quimco, onde se encontram aplicagbes de sintese, fi-
sico-quimca e espectronetria, verificanbs umm  penetracdo in-
terdisciplinar nas &reas bioldégica (medicina, bioquimca, fi-

si ol ogi a, qui m ot axonom a, evol ucéo e ecol ogi a) farmacol 6gi ca



e tecnol 6gica.

O presente trabalho reflete basicamente a investiga-
¢cdo puramente quimca, ja& que se dedicou ao isolamento e
determ nagcdo estrutural de produtos naturais de duas espécies
vegetai s. Cobviamente a realizacdo deste trabalho ndo permane-
ce limtado porque ocorrem entrelacamentos com outras A&reas
do conhecinmento. Por esta razdo, além da determ nacdo estru-
tural encontrar apoio  nos principais cam nhos bi ossintéticos
do metabolisms  secundario el aborado pelos organi smps Vi vos,
as estruturas deduzidas para as substéncias podem ser usadas
comb rmodelos para estabelecer métodos sintéticos; para testes
bi ol 4gi cos; com mar cador es qui m ossi stemati cos; para aval i a-
cées quimcas da evolucdo e ecologia.

Este trabalho descreve o estudo da conposicdo quim -
ca oriunda do nmetabolismo secundario de duas espécies vege-
tais: Ocotea cynmbarum familia Lauraceae e Henerocallis fulva

famlia Liliaceae.

A escolha da espécie Ocotea cynmbarum resultou da

possi bilidade de i sol ament o de subst anci as com interesses
quimco e farmacol égico, destacando-se as  substéncias perten-
centes a classe dos lignoides [001] comunmente  encontrados

nesta Famlia [002, ,003, 004, 005 e 006]. Visto que varias
espéci es desta familia foram estudadas, originando inclusive
cinco teses de mestrado em curto espaco de tenmpo (1978-1985)
nesta Universidade [002,003,004,005 e 006], julgou-se desnecessa-

ria uma revisdo da literatura para conpilacdo de novos dados



de interesse para este trabal ho.

Devemos declarar que o estudo quimco realizado com
Ocotea cynmbarum ndo foi ainda concluido pela disponibilidade
de tenmpo, sendo que os extratos e fracdes que ndo foram elabo-

rados constituirdo parte das proximas atividades de pesquisa.

O estudo da espécie Henerocallis fulva foi program-
do inicialmente para identificar a presenca de col chicina

(1), um alcaloide de Ilargo enprego na medicina [007] e conmo

substéancia de interesse genético [007] para a obtencdo de
pol i pl oi di a, al cangcando assim t ambém i nteresse agrondm co
[007]. A possivel presenca deste alcaloide na espécie fo

apontada pela avaliacdo de dados da literatura [007].

H3CO
NHCOCHg3
H3CO

OCH
0O
OCHg
Este trabalho foi iniciado através de uma bolsa de

iniciacdo cientifica do CNPg no Nicleo de Pesquisas de Produ-
tos Naturais - UFRJ, sob a orientacdo do Prof. Roderick A
Bar nes, ndo se verificou a presenca do alcaloide «colchicina
(I). Comb se tratava de um género pouco estudado, o material
coletado foi utilizado para investigacdo dos constituintes qui-

m cos el abor ados pel o met abol i smo secundari o, verificando-se



que a espécie era constituida principalnmente por antraqui no-
nas, fato este confirmado por recentes trabal hos realizados

no género na China e Rissia [008, 009 e 010]

As antraqui nonas podem  ser consi deradas como uma

classe de substéancias inportantes tanmbém do ponto de vista
i ndustri al e farmacol 6gi co.

Sob o aspecto industrial as antraquinonas sdo nmuito
utilizadas como  corantes, agent es de dispersdo ou distribui-

cdo e uniform zacdo de cores em fibras e, mai s recentemente,
em cristais Iliquidos [011]. ©Entre os agentes de dispersdao po-
dem ser destacados os varios "Disperse dyes" que sdo am noan-

traquinonas.

Podemps citar varios exenplos neste canpo, mas infe-
lizmente grande parte dos trabalhos obviamente sdo patentea-
dos. Podenmnos ainda nmencionar 0 wuso do C.lI. Di sperse Bl ue
14 cono agente de espessamento ou condensacdo de cores em fi-
bras de poliester e poliamda [012]; o Disperse Blue P.E. em
presenca de percloroetileno para a impressdo em fibras de po-
liester [013]; e o Disperse Blue K wusado para fibras acrili-

cas [014].

No aspecto da acdo farmacoldgica parece haver um
grande interesse em antraquinonas sobretudo no que toca a uma

das piores mol éstias que o homem conhece, o0 cancer.

Os estudos das conposic¢bes quimcas de varias plan-

tas de uso nedicinal conduziram ao reconhecimento da presenca



de antraquinonas [015], tais conmo a enmodina, crisofanol, pari e-

tina e reina [016] ( II , IITI, IV e V )

OH O OH Qo OH
HO*CH;; CH3 *
I 1 Y,
OH O CH20H
‘O ‘O
COoH
OH O OH OH O
V VI VI
Foi observado também que al gumas dest as subst anci as

possuem atividade antifdngica, como as que foram isoladas do

extrato aquoso de Cassia alata [017]. Rei na, emedi na, 4,5-
di hi droxi-1-hidroximetil- e 4,5-di hidroxi-2-hidroximetilantra
qui nona (Vv , Il , \ Vi) apresentaram esta proprie-
dade, enquanto que as antraquinonas sustentando acucares e 0
crisofanol (rer) néo revelaram atividade apesar de rel ata-

dos como ativas.

Qutras antraqui nonas mostraramse ativas contra 0

tripanosong, sendo a daunorubicina (VIII) uma das mais poten-

tes [018], que revela atividade "in vitro" em concentracgdes
nanonol ar es, enquant o outras subst anci as antraciclinicas apre-
sentam a nmesma  acdo mS a concentracBes mlinolares, comp a
doxor ubi cina e nogal am ci na (IX e X) . @] probl ema do

uso da daunorubicina (VIIl) é a necessidade de associacdo com

uma substancia carreadora para poder ser aplicada "in vivo"



Observou-se que a unido da daunorubicina (VIIlI) com carreador
através de i gacdes coval entes estéaveis produz i nativi dade
Quando estas ligacdes covalentes sdo nmenos estdveis mantemse
a atividade "in vitro".

0 OH 0o
QLI Jor

O OH O
OH
I e

H3CO O OH o HCO O OH o,
H3C H3C
OH OH
NHy NHo
VI VIX
O OH 0
I T
H3CO O OH og
H3C
OH
NH»
X
Qutro efeito interessante observado envolve a libe-
racdo e o estimulo na sintese de prostaglandinas (P.G). Ad-
m ssdo  oral de aloina (XI) e 1,8 dioxiantraquinona (XII)
estinulou a producdo de P.G em colons isolados de ratos [019].
Apar ent enent e est as subst anci as exi bem propriedades também
| axativas, que podem depender, pelos menos em parte, da prono-
cdo da sintese de P.G pelo tecido intestinal.



OH O QH
U o
0-Glu
X

Exi stem véarios estudos envolvendo a carcinogenicidade
e anti-carcinogenicidade das antraquinonas. Parece n8o exis-

tir um determnado tipo estrutural para que o carater carcino-

géni co seja exi bi do. Resul t ados experinmentais apontam  as
am noantroqui nonas cono cancerigenas, 0O que nao parece sur-
preendente, j& que diversas amnas detém essa propriedade [020].

O que provoca preocupagdo €é a utilizagdo das am noantroquino-
nas na inddstria de corantes. A 2-am noantraqui nona (2-AAQ
€ utilizada conpb internmedidrio na sintese de corantes, servindo
cono substrato direto para uma série de corantes e pignentos
feitos conercialmente nos E U A [023]. A acdo carcinogénica
da 2-AAQ ja foi investigada [023] através da netabolizacdo no
figado de ratos, observando-se que ocorre um estinulo nos ci-
tocromps B5 e P450. Estes citocromps estdo envolvidos com a

met abol i zagdo de  substénci as exogenas.

Antraquinonas ndo am nadas possuem propriedades nuta-
génicas [022]. Foi verificado, em testes de pré-incubagdo em
Sal monel a typhinmurium nas cepas TA 100 e TA 2637, que as antra-

qui nonas crizazina, enodi na, i sl andi ci na, al i zarina, cri sof anol ,



2-hidroxiantraquinona e acido emddico (XII, [, XV, XV, [,
XVl e XVIIl), apresentaram forte acdo nutagénica na cepa TA 2637,
enquanto cinodontina (XVIIlI) revelou apenas uma fraca nutagenici-
dade. Estes efeitos foram atribuidos, em parte, a presenga
de hidroxilas fendlicas, destacando aquelas com padrao de subs-
tituicédo 1,3. Alizarina, emodi na, i sl andi ci na, crizazina e
2- hidroxi antraqui nona  ( XV, I, X1V, X1 e XVl) apresentaram
tanbém nutagenicidade na cepa TA 100. Todas as bisantraquino-
nas testadas, squirina, (+)-rugulosina,(-)- luteosquirina, (-)-
rubrosquirina e senosideo A (XIX, XX, XXII e XXIII), além
da antraquinona e da antrona (XXIV e XXV), ndo apresentarem ca-

rater mutagénico.

OH Q OH OH O
908 ‘O ‘O "
CH3
]
(0} OH O OH OH o
9o O‘O
HO CO2H ‘O CH
3
0 OH O OH
0] 0
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XX11 X1 X
Glu-O OH
COoH
O‘O (CO,H
G1lu-O 0] OH
XXIII

Este teste de pré-incubagdo revela-se inportante para

a obtencdo de informagcBes de propriedades carcinogénicas de

subst &nci as. E feita alimentacdo de mcroorganisms com as

substéancias e fixacdo das «coldnias com microsomas para se veri-



. 10.

ficar posteriormente 0 desenvol vi ment o met abél i co. O mcroso-

ma se apresenta rico em enzimas e pode netabolizar as substan-
ci as, podendo transformar produtos inativos em ativos (carcino-
géni cos). O teste de nutagenicidade com m croorgani sms ba-
seia-se na proliferagdo de colb6nias em nmeios inibidos normal-

mente com histidina.

Antraqui nonas com caracteristicas estruturais espe-
ciais também apresentam atividade anti-carcinogénica. Esta pro-
pri edade parece depender da triangul acdo N-O-O  (XXVI) en-
volvendo os oxigénios da carbonila, da hidroxila quel atogéni-
ca e o0 atonmp de nitrogénio do NH, de wum am noagucar ou de uma

cadeia lateral. [023]

XXVI

A doxorubicina (adriamcina) (IX) j& é utilizada no
tratamento do céancer [023]. At ual ment e, estdo sendo investi-
gadas outras substédncias com as nmesmas caracteristicas e pro-

priedades, por que a doxorubicina (IX) apresenta efeitos ir-
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reversiveis de cardiotoxidez, restringindo sua utilizacdo du-
rante o periodo de tratamento de doengcas. A posssibilidade de
utilizagcdo da mitoxantrona (XXVII1)[023 e 024] (DHAQ e deriva-

dos est&d sendo investigada

Este efeito colateral de cardiotoxidez parece preocu-
par ao ponto de ja existirem pesquisas baseadas em ressonancia
eletronica de spin (ESR). Sabendo-se que algumas quinonas e
antraqui nonas antraciclinicas foram um grupo de drogas anticar-
ci nogéni cas, f oi testada a estabilidade dos radicais destas
substancias através de ESR [025]. Foi observado que estas subs-
tancias fornecem radicais quando incubadas com sistemas mcro-
sonmai s. Estes radicais, rapi damente, formam conpl exos coval en-
tes com o DNA e esta reacdo pode acarretar prejuizos através
da produgdo de anions radicalares supero6xido (O ). Recent e-
mente, foi denonstrado que a doxorubicina (IX) pode ser ativa-
mente citotoOxica possivelnmente por induzir peroxidagcdo das mem

branas |ipidicas[026].

Estas consideracdes sobre a atividade bioldgica das
antraqui nonas dermonstram a inporténcia do estudo de plantas que
produzem antraqui nonas, constituindo motivo adicional para o0

estudo da Hemerocallis fulva.

Assim além do interesse das estruturas quimcas dedu-
zidas pela aplicacdo de métodos nodernos de analise orgénica
e a relagdo interdisciplinar evidencia-se a inportancia do
conhecimento da dispersdo das antraquinonas no reino vegetal.

Por isto, a Tabela 1 descreve a constituicdo e ocorréncia
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de antraqui nonas naturais rel at adas durante o periodo de 1973
a 1984, baseada em |evantamento no Chemi cal Abstracts. A esco-
| ha deste periodo (1973 a 1984) decorreu da existéncia de tra-

bal ho rel atando as antraqui nonas descritas nos anos anteriores

[027].

Os dados da Tabel a 1 poder do ser utilizados
para aval i acdes qui m ossi stemati cas, evol ucdo e ecol ogi a quim -

cas, que ndo foram consideradas neste trabalho.

Critérios para a organizacdo da Tabela 1.

1 - As divisbes foram ordenadas em
1.1 - Antraquinonas ligadas a wunidades de acucares.
1.2 - Antraquinonas cloradas.
1.3 - Antraquinonas nitradas.
1.4 - Antraquinonas com substituintes que ndo agu-

cares, cloro ou nitro.

1.5 - Antraquinonas com um anel sat ur ado.

2 - As sub-divisdes foram ordenadas na sequéncia.

2.1 - Metilacdo em C-2.

2.2 - Hidroximetilacgéo em C-2.

2.3 - Metilacdo e/ou hidroximetilacdo e/ou agucar
em C-1.

2.4 - Qutro  substituinte C-benzilico el ou acucar
em C-2.

2.5 - Sem substituinte C-benzilico.



3 - As sequéncias foram ordenadas em:
3.1 - Sem substituinte oxigenado.

3.2 - Com substituinte oxigenado.

3.2.1 - Nao metoxi ou hidroxilado

3.2.2 - Mono a tetrametoxilado

3.2.2,1 - Com substituinte C-benzilico e/ou

car.

3.2.3 - Mono a penta-hidroxilado.

3.2.3.1 - Com substituinte C-benzilico e/ou
car.
3.2.3.2 - Mono a tetrametoxilado.

3.2.3.2,1 - Com substituinte C-benzilico.

Radicais relacionados na Tabela 1.

R-1 - (f-D-piranosiloxi)

R-2 - (o-L-arabinopiranosiloxi)

R-3 - (o-L-xilopiranosiloxi)

R-4 - (B-D-galactopiranosiloxi)

R-5 - (B-D-glucopiranosiloxi)

R-6 - (p-D-glucopiranosiloxi)

R-7 - (B-D-glucopiranosiloxi) metil.

R-8 - (B-D—-glucopiranosiloxi)-di-hidroximetil
R-9 - (6-0=-o-L-manopiranosil)oxi

R-10- (6-desoxi-O-manopiranosil)oxi

13,

agu-

aga-



R-11
R-12

R-13

R-18

R-19
R-20

R-21

R-22

R-23

R-24

R-25
R-26
R-27
R-28
R-29

R-30

.14,

(6—~desoxi-R-L-manopiranosil)oxi
(6-desoxi-o~L-manopiranosil)oxi
{(2,3,4-triacetil)-6-dexosi-o-L-manopiranc -

sil oxi

(B-L-ramnosiloxi

(a-L-ramnosiloxi
(0O-xilosil-glucosil)oxi
(4-0-o~L-arabinopiranosil—-f-D-glucopiranosil
oxi
(4-0-B-D-galactopiranosil—-f-D-glucopiranosil
oxi
(6-0-B-D-xilopiranosil—-B-D-glucopiranosil)oxi
(6-0-B8~D-glucopiranosil-p-D-glucopiranosil)oxi
(6-desoxi-4-0-B-D-galactopiranosil-o-L-manopi
ranosil) oxi .
(6-desoxi-4~-0-B~-D-glucopiranosil-a-L-manopira
nosil) oxi .
2-0- (desoxi-o~L-manopiranosil)-g-D-glucopira
nosil oxi
6-0- (6-desoxi-a-L-manopiranosil) -f-D-glucopi
ranosil oxi.

(metoximetil)

(etoximetil)

(acetoximetil)

(etenil)

(2-hidroxietil)

(propil)



R-31
R-32
R-33
R-34
R-35
R-36
R-37
R-38
R-39
R-40
R-41
R-42
R-43

R-44

(l1-oxopropil)

(l-hidroxipropil)

3-(hidroxi)-1- (hidroximetil)-propil
3-(acetoxi) -1- (hidroximetil) -propil
2-(sulfoxi)-propil sal monossddico
(3 metil~l-butenil)

(3 metil-2-butenil)

(3—oxo-1-butenil)
(3-metil-2-oxobutil)
(2-hidroxipentil)

(1-hexenil)

(1-hidroxi-hexil)

(1 oxo-hexil)

(3,7-dimetil=-2,6-octadienil) oxi

.15,



Tabela 1 - Constituicao e ocorréncia de antraquinonas naturais registradas na

literatura durante o periodo de 1973 a 1983.

N? 1 3 4 5 6 7 8 Nome Trivial Fam{lia Género ou Espécie Referencla
001 R-8 Fhamnaceae Rhannus franqula 1028, 025)
002 OAC OAC R-13 Fhamaceae pharmus franqula (03¢}

003 Oty R-19 Longiflorosideo Rublaccae Galium sp. {033}
004 . R-22 OCH,y OcH, Rublaccae Mrinda cttrifolia 10321
095 oH R=5 ~ Rublaocae Asperula besseriana 1033l
Rublaceae Galium ruthenicum {0331
006 of R-19 Rublaccae Coprosmr rotundf folia (034}
007 o " R-19 - Rublaceae Morinda lucida {0351
008 ai ou R-19
OH Rublaceae Donais fragrans 10361
003 CH R-4 Polygonaceae Rimex nepalensis [037]
010 o ] R-5 Litraceae woodfordia fruticosa 10381
Polygonaceae Rurex acetosa 1039 ]
Polygonaceae Ruibarbo 040 ]
011 R-5 at Polygonaceae Runex confertus lod1 )
012 R-20 Git Lequminosao Cassia tora o42]
(Caesalp,)
013 R-21 Gif Polygonaceae Rumex hastatus D43 ]
014 OH R-5 Polygonaccae Runcx alpinus D44 ]
R-5 o Legquminosae Cnssia rogeoni to4s 1
(Calsalp.)
015 oH R-20 Rublackae Morilda tinctoria (046 ]
016 oH R-5 RrR-15 Glucofrangolina Rwmnaonae Ramus franqula V47, 048}
b Fhamaceae Franqula alnus [049}
o017 OH R-5 R-11 . Fhamacene Frangula fosal
018 e § R-5 R-14 Glucofrangulina Thamaceae Fhamnus  franqula {030,049,048,051,052)
A Fharmacene Frangqula alnus (0491
Fhamaceae Franqula i0s0]
019 o R-12 ocH, Legquminosae Cassia reniqera (0531

(Caesalp.)




Ne 1 3 4 5 6 7 8 Nome Trivial Fam{lia Ginero ou Espécie Referéncia

020 o R-3 oa, - Lequminosae Cassia marginata 054
{Cacsalp,)
021 ' o4 R-4 ‘ 00{3 Lequminosae Cassia laevigata (133
(Coesalp.) .
022 o R-5 OGrl3 ] Polyyonaceae Polygonum sachalinense [056)
Leguminosae Cassia occidentalis - j057
) (Caesalp.)
023 . O R-18 0cH, Leguni nosae Cassia laeviqata t058)
) (Caesalp.,)
024 oH R=20 oqiy Polygonaceae . Rulbarbo los9l !
025 R-5 o’ OCH, . Polygonaceae Polyqonum sachalinense {960}
sae Cassia alata fo61]
{Cacsalp.)
N Lequminosae Cassia rogooni [045]
{Cacsalp.)
1equminosae Cassia occldentalis 1062}
) (Caesalp.)
026  oH R-5 OCH, OCH, . - Oxalidaccae Averrhoa caramtola 1063
027 o34 00{3 O, Lequminosae Cassia multijuga
{Caesalp.)
028 =14 ol ’ Leguninosae Cassia mayginata 10641
{Cacsalp.)
029 oK R-24 oH ' Lequninosae Cassin multijuga [0661
(Caesalp.) )
030 oH oH R-19 Morindona Rublaceae Morinda citrifolia 1067]
’ Iubiaceae Morinda tinctoria 10681
. Liliaceae Alliun ccpa (0691
031 e} R-23 OH Rublacene Iubla cardifolia 0701}
Rubiaccae Ribla akane [070]
032 LOH R-5 ol Dillentaceae Dillenia indica o711l
033 oH o R-19 : , Rubjaccae torindn citrifolia {067}
034 ot ot R-15 frangulina B Fhamnaceae Rharnus franqula 047, 072)
Fhamaceae Franqula alnus 049)
035 OH oH R-1 Grucoerodina Polygonaceae Rumex alpinus 0731
036 o o R-9 . Polygonaceae Rumex sp. 0741
037 oH oH R-10 Fharmaocaae Fhamus triqueta 0751
038 oH o R-14 Fragulina A Rhamnaceac | Phamus franqula w76l
Rhamaceae Franqula loso}

LT



NQ 1 k] 4 S 6 1 ' 8 Nome trivial Familia Gnero o Espécie Referéncia

039 oH o4 R-12 . Fharmaceae Thamua frangula 1630,047,051,052)
) . Fhamacenss Frangqula alms 1049}
a40 o i I o R-22 ’ Fhamaoeae Rurmus franjula fo77, 0781
041 of R-2 oH lequminosae Cassia marginata 10%4]
(Caeaalp.)
042 ol R-5 ol Fhamaceae Mamus catharticus {0791]
Thamnacose Mhamun franeplg 1072)
RFhamaoeae Frannila alnus [049)
Polygonaceae Polygwnum gachalinenne 056, 080 ]
Cortinariaceae Cortinarius log1)
042 ot R-19 ot Fhamaceae Phmus catharticus lo79]
. 044 fo 1] n-20 al Rharnaccae fammus catharticus (079}
Fhamaozac Rhamous franqula los2]
045 o R-17 . oH Polygonacesae Mtigoym laatopus {083}
046 »-5 o ol ‘ " Polygonaceae Polyaomun colitnerve  1084]
' Polygonaccae Polvacrun sachulinense (0601
Polygonacese Ruoey anetona {039]
Polygonaccae Ruiborbo B loso!
047 o R-24 ooty oH Lequninosace Cassla miltidvza 1066}
{Caesalp.)
048 oH OoH o, R-5 Cortinariaceae Cartinarius fog1]
049 o R-12 oty o 0CH, Lequninosae Scnna loss)
. (Cacsalp.)
056 R-12 o o0, 0044 o Lequminonac Cassia reniners tos3}
(Cacsalp.) .
051 ol o OH R-19 Rubtaccae Morinda citrifolia (o671
052 oH R-12 oM o Legurdnosan Casaia javanica toes)
(Caesalp,)
053 ot o oo o, R-6 Nodos.deo Lequminosae Cassia nodosa tog7)
(Caesalp,)

T



o »
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N 1 3 4 6 7 8 Name trivial Fam{lia Cénero ou Espécie Referencia
054 (a1 R-5 Rublaccae Asperiila beseriana [033]
Rublaccae Galium ruthentoun {033}
055 ot R-19 Lucidina- Rubiacecae lhj!_z_ig cordifolia {070]
prinoverosidoo Riblaceae Rubfa akanc 070]
Rublacoae Asprrula Loesscriana l033]
Publaoroe Morindla citrifolia lo67]
Riblaccan Morinda lucids 035}
Rubiaccae Galtun molliyy 1088, 089}
Rubiaccae Galium ruthrmicmm 1033)
Rubiaceas Galium s. 021)
056 ol R-19 oH Rubiaceae Mrinda citrifolia [067]
3 1 2 3 5 6 Fan{lia Gérero ou Enpécie * Referéncia
057 R-24 oH 0aty OCH, Lequminosae Cassia multijuga {064)
{Caesalp.)
058 ot R-19 Aspergillaceas Asperqillus parasitious  l090]
Rubjaceas Asperila besseriana 1033}
Rublaceae Rubia tinctonum [091)
Rubiaccae Cnlium rutheniam {0334
059 R~7 o Polygonaceas Ruibarbo 10401

6T



N 1 3 4 5 6 7 8 Nome trivial raml{lia Ginero ou especle Re feréncia
c60 oaty ot cl 0aiy Astroplaca opaca [092}
061 OH oH cl oaty Fragilina Astroplaca opaca {092}
062 ol oH Cl ol ' Caloplacaceae Caloplaca ferruginea {093, 094)
Astroplaca opoca [092]
N 1 3 : 4 5 6 7 8 Nome trivial Familia Genero ou espacie Referéncia
063 NO, No, ol o N, N0, Acido AloGtice Liliaceae Aloe barbadmmais 1095

‘0z "



Ne 1 3 4 5 8 Nomz trivial Familia Ganero ou espocie Re ferencia

064 Tectoquinona Euphorbiaceae Acalipha indica {o96]
’ Euphorbiaceae Buphorbla pulcherrim 1097)
Prismatomeris tetrandra 098]
Bignoniaccae Markhamta Stipulata {0991

Verbenaccae Tectona grandis f100, 101]
Rutacene Clausena heptafila f102}
Rublaceae Morinda lucida {103}
065 0, . Scrophulariaceae Digitalis pupurea 1104)
066 OCHy Rubiaceas Hedyotis i ffusa (1051
067 o,y ocH, Rubiaceae Dwmacanthuy sutspinosus (106

068 o Rubiaccae Rubia oordifolia (070, 107}
Rublaceac Rubta Akane to70)
* Rubiaceae Plocalma pendula {108)

Rubiaceae Putoria calabrica 109, 119
Rubiaceae Mrinda lucida {103)
Gesrans acene Streptocaryus dunnid {111}
Bignoniaceae Catalpa ovata 1321
Verbenaceae Tecnona grandis {100])
Scrophulariaceae Digitalis shischkinif (1131
069 o Rubiaceae Hedyotis diffusa 11051
Rubiaceae Coprosma sp. 1034)
070 oH Pachibasina Verbenaceae Tectona qrandia nooj
Scrophulariaceae Digitalis shischkinii (1131
Scrophulariaceae Digitalie orientalis f114!
Sphacropsidaccas Asoochyta pisi f115]
°n ot oQl, Rublaceae Galium album {1161
972 oH OCH4 Madeirina Sarophulariacean Digitalis orientalis (114)
013 oH OCH; Rubjaceae Plocliena prndula {1081
Loguminosae Cassia 117)

3 (Cacsalp.)

074 o o, Scrophylariaceae Digitalis viridiflora msj
075 OCH,4 o] Prisnotoreris tetandra {098}
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8 Nome  trivial

Ne 1 3 4 5 6 7 Fanilia Género ou Espdcie Referéncia
oy [e]] Rublaceae Coprosma Bp, {034
, Rubiaceae Galium sp, {031}
Rubiaceae Morinda lucida {103}
076 ol oci,y Mgitoluteina Rubiaceae bedyotis diffusa 1105}
Scrophulariacesa  Digitalis cehisdvingy 1133, 119]
Scrophulariaceas Digitalis grandiflora [129])
Scrophulariaceae Digitalis oricentalis {114}
Scrophulariacese Digitalis yurpurea {1041
Scrophulariaccae Digitalis viridiflora (1181
Scrophulariaceac  Isoplexis cianariensts 121!
) Verbenaceae Tectona graxdis f122)
077 OH oqQt, Domatiaccoe Alternoria solang {1231
Dematiaccae Alternaria porrd 1124)
Domatlaceaa Altrmaria hatationla 1125])
Valsaceae Phamopsis juniperovora {1261
078 OCH, oH Scrophulariaceae  Digitalls schischkini{ 1113,119,127]
079 CH o, 0013 !.qquminosae Cassia renicera f128)
{Cuesalp.) .
080 o o, oo, Cortinariaceas Cortinarius sp. {1291
Rubiaccae Morinda citrifolia t032!
081 ocHy OCH, oit Liliaceas Homerocallis citrina [010]
082 0, oH oa Valsaceae Phanopsis juniperovora (126}
083 Ot ocu3 0'.'}{3 0013 0013 Criscbtusina Cassia 1130}
(caesalp. )
084 o ot Rubiadina Leguninosae Cassia miltijiga 10<6)
(caesalp.)
" Cassia auriculata 131l
(caesalp,)
Rubjaceae Galium album 116, 1321
Rubiaceae Galium scmiamictim {133
Rubiaccae Galium sp. fo31
Rubiaceas Cinchona ledgeriana 1134]
Rubiaceae Morinda citrifolia 1057, '135]
Rublaceae Morinda lucida [103]
Riblaceae Rubia (rdifolia (136}
Rublaceas Putoria calabrica 1o, 110]
Rubiaceaa Ploclam perxhila {108}
Rubiaceae Oommitheea Nebrachtaiana 1137
Rublaceae Coprosma [034)
Rublaceae Danais frajrang o]
[038]

Prismatormeris tetardra

‘77



Ne 1 ¢ 5 Name trivial Familia Brero ou Bepdcie Referincia
085 o oH Rublacense Rubia ocordifolia 1138}
Scrophulariaceae Digitalis Schisctwinid (112, 119)
Scrophulariaceae  Digitalis purpurea {104]
086 o o Rubjaceae Ploclama pendula 1108}
087 o Isocrisofanol Loguminoaaa Casnia alata fos1)
(Ciesalp,)
Lequminosaa Cassia oocidentalis {139}
(Cresalp,)
Scrophulariaceae Digitalis his~kinit  [113)
Scrophul ariaccae Digitalis orientalis 1114}
Scrophulariscese  Digitalia purparea f104]
088 OH Scrophulariaceae Digitalis schischkinii Q13]
_ Scrophulariaceae  Diqitalfs purpirea 1104)
089 oH o Crisofanol Liliacese Aloe saponaria 1140, 141)
Liliaceae Aloe barbadensis l095]
Liliaceae Aloc absinica 142]
Liliaceae Aloc eru (142]
Liliaccae Moo sp. 1143}
Liliaceae Hemerocallis citrina {010}
Liliaceae Hoancrocal lis minoy 008, 009}
1iliacene Asphvrlelusg {144)
Liliaceae Asphodelus figtulosus {145}
Liliaceae Asphodelus microcarpus  [145)
Liliacene Ruscus aculeatus (146)
Cassia {117, 130,147}
{Caesalp.)
Lequminosae Cassia didymhotria 148§
{Caesalp,)
Leguminocsae Cagsia marginata [065)
[Caesalp.) ’
Leguminosae Cassia occidentalis [149, 150, 1S
(Caesalp.)
Leguninosae Cassia sophera (152}
Coesalp.)
Legqunirosae Cassia fistula n54)
Caesalp,)
Leguninosae Capsia suriculata fr8L )
Caesalp.)
2 Caasia torosa 055, 156}
(Caesalp.)
Legqumirosao Cannia lacvigata pss, 157)
(Caesalp.)

cz°



Nome Trivial Famllia Género ou Especie Referdncia

Crisofanol Legquminogae Cassia absus 1158)
(Cacsalp, )

826 Cassia garretiana [159)
(Caesalp.) .
Leguninosae Cassla angolensis  [160]
(Caesalp.)

sae Cassia sbtusifolia  [161]
{Caesalp.)

Leguminosae Cagsia siarca [162, 1613}

(Caesalp,)

Leguminosae Caseia tora [164, 165]

(Caecsalp.) .

lequninosae Cassia javanica 166}

(Cacsalp,)

Lequminosae Cassia alata 1167, 1681

{Caesalp,)

Lequmincsae Cassia quinquangulata {169}

(Caesalp.)

Lequmincsae Cassia rogeoni [045)

(Caesalp,)

Leguninosae Cansia senna 1170

(Caesalp.)

Leguminosae Cassia angustifolia  [171)

(Caesalp.) .

Lequminosae Senna 1085, 172, 173}
. {Caesalp.)

Leguminosas Abrus cantoniensis [174]

(Faboid.)

Leguninosae [175)

Parmeliaceas Asahinea scholandert (1761

Parmeliaceas Agahinca chrysantha 1177)

Uil ferae Ligqustioyn glawwdng  (176]

Guttiferae Puorospermun fotrt fungm{179 )

Guttiferae Xlimia guaramirangae  {180)

Polygonaceae Rutbario 1172,181,182,183,184,189

Polyyonaccae . Runex obtwilloliua [186])

Polyyonaccaa Rupex pootoga (039, 187}

Polygonaceae Runex chalepensis {188)

Polygonaccae Rumex 1074,189,190,191)

Polygonaccao Pwre:x jarronica 1921

Polygonaceac Buecst sp. 193, 194

Polygonac:ae Rumex alpinus [044, 073
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NQ 4 5 Name trivial " Familta Género ou Especie Referéncia
OH OH Crisofanol Polygonaceas Rumex hastatus (143}
Polygenaceas Rrhex acetosella 1195}
Polygonaceae Rmex rechingeriarus 1196, 197, 198 )
Polygonacede RuW CTiR[us 11991
Polygonaceae RIvax nepalensis {0371
Polygonaceae Rmex onfertus {200 ]
Polygonaceae Rumex orfentalis [201)
Polygonaceae Rurx wallichii 1202]
Polygonaceae HMeum palnatum 1203,204,20%,206 ]
Polygonaceae Polygomun lanigerum | 207 |
Polygonaceae Muchlerbodita [ 208]
Polygenaceae Machlomieckia sp, 12091
Polygonaceae Fhed radix [ 2021
Iridaceae Elcutherire bulbosa 1210])
Dematiaceae Drechslera holriy {211}
' Dematiaceae Diechslera ravenelt! [209]
Dematiaceae Drechslera catenarta [ 212])
Simarobaceae Picramia parviflora [ 213]
Simarobaceae Plcramia selowit f214)
Simarcbaceae Alvorcdoa amorphoides! 215 )
Dipterocarpaceae Shorea sp. {216
Dipterocarpaceae Shorea worthingtonii (217}
Rhamnaceae Rhamnus alatermis | 218,219,220,221 )
Rhammaccace Migmnus catharticus [222)
Rhamnaceae Rhannus olonides groecus | 223
Rhamnaceae Rhirmus purshiona [224]
Rhamnaceae Rurmmus stadoo {225)
Rhamnhaceae Franqula alnus fo49!
Fhamaceae Frangula 2261
Rhiamnaceae ventdlago madaragpatana | 2270
Rhamaoezae Karwinskia hurtoldtiana [ 228]
Acanthaccae rRifnacanthus comunds [ 2291
Aspergillaceas  Penicillium islandiom [ 230, 231}
Aspergillaceae  Penicillium rugulosum [ 227) )
Pseudospiropes simplex [ 232)
Sphaeropsidacea Ascochyta pisi { 115}
090 o Digitoemodina ou sphacropsidaccae Pyrenochacta torrestris [ 233)

Famarina

'3
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NQ 1 3 4 5 6 7 8 Nome trivial Familia ,GZrero ou Espicie Referéncia
H o Digito&rodina ou  Scrophulariaceae Digitalis shischkinit [113, 119}
Fomar ina Scrophulariaccae  Digitalis orientalis (114

091 oH OH Ziganeina Scrophulariaccae Digitalis schischkintd 113,119,127 )
Scrophuiariaceae Diqgitalis orirntalis [114]

092 oy ol Rubiaceae Rubia cordifolia 11071}

093 O ou o1 ol ou ol Rubiacecae Coprroama [034]

094 OH o] R-44 Guttiferae Prororpermm fohrt Fugqun (1791

095 oH OH oa, Scrophulari aceae Diqitalin srhischkinit f119)
Scarophulariaceae Digitalis purpairca [104 ]

096 ot o oc, Rublaceae Rubia cordifnlia 1131

097 OH [o 3} 00{3 Rubiaceae Ribla cordifelia [135]

038 o i Oty OH Rubjaceae Morinda lucida [035)
Rubjaceas Ploclama pendula (108}

099 oH oaly oit Scrophulariaceae Digitalis schischkinii {1113, 119}
Scrophulariacese Digitalis trojana {224}

100 oH o, oH Obtusifilina Lillacecae Bemerocallis citrina foic]

101 ™ oH (X}l] Macrosporina Demat{aceas MU .raaria wolant {122, 235)
Dematiaceae Altermaria batarionla 1125
Valsaceae Phooopsis juniprrowra f126)

102 OH ocn:, OH Cajaquinona Legumincsae (Faboid,) Cajanus cajan [235)

103 oH OCH, oH Scrophulariaceae Digitalis schischkinii (113, 119]
Scrophular{aceae Digitalis orientalis 1114
Scrophulariaceae Digitalis virtdiflora [118]

104 OH oH OCH, L(ccgter;\;r;gs?e Cassla marginata 10651
Legqunincsae Cassia occidentalis [057,149,151,237}
(Caesalp.)
Leguminosae Cassia sophera (152 ]
(Caecsalp.) .
Leguminosao Connia lncvigata 10595, 157]
(Caesalp.)
Lequminosae Cassia [130)
(Caesalp.)
Lequminosae Cassta angolensis’ {160}
(Caegalp.)
Lecsumd nosae Cassia obtusifolia 161t
(Caesalp.)
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4 7 Noma trivial Fanllia Genero ou Eapocie Referéncia

o OCH, Fisciona Leguminosae Cassla slamea [ 162, 163]
(Caesalp,) :
Lequninosae Cassia alata [167]
(Caesalp.)
Logumonosae Cassia spectabllis {238}
(Cacsalp,)
m;lr\gtj;xe Cassia rojeoni [045]
Leguminosas Cassia torosa [ 156, 239)
{cenalp.)
Lequninosae Cassia tora {1651
{Cacsalp,)
lequndnosae Cosnia serna 1170}
(Carsalp.)
Lequminosae " Cassia anqustifolia [171)
(Caesalp,)
Leguminosae Senna { 085, 172}
(cacsalp.)
Leguminosae Abrus camtoniensts {174)
(Faboid.) {172,182, 183,
Polygonaceae Ruibarbo 185, 240}
Polygcnaceae Polygonum sachalinense { 056, 060, 080}
Polygonaceae Polygonum ocoliinrxe [ 084)
Polygonaceae Polygonum multiflorum [ 241)
Polygonaceae Rumex obtusifolius {186]
Polygonaceae Rumex acetosa {039, 187}
Polygonaceae Rumex chalepensis {188]
Polygonaceae Rumex [ 074, 189)
Polygonaceae Rumex japonica [192]
Polygonaceae Pumex sp. {193, 194}
Polygonaceae Rumex alpiris 1 044}
Polygonaceae Rumex hastatus [ 043)
Polygonaceae Rumex rechingerianus {196, 197, 198
Polygonaceae Rumex nepalensis [ 037, 242}
Polygonaceae Rmex orientalis | 201)
Polygonaceae Rheun palmatum { 205, 206}
Polygonaceae Rhed radix 1 205}
Caloplacaceae Caloplaca fulgens [ 243}
Caloplacaceae Caloplaca ferruginea [ 093, 094)
Caloplacaceae Caloplaca murorum { 244]
Caloplacaceae Caloplaca | 245]
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Name trivial Familia Ginero ou Espocie Referéncia
Fisciona Fhamaceas Fhanus alaterrus  {218,219,220,221,246)
Fhamaceae Rhamus catharticus [ 222]
Rhamnaceae Fhamus nipalensis 2471
Rhamnaceae Phamus oleoides graccus  [223)
Fhamnaceae Fhamus purehiana {224)
Rhamaceae Franqula alpus {0491
Fhamaceae Ventilago mudaraspatana  |227)
Sargentodoxaceas Sargentordma cureata | 248)
Quttiforae Vismia quaramiramgan | 180)
uttiforae Vimba cogentengaln 1249
Parmeliaceae Cetraria cucullata [250]
Simarcbaceae Picramia parviflora {213
Simarobaceae Picramia 251}
Simarcbaceae Picramnia sellowi 12141
Ruibfaceae Rubia cordifolia {1071
Teloschistaceaa Xanthoria sp. (252 ]
Teleschistaceae Xanthoria resendei 1253, 254}
Aspergillaceae Aspergillus {255 )
Asperglllaceae Aapergillus glaucus 1256 ]
Asperglllaceae Mapergillus ruber {2571
Aspergillaceas Agpergillus chwvallieri258)
Aspergillaceae Eurotium [255 )
Aspergillaceae Eurotium repens {2591
Rapergillaccae Ponicill{um charlesil 1260 ]
Dematiaceae Alternaria prri (2611
Vochysiaceae 1262
Urticaceae Bohemeria platinifolia{263}
Cycloplaca alrorensis (264 ]

Queatina Polygonaceae Polygonum cuspidatum 265 ]
Leguminosae Cassia obtusifolia {266 }
(Cavsalp.)
Asporgillaccas Anpergillus 2551
Asporgillacoas . Anperqgillus glanous 256 }
Ayorglllacena Mpergiilue terreun 267, 268
Aspergillaccas Eurot ium 255}

vismiaquinona Guttiferas Vimmia jymrensis {249 )
Guttiferas Vimmia rcichardtiana (269 )

vismiaquinona B Guttiferae Vismia japurensis [249 ]
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NQ 1 3 4 5 6 7 8 Nome trivial Fanllia Génerc ou especle Referincia
108 qu OH OCH3 OCH3 Ventinona B Rhamaoeae Ventilaog madaraspatana [ 227}
109 o '::C.H3 00!3 OCH3 ol Lequninosae Cassia renigera { 053]
‘ (Caesalp.)
uo o ot o oc oat Obtusina Logurd nosae Cassia {130]
3 3 3 ==a2a
(Cacsalp.}
pR AN 0.1 (o3 H Scrophulariaceae Digitalis phischkinii {113}
1n2 e }) ol oy Rublaceac Rubia oordifolia [o70]
Rubiaceae Rubia akane {0701
13 ol o [¢ §4 Leguninosae Cassia multijuga [ 064]
. (Caesalp.)
Lequminosae Cassia spoctabilin [ 238)
. {Caesalp.)
114 oH OH o . Islandicina Parmeliaccae Asahinca scholanderd {176}
Parmeliaceae Asahinea chrysantha {177}
Leguninosae Casgia torosa f 155]
(Caesalp,)
Lequninosae Cassia obtisifolia [ 161)
{Caesalp.)
Lequminosae Cassia occidentalis [151)
(Caesalp.)
Aspergillaceae Penicillium {slandicum [ 230, 231, 270)
Aspergillaceae Penicillium ruplosun [ 2301
ns o ™ OH Digitopurpona Scrophulariaceae Digitalis schiaschkinii {113, 119}
Scrophulariaceae Digitalis purpurea f104)
16 oH o o™ Rublaceae Morinda citrifolia fo67, 135, 2711
Rubiaceae Morinda tinctoria {272, 273]
Rublaceae Morinda anqusttfolla [ 274}
117 o o] o Scrophulariaceae Digitalis schigchkinii [113]
118 OH oH oH Bnodina ou Legurninosae Cassia {117, 130, 147]
Brodol (Caesalp,)
Leguninosae Cansja javanica {086, 1481
(Caesalp.,)
Leguninosae Cassia occidentalis [ 057, 149, 151])
(Caesalp.)
Leguminosae Cassia sophera [ 152]
(Cacualp,)
Leguninosae Cassia auriculata {131, 275)
(Caesalp.)
Leguminosae Cassia torosa [155,156,239,276]
(Caesalp.)
Lequminosae Cassia lacvigata {055}
(Cacsalp,)
Legumi nosae Cassia alata 1167, 168, 2771
(Cacsalp.)
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Noma trivial Fanllia Ginero ou Espécie Referéncia

Emodina ou Leguminosae Cassia angolensis {1601

Brodol . ({Coesalp.)
Legumincsae Cassia obtusifolia [161]
(Cacsalp.)
Leguminosae Cassia tora {165, 278]
(Cacsalp.)
Leguminosae Cassia rogeoni [045]
{Caesalp.)
Lequminosae Cassia senna [170 l)
(Cacsalp.)
Legumincsae Cassia anqustifolia [171)
(Caesalp.)
Leguninosae Senna {172, 1731
{Cacsalp.)
Lequminosae {175
Polygenacsas  Rulbarbo 'o5. 200,279, 260'
Polygonaceae Polvgonum sachalinense| 056, 060, 080}
Polygonaceae Polygonum culiinerwve 1084 )
Polygonaceae Polygonum multi flonm {241 }
Polyganaceaa Rmex abtusifolius 1186 ]
Polygonaceae Rumex acctosa 1187 )
Polygonaceae Runcx chalepensis [188 1
Polygonaceae Ramex f074, 189, 1901
Polygonaceae Rumex japonica 11921
Polygonaceae Rumex sp. 1193, 1941
Polygonaccae Rmex alpinus losa )
Polygonaceae Runcx hastatus 1043 ]
Polygonaceae Rmex acetosela 195 1
Polygonaceae Rumcx rechingerianus 1196, 197, 198)
Polygonacrae Rumex crispus 1199 )
Polyjonaccae Rumex dentatus 2811
Polygonaceae Rmx nepalensis {087, 2421
Polygonaceae Rumcx orientalis {201, 282]
Polygonaceae Rumex pulcher [283]
Polygonaceae Rumex wallichii 1202 )

’ Polygonaceae - Rumex hotahoense (284}
Polygonaceae Rumex palmatum 1204, 205, 206}
Polygonaceae Mochlembeckia {208
Polygonaceae Muchlambeckia sp. [209 ]
Polygonaccae Rhei radix (205 ]
Parmelinceae Asahinea sholanderi 11761
Parmeliaccaa Arahinea chrysantha (177 ]
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No 5 Nome trivial Familia Género ou Espécie Referéncia
G'I Ermodina ou Parmeliacean Cetraria cucullata [248)
Brodol Cupressacease Juniperus fornosana [285]
Sargentodoxaceae Sargentodora cuncata (2501
Fhamaceae Fhamnus alaternus [218,219,220,221 }
Fhannaceae Rhamnus catharticus [2221)
Fhamaceae Rhamnus fre la {030,051,078,286, 287!
Rhammaceao Rharrus nipalensis (247 1
Rhamaceae Rhamrus oleoides graecus [223)
Fhamnaceae Rhamus purshiana [224]
Fhamnaceae Rhamnus stadoo {2251
Rhamaceae Rhamnus ﬁti@eta o751
Rhamnaceae Franqula alnus fo4s]
Fhamaoeae Franqula [2261
Simarobaceae Picrammia parvifolia {2131
Simarobaceae Picramia 15511
Simarcbaceae Picramia selowi {2141
Teleschistaceae  Xanthoria sp. {2521
Aspergillaceae Aspergillus sp. [2881
Aspergillaceae  Aspergillus glaucus 1256 }
Aspergillaccae Aspergillus aculeatus {2891
Aspergillacease  Aspergillus terrcus {267, 2681
Pspergillaceae Penicilltum islandicam {2301
Aspergillaceae . Penicillivm ruqulosum [230 ]
Aspergillaccae Penicillivm tardum 1290 1
Aspergillaceae Penicillium {291 |
Cortinariaccae Cortinarius [o81]
Shoeropsidacese  Pyrenochacta terrestris (2891
Caloplacaceac Caloplaca ferruginea 10941
Caloplacaceag Caloplaca l2451
Zingibrracena Afraprmum giganteium [2921]
Dematiaccae Drechslern catenaria [245]
Urticaccae ochreria platini folla  [263]
Eurottiaceae Talaromyces stipitatus ' [293]
119 o Helmintospori Dematiaccae Dreschslera holmii (2111
na Dematiaceas Dreschslera ravenelii [a1)
Liliaceae Aloe saponaria {141 ]
Leguminosae Cassia occidentalis 1511
(Caesalp.)

“1g



w 1 3 4 5 6 7 8 Name trivial Fan{lia Ginero ou especie Referéncia

120 ot oH - R-37 oH Guttiferse Psorospermum fehrifuqum {1791
Gutt;feruc Vismia guaramirangae {1801

21 ol [e 1} OCHy OH Scrophulariaceae Digitalis schischikinii {113, 1191

122 oH OH OCH4 [s 3 Lequninosae Cassia miltijuga 10661
(Caesalp.)

123 CH OH [o 3 OCH, Aspergillaceae  Aspergillus ruber 1294
Aspergillaceae  Aspergillus - [255)
Aspergillaceae Aspergillus glaucus 1256 ]
Aspergillaceae  Aspergillus chevallieri [258 ]
Aspergillaceae  Eurotium [255 ]
Aspergillaceae  Eurotium repens {259 ]
Dematiaceae Alternaria porri {295 |
Eurottiaceae Talaramyces stipitatus {293}

124 OH OoH OCH, OH Rubrocristina Aspergillaceae  Asperglllus 12551
Aspergillaceae  Aspergillus glaucus {2561
Aspergillaceae  Eurotium [255])

125 M H (13{3 OH Leguminosae Cassia occidentalis (139}
(Cacsalp.)

126 o o o ocy _ Dunatiaccae Alternaria soland 2zl
Damat {acene Alternaria porri 1296 |

127 ™ OH CH OCTiy Dermoglaucina Cortinariaceae Cortinarius fos1}

128 o o OCH, o Liliaccae Aloe saponaria 11411

129 oH CH 0013 OH Xantorina Teloschistaceaa Nanthoria aurecla {2521
Leguminosse  Cassia obtusifolia (161)
(Cacsalp.) .
Leguninosae Cassia torosa [ 239, 2761
{Caesalp.)
Lequninosae Casnia occidentnllis fisat

, f (Caesalp.)

130 oH OCH, oH oH OCH, Ventinona A Rhamnaceae Ventilago madaraspatana {227}

pE3 CcH a oty o OCH, Leguminosae Cassia sophera 1297}
(Cacsalp.) )

132 o o OCH, 0CH, o1 Leguninosae Cassia scphera {2971
(Caesalp.)

133 o OCH, o OCH, o Aurantiobtusina  Leguminosae Cassia {1301

. {Caesalp.) ;

Leguninosae Cassia cbtusifolla [161]
(Cacsalp.)

134 ai o oH OH ) Scrophulariaceae Digitalis schischkinid [1131

135 COH ai [o 1} oH Rubiaceae Morinda citrifolia 10671

136 o al al o ) Catenarina Aspergillaceae  Aspergillus (2551

Aspergillaceae Aspergillus glaucus {256 ]

cze



No 1 3 4 5 6 7 8 Name trivial Famllia Género ou especie Referéncia
H oH o CH Catenarina Aspergillaceas Eurotlum [2551]
17 "o ™ . 4 Cinodontina Parmeliaccae  Asahinea sholanderi 1176 )
Parmeliacecae Asabinca chrisantha 177}
Napergillaceae Aspergillus aculastus {289 ]
Dematiaceae Curvularia pallesceng [298)
Dematiaceae Curvalaria sp. [299 }
Dematiaceae Drechslera sp. 1299}
Dematiaceae Coroompora card 13001
Shaeropsidaceae Phyrenochaeta terrestris {233, 289]
Shacropsicdaceae Phama {301}
138 CH O o OH Rhamnaceae Rhamyus alaternus {3021
139 oH H OH Parmeliaceae Asahinea scholanderi [176 )
Parmeliaceae Asahinea chrysantha {1717
sae Cassia jevanica {086}
(Cacsalp.) :
140 o { oH OH R-28 o Soferanina Loquminosae Cassia sophera 11521
. (Caesalp.)
141 al OH OH H OCH, Caliculactona  Rhamnaceae Ventilago calyculata 1303
142 OH o 11 OH OCHy OH Dermocibina Cortinariaceae Cortinarius {081}
143 oH oH o} OH OH Parmeliaceae Asahinea crhysantha (177 ]
44 o ]| o oy OH CH o Leguminosae Senna {085 ]
(Cacsalp.)
m 1 3 4 5 6 7 8 Nome trivial Familia Género ou espocie Referéncia
145 o Rublaceae Cinchona ledgeriona {1341
Rubilaceae Galium Allnen {116]
Rublaceae Rubia tinctorum [3041]
Scrophulariaceae Digitalls orientalis (114
Gesraniaceae Streptocarpus dunii {305}
146 oH Scrophulariaceae Digitalis schischkinii {113}
Scrophulariaceae Digitalis trojana 1234}
147 o (X:H3 Scrophulariaceac Digitalis davisiana {306]
148 o:j13 o} Rubjiaceae Coprosma [034]
149 oH a Lucidina Rubiaceao Morinda citrifolia 1067, 135]
Rubjaceae Galium mollugo 1307}

gg-



Ne Nome trivial Fanllia Género e Espacie Referéncia
Rubiaceas Galium sp, [031]
Rubiaceae Coprosma {0341
Rubiaceae Commitheca licbrechtsiana {137])

150 nigiferol Rubiaceae Rubia tinctoran {304}
Scrophulariacese Digitalls ferruginea [ 308])
151 Alocemodina Legquminosae Cassia {130, 147)
(Caesalp,)
Leguninosae Cassia didymobotria 1148]
{Cacsalp.)
Leguminosae Cassia occidentalis (1491
(Caesalp.)
Lequminosae Cassia absus (1581
{Cacsalp.)
Leguminosae Cassia alata [061,167,168,277,309 |
(Caecsalp.)
Lequminosae Cassia obtusifolia [161})
{Caesalp.)
nosae Cassia senna {170}
Cacsalp.)
Leguainosae Cassia anqustifolia [171]
{Caesalp.)
Leguninosae Senna [173)
caecsalp.)
sae Sophora prodand 1310]
(Fabord.)
Polygonaceae Rulbarbo 1182,185,240,250 )
Polygonaceaa Rumex chalopensis (188}
Polygonaceae Rumex sp. 11941
Polygonaceae Rumex dentatus (2811
Polygonaceae Rumex acetosa (039 ]
Polygonaceae Rumex orientalis [201 ]
Polygonaceae Rumex {191 ]
Polygonaceae Rhoum palmatum {205, 2061
Polyyonaceae Rl radix (205 )
Liliaceac llomerocaliis citrina (0101
Liliaceas Aloe arborescens [311,312,313,3141
Liliaceae Aloe absinica 1142]
Liliacese Aloce eru [142]
Liliaceae Aloe sp. 1143}
Liliaccae Aloe barbadensis {095 ]
Liliaceae Asphodelus {144 ]
Liliaceae Asphodelus fistulosus[145 ]

‘e



w 1 3 4 5 6 7 Nome trivial Fam{lia Ginero ou Espicie  Referdncia
OH oH Aloedina Liliaceae Asphodelus microcarpus [ 145 )
. Fhamaceae Runnus alaternus {219, 221]
Rhamnaceae Rhaimus purshiana [224])
Thamaceae Rhamnus franqula [315]
Simarobaceae Picramnia parvifolia [213)
Oroxylum indicum 13161
Ruibaceae Morinda anqustifolia [274)
152 ot Scrophulariaceae Digitalis schischkinii {113}
Scrophulariaceae Digitalis trojana [ 234]
153 oH 0013 OH Hemerocal Liliaccae Iomerocallls citrina  { 010)
154 o OH Oy Falacinol ou Polygonaceae Polygonum cuspidatum [ 265])
Tolochistina Caloplacaceae Caloplaca muroum [ 244
Caloplacaceae Caloplaca [ 245]
Teleschi staccae Yanthoria resemded 1253, 254 1
155 OH 0CH, OH Questinol Polygonaceae Polygomm cuspidatum [ 265])
156 oil o . OH Citreoroseina Polygonaceae Polygamm cuspidatum | 265]
' ) Polyqonaceas Ruibarbo [172, 317}
Teloschistaceae Xanthoria aurecala [ 252]
Legqundnosae Senna [172]
(Caesalp.) —
157 OH oH ot ol Rublaceae Morinda citrifolia [ 067 }
No 1 3 4 5 6 8 Name trivial Famllia GEnero  cu Espécie Referencia
158 a0 . . Rubiaceae Danals fragrans ' [ 036 ]
159 (&5 [« ] OH I;‘}oesaponarina Liliaceae Alce saponaria ' [ 318}
10 o1y o4 oH o [;eit:xieritrolg Lilizceae Aloe saponaria [ 3181

e



w 1 2 "3 4 5 6 7 8 Nome trivial Familia Género ou Especie Refercncia
161 R-31 OxHy OcH, O, Polygonaceae Antidenmom leptopus 13191
162 oH R-29 ‘o Rubiaceae Galium album [11€]
183 0013 R-25 oH Rublaceae Morinda lucida {0351

Rublaceae Galium album (1161
164 ocH R~26 oH Rubiaccae Putoria calabri 1109}
3 Snoria caiahrieq
Rublaceae Ploclama pendula [108)
165 R-26 H 0GH, Damnacanthus (106 1
Subsplrerius
156 OH R-26 oH icina Rubiaceae Rubia cordifolia [070]
Rublaceae Ribia akane 1070
167 o R-20 o Cristofilina  Rublaceae Rubia tinctonum 1304, 320]
148 R~27 o OH Polygonaceae Rumex acotosa [039]
169 R-18 o ol oay Teloschista  Xanthoria aureola {2521
ceae
170 R-30 oH oH oH gg;inasmn- lionricia leviscula 13211
. Sownthog bemnettt  1322]
171 R-32 oH o oH Cominthus bennettd {322)
172 RrR-J1 H CH - OH Comanthus bennetti {322]
173 RrR-35 ol OH [ }] g‘chinasteri- Henricia leviscula [321 ]
ae — -
174 R-40 o o OH Conanthus bennetti 13221}
175 o R-42 oH oaH, oH Peltigeraceae Solorina crocea 13231
176 o R-43 fo i OCH, OH Acido solorini Peltigeraceae Solorina crocea 13231
e 2]
i Aspergillaceae Aspergillus par (324 1
177 oy R-26 al o o8 ol : &ix_m_,lu. narasitious
178 a 13 Rubiacvac Putorla colabrica 1109 }
17 - - on o 1} o4 (=)-Versiconol  Aspergillaceae asteraillug parasiticus {325 |
o oH O (=)-Versiconol '
- = MAspergillacecae N
- acctato Asieraillos pacasiticus (325 )
¢ ]} R-41 o]
181 a R-42 oif oH H Averitrina Melanconiacene Dothistroma pint 13261
ot OH Averantina Aspergillaceae Aspergillus parasiticus |[090, 3271

Peltigeraceae

Solorina crocea

1323
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N 1 2 3 4 5 6 7 8 Nome trivial Fam{lia Género ou Especie Referéncia
1 090,324,327,328,
182 [+ 1 R-43 on OH oH Acidouorsolorrn;_ Aspergillacese Asporgillus parasiticus 329, 330)
co Aspergillacese Aspergillus flavus {331}
Peltigeraceae Solarina crocea 1323]
183 OHf R-32 oH oH o4 Comanthus benettd 1322)
bigd 1 2 3 4 5 6 7 8 Name trivial Familia Género ou Espicie Referéncia
184 wia OCH, Rhamnaceae Rhamnus franqula {0301
185 CH 03{3 Rubiaceae Rubia cordifolia [136)
186 oM, CH | Rubjaceae Cinchona ledgeriana 1134]
Rubiaceae Morinda parvifolia [3321
Rublaceae Morinda lucida [1031
Rubiaceae Galium album {1161
Rubiaceae Ploclama ula 1108}
187 H (X:HJ Rhamnaceae Rhamus frangula [030 ]
188 oH oH Alizarina Rubjaceae Rubia cordifolia [070]
Rubiaceae Rubla akane {0701
Rubiaceae Rubia tinctorum {091, 304, 320)
Rubisceae Cinchona ladyeriana (1341
Rubiacean Galium album {116 ]
Rublaceae Galium sp. [031]
' Rubiaceae Morinda citrifolia 135, 0751
18 o ai o Quinizarina Rubiaceae Rubia tinctanm [ 304, 320]
170 o }} [s }] Crizazina ou Rublaceae Cinchona ledgeriana [134]
?:rtl:':m ou Rhamnaceae Rhamus frarqula {o31
Lequminoaae Cissia angolensis {160 ]
(Caesalp.)
Xyridaceae Xyris scnifuscata [333)
Polygonaceae Runex 1334)
Lillaceae Asphodelus {335}
191 H (XJIJ ¢ Rubiaccae Coprosm 1034 ]
Rubiaceae Coprosma linarifolia {034 }
192 ocy o o Xyridaceae Xyris semifunscata 1334 ]
193 oH ocH, onf o Rubiaceae Galium album 116 |

-lce



5 6 7 8 Nome trivial Fam{lia Género ou Especie Referéncia
194 oH oH oH Purpurina Rubiaceae Galium album {116
Rublaceae Galium mollugg {o89 ]
Rubiacrae Galium sp. [931]
Rubiaceae Rubia tinctorum {304]
195 oH OH OH oci, Leguninosae  Cassia multdjuga {064 ]
(Cacsalp,)
196 oH OH [ 31 OH Reocemodina Aspergilla " Aspergillus versicolor [336]
ceae
Polygonaceae FRheum hotacense {284}
. Polygonaceae Rurex alpinus [073)
Polygonaceae Rumex [1911
1CH3 ,
N7 1 2 3 4 5 6 7 8 Nome trivial Familia Género ou Espécile Referéncia
197 o - OH [o 31 oay Altersolanol Dematiaceae Alternaria solani {235)
: B ou Dactilari
na (25-cis)
198 oH OH OH OH 0y Altersolanol Dematiaceae Alternaria solani {235}
C ou Dactila-
riol
IR = (lo,28,38 )
193 o.44 oSt [ed} OH on e, Altornolanol A Dematiaceas Altermaria solani [23s 1’
1R-(la,28,38,4u)
200 CH o oH ol 0013 Bostricina cu Dematiaceae Altermaria cichormene {337}
Rodosporina
1R~ (1la, 20, 3a) Dematiaceae Arthrinium phaecspermum {3381

“gg *



2- RESULTADOS E DI SCUSSAO

2.1 - Determ nagdo  estrutural das subst anci as i sol adas de
Hemerocal li s ful va.
2.1.1 - Det erm nacdo estrutural de Hf-1
O espectro na regido do ultravioleta (Fig. 1) indicou

a natureza aromatica da substédncia e evidenciou a presenca de
grupamento hidroxila pela nodificacdo ocorrida no espectro apos
a adicdo de solucdo aquosa de hidroxido de sodio. A regenera-
cdo da curva ap6s acidificacdo da solucdo alcalina com solugao
aquosa de acido cloridrico sugeriu a auséncia de sistemas orto

e/ou para di-hidroxilados.

O espectro no infravernelho (Fig. 2) além de confirmar

a natureza aromatica através das absorcdes em 1570, 1480 e 1460

cm 1, indicou bandas correspondentes a presenca de duas carbo-
nilas conjugadas em 1680 e 1630 cm'l, ume delas em sistema que-
| atogénico (1630 cm 1) . As absorcdes em 845 e 755 cm ! sugeri -
ram a presenca de dois sistemas aromaticos, sendo um 1, 2, 3,

5 - tetrassubstituido (845 cm'l) e o outro 1, 2, 3 - tris-

substituido.
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O espectro de RMN H registrado a 100 Mz (Fig.
3) apresentou um singleto em 2,40 & correspondente a uma
metila benzilica, dois singletos largos em 7,02 e 7,58 &, dois
duplos dubletos (J= 9 Hz e J= 2 Hz) em 7,22 e 7,75 & e um
tripleto (J= 9 Hz) em 7,60 8, correspondentes a cinco pro-
tons aromaticos, e ainda dois singletos em canpo baixo em

11,92 e 12,04 & representantes de hidroxilas quelatogénicas.

Observou-se apés adigdo de D,O (Fig. 4) modi fi ca-
¢do nos sinais que aparecem em 11,92 e 12,04 3, confirmando

a correlacdo com grupos hidréxila.

Neste ponto foi possivel sugerir-se a natureza an-

traquinoénica da substancia, que  foi confirmada pelo espectro
de massas (Fig. 5). Esta deducdo baseou-se na presenca de
cinco carbonos aromati cos nédo substituidos, sust ent ando 0S

cinco atomps de hidrogénio revelados pelo espectro de R MNIH
(Fig. 3 e trés substituidos com grupamentos metil e duas hi-
droxilas (1). A presenga das duas carbonilas no espectro de
[.V. confirmou a existéncia de um terceiro anel e ainda afas-
tou a possibilidade de tratar-se de outros tipos estruturais

como, por exemplo o xantdnico.

0

QLD Fa’
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A existéncia de duas  hidroxilas quelatogénicas evi-
denci adas pelo expectro de R MN. Iy (Fig. 3) e a presenca de
absor¢gbes de duas carbonilas no espectro de I.V. permtiram

postular a estrutura parcial 2 para Hf-1.

OH O OH

T

Rest ou-nos, assim apenas a defini¢cdo da posic¢do do
grupamento netila, que foi feita através da analise dos des-
| ocanentos quimcos dos sinais dos prétons aromaticos no es-
pectro de R MN Iy (Fig. 3). A presenca de dois sinais lar-
gos em 7,07 e 7,57 &, sugeriu a localizacdo do grupo netila
em posicdo meta a uma das hidroxilas (3). Esta deducdo apoi-

ou-se em dois fatos:

CH3

a) Os deslocanentos quimcos previstos [107, 141 e 249] para
0s protons do anel di ssubstituido revel aram se conpativeis

com os valores observados para a Hf-1.

b) A feicdo dos dois sinais largos correspondentes
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aos protons 2 e 4, ndo definidos como dubletos (esperados), su-
geriu acoplamento a distancia (*JHH) com os prétons do grupo

metila localizado na vizinhanca.[107 e 249]

Os dados discutidos permtiram postular a estrutura

para a substancia Hf-1, conhecida cono crisofanol[141].

OH O OH

seeW

Os deslocanmentos quimcos e as feigbes dos sinais

do anel monossubstituido confirmaram a estrutura proposta.

O espectro de massas (Fig. 5) indicou o peso nole-
cular da substéncia (mz 254) e picos correspondentes a frag-
mentos caracteristicos, tais como perda de: CH;, OH  HOH e

CO (Fig. 5, Tab. 2 e Esqg. 1).

O pico em mz 270 que aparece no espectro de nmassas
de Hf-1 sugeriu a presengca de outra antraquinona cono inpure-

Za.
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Tabela 2 - Principais picos observados no espectro de massas
de Hf-1.
m/ z %
254 100
253 4
239 5
237 7
226 20
225 7
211 2
209 2
208 1
198 10
197 12
181 4
180 4

O espectro de RMN. 1H registrado a 100 Mz do de-
rivado acetilado de Hf -1 (Fig. 7) confirmou a estrutura pro-
posta. Todos o0s sinais dos prdétons aromaticos revelaram des-
| ocanent os paramagnéti cos quando conpar ados com o espectro
da substéncia original, desapareceram os sinais dos prétons
hidroxilicos e apareceram o0s sinais correspondentes aos gQru-

pos das acetoxilas (Tab. 3).


Luciana

Luciana

Luciana


Y

Tabela 3 - Deslocanentos quimcos dos prétons de Hf-1(4) e

do derivado acetilado (5)

protons Hf -1 (0) Hf - 1-ac (9) A
2 7,02 7,21 0,19
4 7,57 8,02 0, 45
5 7,75 8,22 0,47
6 7,60 7,75 0,15
7 7,22 7,40 0,18
3- CHy 2,40 2,52 0,12
1/ 8- OH 11,92/ 12,04
1/ 8- OAc - 2,46
Os espectros de infravermelho (Fig. 6) e mssas

(Fig. 8) de Hf-1 Ac (5 apoiaram as deducBes estruturais des-

critas.
OAc O OAc
UL,
o
5
2.1.2- Determi nagdo estrutural de Hf-2
A substancia Hf -2 foi identificada como sitostero
(6) atraveés de comparacao com amostra aut éntica, envol vendo

cromatografia em camada delgada analitica em trés sistems
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de solventes (benzeno - acetona, 97:3; cloroférmo e clorof6r-

m o-metanol, 99:1), ponto de fusdo e ponto de fusdo mi sto.

HO

2.1.3-Determinacdo estrutural de Hf-3

O espectro no i nfravermel ho (Fig. 9) revel ou a
natureza aromatica da subst anci a através das absor¢des em
1560, 1480 e 1445 cmil, indicou tanmbém a presenca de duas car-

bonilas conjugadas em 1670 e 1630 cnil, sendo um quel at ogéni -

ca (1630 cnmil) e ainda a presenca de hidroxila em 3300 cml.

A andlise do espectro de R MN. 14 registrado a 100
MHz (Fig. 10) e do espectro de mmssas (Fig. 12) nostrou tra-
tar-se de wuma mstura de duas antraquinonas. Apesar do espec-
tro de R MN 1H revelar dificul dades para interpretacdo devi-
do a problemas de solubilidade da substancia, foi possivel ob-
servar com clareza um singleto em 4,73 §, atribuido a um grupa-
mento  hidroximetilico, um sinal largo em 5,34 & representando
duas  hidroxilas, dois sinais semelhantes a dubletos (J= 2,5
Hz) em 7,36 e 7,78 3, um singleto em 7,75 & atribuidos a

prétons aromaticos e um sinal em 12,08 & representando hidro-
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xila quel at ogéni ca. Neste espectro aparece ainda um singleto
em 8,05 08, que deve corresponder a préton de inpureza, ja que
a curva de integracdo deste sinal ndo representa um préton. Quan-
do conparado com o -CH, do grupamento hidroxinetilico, observou-
se uma relacdo 1:4, por isso, este sinal ndo foi considerado co-
mo  representante de um proéton presente na nolécula da substan-

cia principal

Com a adicdo de D,O (Fig. 11), verificou-se nodifica-
cdo no singleto em 4,73 6 e o desaparecinento dos sinais de hi-

droxilas em 5,34 e 12,08 .

A presenca do grupamento  hidroximetilico na H -3 fo
confirmada pel o desl ocanment o qumi co dos pr 6t ons metil éni cos
(4,73 o) conparado com 4,68 & (DMSO, da TMS) da 1 hidroxi - 2

hidroximetil - 3 metoxiantraquinona.

O espectro de massas (Fig. 12) nmstrou a presenga
de duas antraquinonas através dos picos mz 286 e mz 270. A di-
ferenca de dezesseis wunidades de mmssa entre as duas substan-
cias corresponde a um &tomo de oxigénio de grupo hidroxila. Os
principais picos observados (Tab. 4) caracterizam perdas de
CO OH e CHO (Esq. 2 ). A fraganentacdo envolvendo o anel que
sustenta o grupanento hidroxinetilico foi proposta com base nos
resultados observados para o alcool benzilico, investigado com

utilizacdo de deutério [339].
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Tabela 4 - Principais picos observados no espectro

de massas de Hf-3

m z %
286 32
270 100
269 6
258 2
257 10
253 3
252 3
242 19
241 84
239 3
225 7
224 9
214 6
213 13
197 6
196 7

Subtraindo-se da antraquinona de naior peso ol ecu-
lar a massa correspondente ao esqueleto antraquindénico (CyjuHgOy,
208 daltons), obteve-se wuma diferenga de 78 unidades. Para aten-
der esta diferenca de nmssa postulou-se a presenca de trés

hidroxilas e um grupamento hidroximetilico, que incorporado ao
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esquel eto basico produzem o aumento de 78 daltons. A existén-
cia de grupo -CH,-OH foi revelada pelo sinal em 4,73 & regis-

trado no espectro de RMN IH (Fig. 10).

A tetrassubstituicao permtiu cogitar-se trés possi -
bilidades em decorréncia da distribuicdo dos quatro grupanentos
nos dois anéis: 4/0, 3/1 e 2/2. A possibilidade com anéis tri-
e nonossubstituido (3/1) foi elimnada pela andlise do espectro
de RMN IH (Fig. 10) através da auséncia de sinais para anel

monossubstitui do (7 e 8).

80U S

70U 6
3 b s§0U 7

souvs

O espectro de RMN IH (Fig. 3) de H-1 (R=OH) reve-
lou para a situacdo estrutural 7 dois duplos dubletos em
7,22 e 7,75 &6 (J = 9Hz e J = 2Hz) e um tripleto em 7,60 & (J =
9 Hz) atribuidos respectivanente aos sinais dos protons H-2,

H-4 e H-3.

Para a situacdo estrutural 8 o espectro de R MNIH
da 1,6 ou 7 dimetoxi-2  hidroxi- 3 metilantraquinona 340 apre-
senta para o anel nonossubstituido dois dubletos em 7,68 e 8,09 9
e um duplodubleto em 7,22 & atribuidos respectivamente aos

sinais dos prétons H-5, H-8 e H-6 ou 7.
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A distribui¢do 4/10 foi também elimnada por RM N. 1H
(Fig. 10) porque na auséncia de substituinte num anel antraqui-
nénico ocorre o aparecimento de dois sinais miltiplos conforne

observou-se nas estruturas XXVII, XXVITI, XXIX XXX, XXXI e XXXI| [116]
em 7,90 §[H2 (H6) e Hy (H7)] e 820 d[H1 (H8) e H4 (H5] (Tab. 5).

O OH O OCHj O OH
QT Qo™ QLS
OH
(0] (o) 0
XXVl XXV XXIX
O OH O OH O OH
., QO™ aCey
OCHg3 OH OCH3
O 0] o)
XXX XXXI XXXII
Tabela 5 - Deslocamentos quimcos dos prétons do anel antraqui-

nénico ndo substituido. (DMSO, o6 e TMS como referén-
cia interna) [116]

H-6 e H-7 H-5 e H-g —°i§a0 do

sinal
alizarina (XXVII) 7,93 8,20 m
1-O-metilalizarina (XXVIII) 7,90 8,17 m
rubiadina (XXVIX) 7,90 8,12 m
3-O-metilrubiadina (XXX) 7,93 8,21 m
1-3~-dihidroxi-2 metoximetil-
antraquinona (XXXI) 7,93 8,20 m

l1-hidroxi-2 hidroximetil-
3 metoxiantraquinona (XxXXy1) 7,94 8,20 m
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Restou, assim a possibilidade de dois anéis dissubs-

tituidos (2/2) que permtiram considerar somente a fornulacdo

parcial 9.

0
CHo0OH
"ol LX) o
2H 2H
O

|©

A localizacdo de um grupo hidroxila para formar pon-
te de hidrogénio intranolecular em hexanel (sistema quel at ogé-
nico) decorreu da presengca do sinal em 12,080 no espectro de
RMN H (Fig. 10) e da absorcdo de carbonila em 1630 cm!

no espectro de I.V. (Fig. 9) sugerindo, assim duas possibili-

dades (9-a e 9-Db).

O OH O OH
W OO0 BT e QD
OH
2H 2H A 2H 2H
0] 0]

9.a 9.

A possibilidade de existéncia de duas hidroxilas man-

tendo posigcdo meta entre si (9-b) foi afastada com base na com

paracdo com dados descritos na literatura (Tab. 6) [107 e 249].
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Tabela 6 - Desl ocamentos quimcos dos prétons aromaticos de
anéis ant raqui ndni cos met a- hi dr oxi met oxi | ado( CDCl 3, 9)
[107 e 249].
feicdo do referéncia
H-5 H-7 _ J (Hz) .
Ssinal interna
OH O OH
O‘O 7,38 6,68 d 2,5 ™S
H3CO CH3
O
OH O OH
7,22 6,55 d 2,5 I
H3CO O‘O CH3 ! r MDS
O

O singelto em 7,75 & que aparece no espectro de
RMNIH (Fig. 10) da Hf-3 indicou a existéncia de prétons aro-
maticos equivalentes sustentados por atomps de carbono, i nseri -
dos entre um grupo carbonila e uma funcdo oxigenada (OH). A au-
séncia de sinais caracteristicos de sistemm AB para prétons man-
tendo entre si relacdo orto afastou as possibilidades de 1,2°
3,4 ; 56 e 7,8 dissibstituicdo.

As substéncias contendo sistemas 1,4 ou 5,8 di-hidro-
xi | ado apresentam singleto representando doi s prétons, sendo
observado que o0s prétons dos ~carbonos 3,4 ou 6,77 do sistenm
para-di hidroxilado absorvem em canmpo alto (Tab. 6)[107 e 141].
O sinal sinples de 7,75 & que aparece no espectro de R MN. IH

(Fig. 10) da Hf-3 coaduna-se com o sistemn 6,7 di-hidroxilado. (Tab.7)



Tabela 7 -

Conparacdo dos deslocanmentos
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quimcos de proétons aro-
maticos em aneis 1,4 e 6,7 di-hidroxilados (*CDCl 4
+ DMSO, CDCl;, 8) [107 e 141]
H o . OH O OH OH O
IO LI
HO : CHz H CHg
H 0] OH O OH O
*
(TMS) (TMS) (HMDS)
7,75 7,28 7’]_7
Para o outro anel restou apenas uma possibilidade (1
hidroxi-2 hidroxinetil) devido a presenca de dois dubletos (J=
2,5 Hz) no espectro de RMNZIH e auséncia de sinais compati-
veis com sistemas AB de prétons que mantém entre si relacdo orto
ou para (10)
O OH
CHoOH
o
10
Desta forma tornou-se possivel postular para a antra-
quinona de peso nmolecular 286, a estrutura 11.
O OH
ST
HO CHoOH
O

11

—



Para a antraquinona de peso nmolecular 270, tornou-se
dificil deduzir uma postulacdo estrutural apoiada nos dados dis-
poniveis. A diferenca de 62 unidades (270-208) pode ser atri-
buida a presenca de um grupamento idroximetilico e duas hidro-
xilas, resultando numa antraquinona trissubstituida ou a presen-

ca de um grupanento nmetila e trés hidroxilas, correspondendo a

uma antraquinona tetrassubstituida.

Os dados de RMN IH (Fig. 10) afastam a possibilida-
de de antraquinona trissubstituida pela auséncia de sinais com

pativeis com anel nmono ou ndo substituido, <como foi discutido

aci ma.

Restou, assim a alternativa de um antraquinona te-
trassubstituida contendo trés grupos hidroxila e wuma nmetila. O
espectro de R MNIH (Fig. 10) revelou a presenca de sinal de
grupo nmetila deslocado para campo alto (2,10 o), aparecendo par-
cialmente superposto com o sinal do proton das nmol éculas D,CHCOCD;,

exi stentes na (CD3) ,CO  utilizada com um dos sol vent es.

A atribuicdo deste sinal estd de acordo com dados da literatura

(DMSO, & e TMS) para as estruturas XXIX e XXX [116]

O OH "2‘03 O OH 217
SO S 4O
on L
o o}

XXIX XXX
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Se este sinal corresponde realnmente a grupo netila,
desl ocado para conpo mamis alto por efeito de solvente, a estru-

tura 12 pode ser cogitada para a antraquinona de peso nolecu-

lar 270.
O OH
S
HO CH3
(0]
Pelo que nos consta, as antroquinonas 11 e 12 ainda
ndo foram descritas na literatura.

2.1.4- Determi nacdo estrutura de Hf-4

O espectro no infravermelho (Fig. 13) revelou a natu-
reza aromatica da substancia através das absorcfes em 1585 e
1490 cnil, sugeriu a presenca de carbonila conjugada e quelato-

génica (1630 cmil) e hidroxila (3475 cm!).

O espectro de RMN.IH registrado a 100 Mz (Figs. 14
e 15) nostrou um singleto em 2,40 o, atribuido a netila benzili-
ca, dois singletos em 4,01 e 4,04 & (Fig. 15) atribuidos a duas
metoxilas aromaticas, um singleto em 7,67 o, dois dubletos (J=
9 Hz) em 7,37 (parcialmente superposto pelo sinal do CDCl3) e
8,10 o atribuidos a trés prétons aromdticos (um isolado e dois

que mantém entre si relacdo orto) e ainda dois singletos, 12,10
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e 13,0 o8 em canpo baixo, representando duas hidroxilas quelato-

géni cas.

Com a adicdo de D,O (Fig. 16) observou-se o desapare-
cimento dos dois sinais em 12,10 e 13,0 8, confirmando assim a

atribuicdo dos sinais de prdétons hidroxilicos.

O espectro de mmssas (Fig. 17) nmostrou o ion nmole-
cular em mz 314, em acordo com um sistema antraquinbnico pen-
tassubstituido, sustentando uma netila, duas metoxilas e duas
hi dr oxi | as. Observou-se ainda perdas de CHg, CO, OH e CH,O

(Tab. 8 e Esqg. 3).

Tabela 8- Principais picos observados no espectro de nmssas de

Hf - 4

m z %
314 100
299 66
297 11
284 70
271 25
269 11
267 20
241 28
239 15

237 15
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O deslocamento quimcos 7,67 o do sinal sinples suge-
riu a localizacdo de wum prdéton isolado orto a carbonila e ao

grupamento nmetila  [340](13)

22

CH3

Consequentemente 0s dois substituintes restantes  de-
vem ser localizados em posicdes vicinais no outro anel aronméti-
co para formar o sistema AB correspondente aos protons que

mant ém entre si relacdo orto

O espectro de |.V. (Fig. 13) apresentando apenas fre-
quéncia de estiramento para um tipo de carbonila em 1630 cml
permtiu a localizacdo dos grupos hidroxila nos carbonos 1 e 5,
confirmado também pelos sinais em 12,10 e 13,0 & do espectro

de RMN H (Fig. 15), resultando na possibilidade estrutura

14 para a Hf-4.

0] OH

U
H3CO CH3

OH O
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A intensidade do pico em mz 284 (70% no espectro
de massas (Tab. 8) opermtiu suspeitar da possibilidade de exis-
téncia da antraquinona 15 como inpureza. Assim tornou-se pos-
sivel justificar a presengca dos sinais em 2,5 (CHy), 7,10 (sl
H2) e 7,6 (sl, H4), no espectro de RMNIH (Fig. 15), sen-
do que os prétons H-7 e H8 absorvem praticamente na nmesm posi-

cdo dos protons H7 e H8 da antraquinona 14,

(0] OH
H3CO O‘ CH3
OH O

Pelo que nos consta, a antraquinona 14 ainda néo

foi descrita na literatura.

2.1.5- Determ nacdo estrutural de Hf-5

O espectro na regido do wultravioleta (Figs. 18 e 19)
sugeriu tratar-se de uma substancia aromatica. A nodificacgéo
espectral ap6s a adicdo de acetato de sodio (Fig. 19) revelou-
se conmpativel <com a presenca de hidroxila em posi¢do para ao
grupanento carbonila. Adicdo de 4&cido bérico a solucdo conten-
do acetato de sédio revelou alteracdo no espectro que coaduna-

se com a existéncia de sistema orto di-hidroxil ado.
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A adicdo de solucdo aquosa de hidroxido de sodio Fig.
18) provocou  desl ocamentos batocromico e  hipercrémco indica-
tivo da presenca de  hidroxila fendlica. A regeneracdo da curva
original ap6s acidificacdo da solucdo alcalina com solugdo aquo-
sa de é&cido «cloridrico nostrou a estabilidade da substéncia em
meio alcalino no tenpo utilizado para registro dos espectros.
(Fig. 18). Este fato ndo era previsto, j& que a presenca de
sistema orto di-hidroxilado sugerido pela adicdo de acetato de
s6dio e &cido boérico poderia conferir pouca estabilidade para a
subst anci a, comp ocorre com outras substancias fendlicas orto

ou para di-hidroxilados. [341]

O espectro no infravermelho (Fig. 20) confirmbu a na-
tureza aromdtica da substéncia através das absorgfes em 1555 e
1450cmil.  Observou-se também a existéncia de duas bandas cor-
respondentes a estiramento de carbonilas conjudadas em 1690 e
1630 cml, sendo a Gltima quelatogenica. A presenca de grupo
hidroxila foi deduzida pela absorcdo em 3400cnil. As  absor-
cdes em 860 e 845cmil sugeriram a presenca de sistemas aronéti-

cos 1,2,3 e 4 e 1,2,3 e 5 tetrassubstituidos, respectivamente.

O espectro de R M N. 'H registrado a 100 MHz (Fig. 21)
apresentou dois singletos em 2,46 e 4,04 6, atribuidos respec-
tivamente a wuma netila benzilica e a um nmetoxilaaromatica, dois
singletos largos em 7,08 e 7,61 & e dois subletos (J= 9 Hz em
7,34 e 8,10 & correlacionados com quatro prétons aromaticos cons-
tituindo dois sitemas de proétons relacionados neta e orto, res-

pectivamente e um singleto observado em 12,74 & indicativo de
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uma hidroxila quelatogénica

O espectro de mssas (Fig. 22) indicou ion nolecular
mz 284, conpativel com um esqueleto antraquindnico tetrassubs-
tituido sustentando um grupo nmetila, duas hidroxilas e wuma neto-
xila. Os principais picos observados correspondem a fragmenta-
coes envolvendo elimnagdo de CHy, OH HOH, CO CH,O e CHO

(Tab. 9 e Esq. 4)

Tabela 9 - Principais picos observados no espectro de mssas de
Hf - 5.
m z %
284 100
283 8
269 5
266 82
265 5
254 10
253 10
251 5
239 40
238 66
237 20
225 10
223 4
210 13

209 10
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A presenca de um

pelo espectro de UV. com a

HsBO; (Fig. 19), a presenca

dois prétons que nmantém entre

pectro de RMNIH (Fig. 21)

la quelatogénica (v C=0O 1630

uni dade parcial 16 para a Hf-5.

HO

Consequentenmente, o
tar o0s grupos netila e netoxila

tivas meta. Assim surgiram

para a Hf-5 (17, 18, 19 e

(o] OCH3
HO O‘O C|--|‘3
OH O
O CHg
HO “O OCH3
OH O

utilizacao

. 60.

di -hidroxilado sugerido

dos aditivos AcOONa e

sistema AB constituido por

orto indicado pelo es-

caracterizacdo de umm hidroxi-

12,74 §) permitiu propor a

aromatico deve susten-

| ocal i zados em posicbes revela-

possi bilidades estruturais

OH O OCH3

RYO®
CHg

O

OH O CHj

T
OCHg3

O
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A feicdo dos sinais (a mesma largura na nmetade da
altura = 3 Hz) no espectro R.MN. 1H (Fig. 21) corresponden-
tes aos protons localizados nos carbonos 2 e 4 afastou as pos-
sibilidades 19 e 20, ja& oque a interacdo préton-préton a longa
di stéanci a (4JHH) destes hidrogénios aromaticos com o grupo neti-
la coaduna-se com as estruturas 17 e 18. Esta deducdo apoiou-
se no deslocanento quimco de H-4 (7,61 o) conparado com o ob-
servado na Hf-1 (H-4 7,57 d8) e em outros nodelos descritos na
literatura [107, 141 e 249].

A escolha entre as alternativas 17 e 18 com os dados
presentes tornou-se dificil, porém observando-se o dubleto em

8,10 & (J= 9 Hz) da

antraqui nona

14, descrita anteriormente,

relativo a um dos prétons do sistema AB do anel aromatico, tor-
nou-se possivel cogitar a estrutura 17 para a H-5 que possui

praticamente o mesmo padrdo de substituicdo no anel.

o QOH 0 OCHg3
COOHEENG §
H3CO CH3 HO O CH3
OH O OH O

Pelo que nos consta, as antraquinonas 17 e 18 ainda

ndo foram descritos na

literatura.
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2.2-Determnagcdo estrutural das subst anci as i sol adas de

Ocotea cymbarum
2.2.1- Determnacdo estrutural de Oc-1 e Cc-2

Trata-se de duas substancias isénmeras ja conhecidas,
apiol e dilapiol (21 e 22), que tiveram suas estruturas con-
firmadas por conparacdo de espectros de R MNIH [342]. Devido
as dificuldades encontradas na separacdo destas duas substan-
cias isbneras apenas o apiol (Cc-1) foi obtido em estado de pu-
reza. A presenca do dilapiol foi reconhecida através da andli-

se da mstura contendo os dois alilbenzenos (Oc-1 + Cc-2)

O espectro no infravermelho do apiol (Fig. 24) e da
mstura contendo apiol e dilapiol (Fig. 30) revelaramse nuito
senel hant es. O caréter aromatico das substéncias foi revel ado
pel as absorcdes em 1610, 1500 e 1450 cmil. As absorcgdes em

1645, 991 e 915 cm'1 sugeriram a presenca de grupo vinila.

O espectro de R MN. 1y registrado a 60 Mz (Fig. 25)
do apiol (Cc-1) mostrou um dubleto (J= 7 Hz) em 3,25 6 (CH2-7),
dois singletos em 3,85 e 3,90 & (2 OCHy), um nultipleto entre

4,80 a 5,23 6 (CHy,-9), um nultipleto entre 5,68 a 6,18 J(CH 8),
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um singleto em 5,92 & (OCHO e um singleto em 6,25 & (CH-6,

proton aromatico).

A andlise comparativa dos espectros de RMNIH a
60 MHz do apiol (Fig. 25) e da mstura apiol/dilapiol (Fig.31)
permtiu reconhecer os sinais de cada uma das substéncias (Tab.

10) .

Tabela 10- Dados de R MNH (60 M, do apiol (OC1, 21) e
da mstura de apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (0Oc-2,22).
Os valores de deslocamentos quimcos foram anotados
em o0 (ppm e as constantes de acoplamento em Hz (s =
singleto, d=dubleto e memultipleto)

Protons Qc-1(21) c-1 (21) &1 F;f?iiiéz (22) -2 (22)
CHy- 7 3,25 3,25
(d, J=7) (d, 3=7)
OCH; 3, 80 3,87 3, 82
(s) (s) (s)
OCH; 3,90 3,92 4,05
(s) (s) (s)
CHp-9 4, 80-5,23 4,78-5, 30
(m (m
CH-8 5, 68- 6, 18 5, 66- 6, 20
(m (m
OCH,0 5,92 5, 95 5,90
(s) (s) (s)
CH- 6 6, 25 6, 25 6, 40

(s) (s) (s)
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da mstura apiol/dilapiol revelaramse nuito

Os espectros de nmmssas (Figs.

. 68.

28 e 34) do apiol e

senel hant es, vari an-

do apenas na abundancia relativa dos picos. Os picos observa-

dos nos

sonent e

apiol),

espectros constam da Tab. 11

tros (Fig. 28 e 34).

No Esquema 5

0s principais camnhos de fraganmentacdo da

observam se

0c-1 (21,

ja que os nmesnmos picos foram observados nos dois espec-

Tabela 11 - Principais picos observados nos espectros de nassas
do apiol e dilapiol.
apiol (Oc-1, 21) apiol (Oc-1, 21)/
di l apiol (0c-2, 22)
m z % %
222 100 100
207 22 38
195 10 13
192 2 5
191 7 10
177 16 40
161 5 7
149 22 25
121 9 13
91 8 10
A conparagao dos espectros de R. M N. 13c, regi strado
A 25,2 MHz, totalmente dsacoplado (Fig. 260 e com acoplamento
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residual (Fig. 27) do apiol, revelou a presengca de cinco single-
tos, dois dubletos, trés tripletos e dois quartetos, representan-
do, respectivanente, os atonps de carbono ndo ligados a hidro-
génio e ligados a um dois e trés hidrogénios (Tab. 12). A a-
tribuicdo dos valores de deslocamentos quimcos dos carbonos

foi feita com base em modelos citados na literatura.

Tabela 12 - Valores de deslocamentos quimcos dos carbonos do

api ol (CDCL; e TMS como referéncia interna).

C d Fei¢do do sinal
1 125, 60 S
2 138, 58 S
3 136, 30 S
4 135, 03 S
5 138, 90 S
6 108, 25 d
7 34,08 t
8 137, 22 d
9 115, 15 t
2- OCHy 59, 96 q
5- OCHg 56, 80 q
3,4-0CH,0 101, 38 t

Os deslocanmentos quimcos dos carbonos do grupanento
alila (CH,-7 , CH-8 e CHy-9), do netilenodioxi e das netoxilas

(Tab.13) foram atribuidos com base na feicdo dos sinais e com
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paracdo com os valores das eusiderinas A (XXXI11)

\.[
H3COQ G,

-~

H3CO ) : (]

Tabela 13- Deslocamentos quimcos (&) dos carbonos

. 70.

(XXXI'V) [ 004].

gr upanmen-

tos alila, meti | enodi oxi e nmetoxilas, conparados com
padrdes da literatura [004] em CDClg como refe-
réncia interna.
C apia eusi derina A eusi derina B
(Oc-1, 21 ) (XXXI11) ( XXXI V)
7 ou 7 34,08 39,70 39, 37
8 ou 8 137, 22 136, 90 137,15
9 ou 9 115, 15 115,30 115,02
2-0CH; ou 4-0CHg 59, 96 60,72
5' - OCHs - 56, 10 56, 04
3 - OCHs - 56, 10 -
5 - OCH3 56, 80 56, 10
3, 4- OCH,0 101, 38 101, 13
Restou, assim apenas a analise dos do anel

aromati co. O sinal

Gnico dubleto. Ao

em 108,25 & foi

carbono 1 foi atribuido o valor

correl aci onado

com C-6, 0

125,60 39,
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em acordo com os nodelos diméricos XXXV e XXXVI, que serviram [343]

também para  estabel ecer a correlacdo dos desl ocament os quim -

cos com os atomos de carbono 2, 3, 4 e 5.

131,50
106,50

\@O 14810 X - 148,90
[) 4 O> O
' 3

1200 ° 148,10
10780

A diferenca observada no desl ocament o quimco de
C-1 é justificada pela auséncia de funcdo oxigenada na posicédo
orto dos modelos utilizados. A influéncia de substituinte oxi-
genado sobre o0s carbonos orto, meta e para. Ser4 discutida a

seguir.

Pode-se verificar que a introdugcdo de uma netoxila
em XXXV: para formar XXXVl origina deslocamentos diamagnéticos, da
ordem de 15 ppm para os carbonos orto, 5 ppm em para e prati-
camente ndo afeta a posicdo nmeta. Assim observou-se em XXXV o0s
valores 148,10 & para C-4, 120,0 o6 para C6 e 106,50 & para
C-2. Os  desl ocanentos quim cos  observados para estes carbonos
no nodelo XXXI alcangcaram os valores 1350 & (C4, A = 17,1 ppm,

105,0 & (C6, A = 150 ppm e 99,70 o6 (C2, A : 6,8 ppm.

A diferenca do nmodelo XXXVI para o grupo atila do apio
(21) reside na presenga de mis uma metoxila localizada no

C-2. Por i sto, efeitos semelhantes aos observados na conpara-

cdo entre XXXV e XXXVI devem ser esperados para os carbonos C3, C-1



.72,

125,60
1846
9 .

; : OCH
NG o> LA 3136302413503

. O Q¢
1434 13858 o 138.90

XXXVI o

-A

De fato, verificaramse os deslocamentos quimcos 136,30 ou
135,03 & para C3 (A; = 12,06 e A, = 13,87 ppm, 125,60 & para C1 (A =
9,0 ppm) e 138,90 ou 138,58 6 para G5 (A = 4,5 e A, = 4,82 ppn.

Estes dados permtiram estabelecer as correlacfes 13 6,30 e

135,03 6 (C3 e C4) e 138,90 e 138,58 & (C-2 e C5) descritos em (21-b).

Pode-se admitir que os carbonos 2 e 4 apresentamse
mais protegidos do que 3 e 5 devido ao efeito exercido (hiper-
conj ugagdao) pelo CHy-7 benzilico do grupo alila. Assim tor-
nou-se possivel cogitar a correlacéo 138,58 ) (C-2),
136,30 & (C-3), 135,03 & (C4) e 138,90 o (C-5). A pequena

di ferenca entre estes desl ocament os qui m cos i mpossibilitou a-
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tribuicbes definitivas.

A anédlise conparativa dos espectros de R MN. 13¢  do
apiol (21, Figs. 26 e 27) e da wmstura apiol/dilapiol (21/22, Figs. 8
32 e 33 permtiram reconhecer os sinais dos dois alilbenze-

nos presentes na mistura. (Tab. 14).

Tabela  14- Valores de  deslocamentos qui m cos dos carbonos do
apiol  (Oc-1, 21) e da mstura de apiol e dilapiol
(Oc-1, 21 e Oc-2, 22). Usou-se CDClg com solven-

te e TMS com referéncia interna. A feicdo dos

sinais  foi deduzida pela conmparagdo  dos espectros
total mente desacopl ados e com  acopl amentos residu-
ai s.
c api ol Mstura de apiol (Qc-1,21) e dilapiol (Qc-2,22)
(Cc-1, 21) api ol api ol + dilapiol di | api ol
1 125,60 (s) 125,56 (s) - 125,61 (s)
2 138,58 (s) 138,60 (s) - 137,24 (s)
3 136,30 (s) 136,40 (s) - 137,24 (s)
4 135,03 (s) - 135,25 (s)
5 138,90 (s) - 138,92 (s)
6 108,25 (d) 108,26 (d) - 102,56 (d)
7 34,08 (t) 34,09 (t) - 33,91 (t)
8 137,22 (d) - 137,24 (d)
9 115,15 (t) 115,15 (t) - 115,29 (t)
2- OCHy 59,96 (q) 59,92 (q) - 59,79 (q)
3- OCHs . . 61,08 (q)
5- OCHg 56,08 (q) 56,75 (q) - _
3, 4- OCH,0 101,38 (t) 101,35 (t) - _

4, 5- OCH,0 ] i i 100,97 (t)
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Ndo h& ddvida quanto a atribuicdo dos deslocamentos qui-
mcos para o0s carbonos 1, 6, 7, 8, 9 e dos grupanentos netoxila
e metilenodioxi, com foi discutido acima. Somente o desloca-
mento quimco de C-6 nostrou diferenga significativa (A = 5,68
ppm, o0 que pode ser justificado pela mior efetividade de doa-
cdo de eletrons (protecdo) do oxigénio do netilenodioxi em com
paracdo com o0 oxigénio da nmetoxila. Tal fato deve-se a coplana-
ridade do sistemn heterociclico de cinco nmenmbros envolvendo o
grupo netilenodioxi facilitando o entrosamento de orbitais. Este
fato pode ser denonstrado pela conparacdo dos valores encontra-

dos para os modelos XXXV e XXXVII [ 343] descritos abaixo.

106.50 10910
. ‘ 06.5 . [
- 2 . 2
\@O> :\@OCH3
. o) ~~ ~OCHg3
Cioz80 L1190
XXV XXVI |

Um exenplo adicional pode ser visto na conparacdo envol-
vendo o dilapiol (22) e o nodelo XXXVI [343]. Ja que a introucdo
de wuma netoxila em posicdo meta ndo deve afetar significativa-
mente o deslocamento quimco de C-6.
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102,58
¢ /9970
[ :w s
AN O> . oy, 0
H3CO o ' 0>
OCHg OCH3

A atribuicdo dos deslocamentos quimcos dos carbonos
2, 3, 4 e 5 foi feita utilizando-se novanente a conparacdo com
0 nmodelo XXXVI [343]. A introducdo de uma nmetoxila no carbono 2, co-
mo  verificado no apiol, deve ocasionar deslocanentos dianmagnéti-
cos da ordem de 15 ppm para os carbonos 1 e 3 e de 5 ppm para
o carbono 5. Os carbonos 4 e 6 ndo devem receber influéncia sig-

nificativa (Tab. 15).

Tabela 15 - Valores de deslocamento quimco dos carbonos aroné-
ticos do modelo XXXVI [343] conparados com os do dilapiol
(Cc-2, 22) (CDClz; e TMs como referéncia interna).

C XXXV di lapiol (22 A
1 134,6 125,61 8,99
2 99,7 102,56 - 2,86
3 148, 9 138, 92 9,98
4 131, 0 135, 25 - 4,25

5 143, 4 137, 24 6,16
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Observou-se que 0S desl ocament os di amagnéti cos de
C-1 (125,61, A = 8,99 ppm, C-3 (138,92 A = 9,98 ppm e
C-5 (137,24, A = 6,16 ppm no dilapiol (22) al cancaram o0s
val ores de protecdo previstos na conpar acgéo com o model o

XXXVI [ 343] cono anteriormente ocorrera com o apiol (21).

Fi nal ment e, a atribuicao dos desl ocanment os qui m cos
dos carbonos C-2, C-3, C4 e C5 baseou-se na conparagdao com
os dados do apiol (21). Os carbonos 2 e 5 normalnmente encon-
tramse em canpo mais baixo do que 3 e 4, por que sentem
efeitos orto e para de funcdes oxigenadas, enquanto o0s car-

bonos 3 e 4 encontramse inseridos entre duas funcdes oxigena-

das.

Os deslocamentos quimcos (59,79 e 61,08 & dos car-
bonos das metoxilas do dilapiol dempbstram que estes grupos en-
contramse em ambi ent es est éricamente i npedi dos 343. Est es
dados permitiram caracterizar definitivamente a presenga do di-
lapiol (22) na mstura, ja que a distribuicdo dos grupos subs-
tituintes para at ender estas exi génci as espectrais afastou

gual quer outro padrdo de substituicao.

Finalmente, a analise da curva de integracdo do espec-
tro de R MN 14 (Fig. 31) da mstura permtiu calcular as
percentagens aproxi madas do apiol (21, 56% e do dilapiol (22,
449 . Para este célculo utilizou-se as intesidades dos sinais
correspondentes aos grupos netoxila das duas substancias (Fig.

31).
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2.2.2- Determinacdo estrutural de Oc-3

O espectro na regido do wultravioleta (Fig. 35) sugeriu
a natureza aromatica da substédncia e também nostrou a presencga
de hidroxila fendlica quando foi adi cionado solucdo aquosa de
hidroxido de s6dio. A regeneracdo da curva ap6s a adicao de

acido cloridrico sugeriu a auséncia de sistemas orto-e/ou para

di -hidroxil ados.

O espectro no infravernelho (Fig. 36) confirnmou a aronma-
ticidade da substancia através das absor¢bes em 1600 e 1500
cmt.  As presencas de hidroxila e ligacdo dupla vinilica foram
revel adas pelas absorgcées em 3450 (OH), 1650, 990 e 916 cm!l

( CH=CHy) .

O espectro de R MN 'y registrado a 60 Mz (Fig. 37)
apresentou sinais caracteristicos de um alilbenzeno trimetoxi-
mono- hi droxilado. O espectro forneceu wum dubleto (J= 7 Hz) em
3,31 & (CH,-7), trés singletos em 3,80; 3,86 e 3,92 & (3 OCHj),
um multipleto entre 4,80 e 5,330 (CHy-9), um singleto em 5,57

(OH), um nmultipleto entre 564 a 6,25 & (CH8) e um singleto 6,429,
atribuido a um proton aromatico. O deslocamento quimco deste
proton aromatico afastou as possibilidades de ser localizado em
carbono sentindo efeito doador de elétrons das trés funcbes oxi-

genadas em posicOes orto, orto e para. Neste caso o deslocamen-

to quimco seria menor. [344].

O desaparecinmento da absor¢cdo em 5,57 & ap6s a adicao

de D,O (Fig. 38) confirmou a correlacdo deste sinal com proéton

hidroxilico.



O espectro de R MN IH

37) nédo permtiu definir o padréo

matico. Por isto, a substancia fo

l acdo.

O espectro de R MN. IH

do forneceu, além do singleto em

da acetoxila e o desaparecimento

dente ao proton do grupo

a - O deslocanmento

sofreu nodificagdo significativa (A

calizacdo da hidroxila em posicdao

ton. Se este ocupasse posicao

OH seria observado nmaior

po

b - O CHy-7 benzilico

posicdo. Este conportamento

sengca da hidroxila nos carbonos

Os espectros de 1.V

M* 254) do derivado acetilado

géo cono nonoacet at o.

Assim surgiram duas

Cc-3 (23 e 24), sendo a

desl ocamento quimco (6,45 &) do

do

hi dr oxi | a, as

quim co

nmet a

orto

desl ocament o

absorveu

revel ou-se

(Fig.

contribuiram para a

possi bi | i dades

possi bi | i dade
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da substancia original (Fig.

de substituicdo do anel aro-

subenmida a reacdo de aceti-

(Fig.43) do derivado acetila-

2,37 & dos protons nmetilicos

sinal em 5,57 & correspon-

seguintes infornmagdes:

do préton aromatico nao

ppm

relacdo a

= 0,1 sugerindo a Ilo-

em este pro-

ou para em relagdo ao gru-

paramagnético [344].

pr aticamente na nesm

inconpativel com a pre-

2 ou 6.

42) e de mssas (Fig. 44,

caracteriza-

estruturais para

24 inmprovéavel devido ao

proton aromatico
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OCH3

H3C OCHg3
OH

A caracterizacdo definitiva da estrutura 23 para Oc-3
foi obtida através da interpretacdo dos espectros de R MN. 13c
registrados a 25,2 Mz, totalnmente desacoplado (Fig. 39) e com
acoplanento residual (Fig. 40). Os sinais em 60,98 e 60,64 o
correspondem a duas nmetoxilas estericanente inpedidas. Além dis-
to, o carbono & (107,11 &, dubleto) revelou-se nmuito proéxino

daquel e observado para o carbono em posicao andloga no apiol

(Cc-1, 21).
OCHg OCHg
<o Z H3COL~ =
OCHg OCHg

O espectro de RM N.13¢c  com acoplamento  residua
(SFORD) (Fig. 40) revelou ainda a presenca de cinco singletos,
dois dubletos, dois tripletos e trés quartetos representando,
respectivamente, os atonos de carbono ndo protonados, nono-, di-

e triprotonados. A atribuicdo dos valores dos deslocanmentos



. 80.
quimcos dos carbonos foi feita por conparacdo com nodelos (Tab.
16) .

Tabela 16- Valores de deslocanmentos quimicos dos carbonos de

Oc-3 (CDClz; e TMS como referéncia interna).

C ) feicdo do sinal
1 123,07 S
2 143, 46 S
3 140, 46 S
4 137, 49 S
5 145,01 S
6 107,11 d
7 33,74 t
8 137, 49 d
9 115, 27 t
2 ou 3 - OCHg 60, 64 q
3 ou 2 - OCH3 60, 98 q
5- OCHg 56, 31 q

Com a experiéncia adquirida <com a interpretagdo dos
dados de R MN.13C do apiol (Oc-1, 21) e do dilapiol (Cc-2,22),
as atribuicbes dos deslocanentos quimcos dos carbonos C1, C6,

C-7, C-8 C-9 e das metoxilas foi relativamente simples.

Para os carbonos 2, 3, 4 e 5 foram correlacionados o0s
desl ocamentos quimcos 137,49 o6 para C4 ligado a hidroxila,

140,46 & para C3, 143,46 & para C-2 e 14501 para C-5. Com
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a finalidade de estabelecer esta correlacdo utilizou-se o0s argu-
mentos descritos para Oc-1 (21) e Oc-2 (22), além da conpara-

¢cdo com Oc-4 (37).

O espectro de massas (Fig. 41) revelou o pico corres-
pondente ao ion nolecular em mz 224 e apresentou outros picos

(Tab. 17 e Esq. 6) conpativeis com a estrutura proposta (23).

Tabela 17- Principais picos observados no espectro de massas de

Cc-3

m z %
224 100
223 3
209 48
207 2
197 4
195 13
193 7
181 5
179 5
177 35
163 9
149 22
121 10

Pelo o que nos consta a Oc-3 (23) ainda ndo foi des-

crita na literatura.
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2.2.3 - Determ nacdo estrutural de Oc-4

O espectro na regido do ultravioleta (Fig. 45) suge-
riu a natureza aromatica da substanica. Modi ficacdo da curva
de absor¢do ap6s adicdo de solucdo aquosa de hidréxido de sé-
dio sugeriu a presenca de  hidroxila fendlica. Regeneracdo da
curva apés a neutralizacdo da solucdo alcalina com solucédo
aquosa de 4cido cloridrico afastou a presenca de sistemas orto-

e/ou para di-hidroxilados.

O espectro no infravernmelho (Fig. 46) confirmou a
natureza aromatica da subst ani ca através das absor¢goes em

1600, 1500 e 1480 cml. As absorcdes em 3400 e 3200 cmil fo-

ram atribuidas a grupamentos hidroxila.

O espectro de RMN?H registrado a 100 Mz ( CsD5N)
(Fig. 47) apresentou um nultipleto entre 2,06-2,80 &6 (2 H), um
dubleto (J= 8 Hz) em 3,10 o (2H), dois singletos em 3,66 &
(6H 2 OCH;) e 3,78 & (6H 2 OCHz), um dubleto (J= 6 Hz) em
4,10 & (4H, 2 CH,OH), um dubleto (J= 6 Hz) em 5,03 (1H) e
dois singletos em 6,75 & (IH e 6,90 & (2H). Estes dois «0lti-

mos sinais foram atribuidos a tres protons aromaticos.

A adicdo de D,O (Fig. 48), provocou nmodificacdo na
feicéo do  sinal correspondente aos pr ot ons carbinolicos dos
dois CH,OH,  convertendo em nultipleto e forneceu trés sinais
para os grupos netoxila 3,74 § 3H (OCH;), 3,84 9§ 3H (OCH,)

e 3,70 5, 6H (2 OCHy).
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O espectro de mmssas (Fig. 51) forneceu o peso nole-
cular de 420 daltons para a substancia (M* 420, pico base). Os
principais picos observados na regido de mior mz correspon-
dem a fragamentacdes envolvendo perdas de HOH (mz 418, M18),
CH,0 (mz 390, M30),CH,OH (mz 389, M31), conpativeis com a
presenca de OH e CHOH e/ou CH3O na substdncia em estudo. Na
regido de mz intermediarios registou-se picos em mz 218, 210,

205, 184, 183, 173 e 167 (Tab. 18 e Esq. 7).

Tabela - Principais picos observados no espectro de nassas
de Oc-4
m z %
420 100
402 22
390 4
389 4
371 18
341 4
311 4
301 6
271 4
266 2
249 8
248 8
241 4
235 6
218 8
217 28
205 40
173 21
167 48
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A analise conparativa dos espectros de RM N. 13¢
registrados a 25,2 Mz (CgDgN), total mente desacoplado (Fig.
49) e com acoplanmento residual (Fig.50) revelou presenca de
oito singletos (GCg), quatro dubletos (CH),, trés tripletos
(CHy)3 e trés quartetos (OCHs) 3, permtindo deduzir 0 nu-
mero de atomps de hidrogénio ligados a cada atomo de carbono
As intensidades em 56,27 & (2 OCHg), 107,08 & (CH 3 e 148,65 o
(Co) no espectro totalnmente desacoplado (Fig. permtiram
deduzir o nUumero de atonos de carbono que cada um representa
(Quadro 1)

Quadro 1 Dados de R MN13C da Oc-4 (CsDsN, & e TMS comp re-
feréncia interna).
OCH3 CH2 CH C
55,96 33,72 41,44 126,42
56,27 63,89 (CH,OH) 42,24 129,83
56,27 66,27 (CH,OH) 49,19 135,40
59,53 107,08 138,73
107,08 139,17
107,08 147,70
148,01
148,65
148,65
(OCH;) 4 (CH,) (CH,0H) , (CH) ¢ Cq
Os dados do Quadro 1 permitiram deduzir uma formula-

cao parci al

para a substéncia:
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(OCHg) 4 (CHy) (CHOH), (CH)g (C)g = CyHpg0s = 386 daltons

A diferengca de 34 unidades entre o peso nolecular
da substancia (M* 420) e a mssa (386) correspondente a fornu-
lagcdo parcial acima descrita foi atribuida a duas hidroxilas,
0 que permtiu anpliar a fornulagdo parcial e deduzir a fornu-

la molecular da Oc-4.
(OCHz) 4 (CHy) (CHOH) , (CHg (C)g (OHp = CpothgGy = 420 daltons

A presenga de quatro grupos hidroxila foi confirmda
pel os dados espectrais fornecidos ©pelo derivado acetilado (Fig.
53).

Subtraindo-se da fornula molecular CyoHygOg 0s  car-
bonos dos grupanmentos metoxila (C4;) obteve-se 18 carbonos para
0 esqueleto béasico.

Os lignoides s&do substéancias naturais que fornecem o
esqueleto badsico com 18 4&tonos de carbono, oriundos da dineri-

zagdo envolvendo duas unidades Cg-Cq + Cg-Cs.

Todos os dados discutidos até este ponto permtiram

propor a estrutura parcial 25.

CH20H | 4(OCH3)
CHo0H |2(OH)
3(H)

7 \

25
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O pico em mz 167 (489 que aparece no espectro de
massas (Fig. 51 e Esg. 7) sugeriu a presenca de duas netoxi-

las e wuma hidroxila em cada um dos anéis arométicos. (26).

26

O nmesnmo deslocamento quimico para dois protons aro-
maticos equivalentes (6,90 &, S) e para dois carbonos aronmati-
cos  nmonoprotonados (107,08 3) possibilitou postular duas  pos-

sibilidades constitucionais parciais (27 e 28) para Oc-4.

[

H3CO OCH3

OH OH

A estrutura 28 foi afastada porque os deslocamentos
quimcos dos hidrogenios H3 e H5 e dos correspondentes ato-
ms de carbono C-3 e C5 ndo seriam os observados, j& que ocu-

pariam posicdes ricas em densidade eletrdnica.
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A conmparacdo dos espectros de R MNZIH do derivado

acetilado Oc-4 Ac (Fig. 53) e do derivado dinmetilado (Fig. 55)

confirnmou esta deducéo. O pequeno desl ocanment o paramagnéti co
(A = 0,05 ppm nd8o coaduna-se com a estrutura parcial 27. (Tab
19).

Tabela 19 - Conparacdo dos deslocamentos quimcos dos prétons

H-2 e H-6 do anel aromatico C nos derivados aceti-
lado e dimetilado (CDClz, & e TMS como referéncia

interna.

Esta analise permtiu postular a constituicdo par-

cial 28 para Oc-4.

2(OCHg) CHoOH
e
H CHoOH
H3CO O OCH3

OH

29
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JA& que o sinal do préton aromatico sustentado pelo
anel A também ndo revelou deslocamento significativo na conpa-
racdo dos espectros de R MNIH dos derivados acetilado (Fig.
53) e dinetilado (Fig. 55), foi possivel deduzir que este ato-
mo  de hidrogénio ocupa posicdo meta em relacdo a hidroxila. As-
sim tornou-se  possivel postular quatro alternativas decorren-

tes da localizacdo dos substituintes do anel A (30 a 33).

OH ) OCH3_ H OCHg4
H3CO : HO : H3CO : H ;

H : H3CO ; HO : H3CO
OCHg H OCHg OH

As estruturas 30 (inprovavel pela previsdo biogené-
tica) e 33 foram afastados com base na analise do espectro de
R MN. 3¢ (Figs. 49 e 50) j& que estas alternativas ndo fornecem
nenhuma metoxila estericamente inpedida para justificar o des-

| ocamento quimco 59,53 J.

A estrutura 31 tanbém foi descartada com base na ana-
lise do espectro de R MN. 1H (Fig. 53) do derivado acetilado
que revelou a presenca de wunma metoxila deslocada para canpo
alto (3,20 o), sentindo assim o efeito anisotropico de prote-

¢cdo do anel aromatico C [344].

Assim definiu-se a constituicdo 34 para a Oc-4.

A estrutura 34 é umm substancia conhecida comp |io-
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niresinol [345].

Os dados de RMNIH da Oc-4 e de seus derivados ace-
tilado e dimetilado foram também conparados com nmodelos XXXVIII a

XLVI1 citados na literatura [345] (Tab. 20), sendo que as substén-

cias XLIV e XLVII tiveram configuracdo absoluta estabelecida.
H3CO u“Rz
RO ; R
OCHa3z=
H3CO OCHg
OR
XXXVIIl  R=H, Ry = R, = COOH

XXXVIX R=CH;, R, = R, = COOCH,



XL/

XLI

XLII

XLITT

XLIV

XLV

XLVI

XLVIT

Os
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H3CO wR;
RO Ry
OCH3
H3CO OCHg
OR

R= H, Ry =R, =CH,OH
R = H, Ry =CH,O0Rh, R,= CH,OH
R = Ac, Ry = R, = CH,OAc
R = CHy, Ry =R, = CH,OH
R = CHy, R; =R, = CH,OH
R = Ac, R, = CH,ORh [Ac) 5, R, = CE,OAcC
R = CHy, Ry =R, = CH,OAc
R = CHy, R; = R, = CH,OAc

dados da Tab. 20 denonstraram que o0s dados da

Oc-4 receberam a interpretacdo correta.

A constante de acoplanento de 6 Hz observada nos si-

nais do préton H7 e H8 permtiu deduzir que H-7 ocupa posi-

¢cdo axial,

adotando o anel ciclohexénico a conformacdo 35

(trans Ar/CHOH). Mesma deducdo pode ser obtida pela observa-

cdo da interacdo H-7' e H-8 (J= 8Hz).

A

e, por isto,

configuracdo 36 corresponde ao enancib6mero de 35

ndo pode ser distinguido pelos dados disponiveis
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Assim, tornou-se possivel estabelecer a configura-

¢ao relativa 37 para a Oc-4.

H3CO +CHoOH
HO CH20H
OCH3
H3CO OCHg
OH

37



1
Tabela 20 - Dados de R.M.N. H da

Oc-4 (37), seus derivados acetilado e dimetilado e outros lignoides descritos na literatura.
“ocity -oac
subst. Solvente s -7 H-s -5 0 9" He2 -7 =
3-ocH, +-oair, s-oc, 3+-oa, +-ocw, 5" -ocn, “onc s -oac 9-cac :
oc-4 <50y 5,90 (a) 5,90 (a) 5,03 (@) 2,06-2,80 4,10 (e 5,75 () 310 (@ 2,06-2,80 3,78 - 3,78 3,66 - 3.66 - - -
e Hz (= e e 348 iz =
ot ne cocy 6,3 (o) 6,3 (o) a12-0,008 1,04-2,36% 4124440 6,5 (a1 2,76 (&) 1,94-2,363 3,72 - 3,72 3,80 - 3,20 2,28 2,28 2,08 ou 2,00 2,00
@ a7 e
et ey, coc, 6,35 (a1 635 3,55-1,00 1,67-2,07 3,5504,002 648 (n) 2,552,868 1,67-2,07 3,86 00 3,78 3,86 0u 3,78 3,86 ou 3,76 385 003,78 3,86 ou 3,78 2 - - -
) ) o ou 3,77 ou 3,77 ou 3,77 ou 3,77 ou 3,77
xxwrer tcoy) 50 6,40 (3) 5,40 (3) 5,05 - - 6,95 (a) 7,67 () - 70 - 370 3,90 - 3,63 .- - -
xxvre cocty 6,29 () 6,29 () 5,01 (@) 4,08 (@) - 6,72 (o) 7,65 () - ERE) 3,78 3,73 3,89 3,89 3,66 - - -
31 nz ae1 2
x (eo) 0 6,50 (a) 6,50 (s) 4,32 @ - 3,62 () 6.53 (s 2,60-2,72 - 3,7 - 37 3,07 - e - - -
15,5 4z . I
wr (e ,c0 6,40 (2) 6,40 (8) 434 @ - 3,50 (m) 6,57 () 2,69 (@ - 3,72 - ERE! 3,83 - 3,40 - - -
36 Wz 7 nz
xerr coc1y 6,35 (s) 6,35 (2) 43 ) 2,10 a7 m 6,55 (8) 2,77 (@ 2,10 @ 3,m - 3,73 .82 - ERtY 2,28 2,28 2,08 ou 2,04 2,08
37 2 N
xrr 0% 6,78 (2) 6,78 (s) .87 @ - 4,03 () © 6,70 () 3,03 (m - 3,80 ou 3,73 3,80 ou 3,73 3,80 ou 3,73 3,80 04 3,13 3,80 ou 3,73 3,53 - - -
3+5,5 Wz ou 3,61 ou 3,61 ou 3,61 ou 3,61 ou 3,61
© o coc1y 6,30 (s) 6,30 (0) 3,9 (@) 1,82 (m) 3,36-3,75 6,42 (a) 2,65 () 1,82 (m) 3,83 003,77 3,83 0u 3,77 3,83 ou 3,77 3,83 003,77 3,83 ou 3,77 an - - -
3-7,5 Hz = 945 Wz ou 3,74 ou 3,74 ou 3,74 ou 3,78 ou 3,74
aw coc1y 6,30 (2) 5,30 () 430 (m . - 3,50 (m) 6,50 (s) - - 3,70 - 3,7 3,80 - L 2,26 2,2 - 2,12
2,
xvt cocty 6,33 (a) 6,33 () 417 () 2,00 (m) 4,07-4,23 6,52 () 2,73 (@ 2,0 (m 3,88 0u 3,80 3,83 ou 3,80 3,80 ou 3,60 3,88 ou 3,80 3,88 ou 3,80 3 2,09 2,00 2,03 :
= a7 e ou 3,78 ou 3,78 ou 3,78 ou 3,78 ou 3,78
vt c50gn - - 204,54 - 4,20-1,54 - 2,82 (@ - 3,83 00 3,81 3,03 00 3,81 3,80 ou 3,01 3,83 0u 3,81 3,83 ou 3,81 3,50 2,00 2,03 2,00 :
@ = 3=7 e WM W IBa 0 LB @B 0 o 37 o 3,00
xwrr cocLy 6,33 (a) 6,33 ) 417 ) 2,10 ) 4,06-4,25 6,51 () 2,73 (@ 2,20 (m) 3,88 0u 3,80 3,88 ou 3,80 3,88 ou 3,80 3,88 0u 3,80 3,83 ou 3,80 3,3 2,00 2,00 2,00 :
=) 37 Wz ou 3,78 ou 3,78 ou 3,78 ou 3,78 ou 3,78
xevrr o - - 4,21-4,56 - 4,21-4,56 - 2,80 (@) D 3,84 ou 3,82 | 3,84 ou 3,82 3,84 ou 3,82 3,84 0u 3,62 3,84 ou 3,82 2,50 2,03 2,03 2,00 2
,M. m 37wz @ 3,78 3,70 ou 3,7 370 o 3o 0 3,7 o 3,00 ou 3,78 0u 3,70

- atnal supercosto
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A comparacgao dos deslocamentos quimicos dos carbonos
de Oc-4 com as das substancias modelo XIVIII | 346] e XLIX [ 3477 ,
citadas na literatura (Tab. 21) corroborou para a confirmacio

da estrutura proposta 37 para a Oc-4.

H3CO «CHoOH
HO ~" WCHy0-G1u
OCH3!
H3CO OCH3
OH
XLVin

XLIX
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Tabela 2] - Comparagao dos deslocamentos qufmicos dos carbonos
da Oc-4 com XLVIII [346] e XLIX [347]1 (6§ e TMS como

referéncia interna.

C Oc-4 (C'SDSN) XLVIII(CSDSN) XLIX (cn3coco3)
1’ 129,33 129,5 128,1
2! 107,08 107,3 110,7
3 147,70 147,9 147,3
4 139,17 139,4 147,0
5! 148,01 148,2 111,9
6" 126,42 126,6 133,6
7' 33,72 33,8 33,2
8! 41,44 41,6 39,9
9" 66,27 66,4 66,2
1 138,73 138,9 131, 7
2 107,08 107,3 112,8
3 148,65 148,9 148,9
4 135,40 135,8 146,9
5 148,65 148,9 110,8
6 107,08 107,3 121,7
7 42,24 42,2 48,0
8 49,19 49,4 48,2
9 ' 63,82 64,1 62,9
3'-OCH3 55,96 56,1 55,7
5'-OCH, 59,53 59,4 -
3 -OCH4 56,27 56,4 55,7
5 -OCH, 56,27 56,4 -
4 -OCH, - - 55,7
4'-OCH, - - 55,7
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2.2.4- Determ nacdo estrutural de Oc-5

Os dados fornecidos pelos espectros de |.V.(Fig. 57),
de RMNI (Fig. 58 e 59) e de mssas (Fig. 64) sugeriram
tratar-se de pB-sitosterol. Comparagdo com Hf-2  por cromat o-
grafia em camada delgada e ponto de fusdo msto corroborou com

esta deducédo.

O espectro de R M N. 'H registrado a 100 Mz (Fig. 58)

confirmou a natureza esteroidal da substéncia e contendo insa-

turacdo devido ao nultipleto entre 5,25 e 5,40 5.

O espectro de nmassas (Fig. 64) revelou-se conpativel
com a formula nolecular CygH;0O (414 daltons). Este espectro
revelou ainda a presenca de duas inpurezas, em menor quantida-

de, através da observacdo dos picos mz 412 e 400.

Os espectros de R MN 13¢, registrados a 25,2 MHz,
totalmente desacoplado (Fig. 60) e com acoplamento residual
(Fig. 62) aliados a conparagdo com dados de nodelos L,
LI e LIl (Tab. 22), ~citados na literatura [348 e 349] con-

firmaram a proposta estrutural para Oc-5 (38, = pB-sitosterol).

38



AcO

HO

by

LI

.96.



97

Tabela 22 - Comparacgao dos valores de deslocamentos quimicos
dos carbonos de Oc-5 com os correspondentes dos
modelos L, LI e LII [348 e 349](CDC13, S e
TMS como referéncia interna).
C Oc-5 L LT LII
1 37,25 37,3 36,8
2 31,61 31,6 | 27,4
3 71,63 71,6 73,9
4 42,26 42,2 33,8
5 140,63 140,6 40,0
6 121,52 121,4 29,5
7 31,88 31,9 117,2
8 31,88 31,9 139,5
9 50,13 50,2 42,9
10 36,45 36,5 34,2
11 21,09 21,1 21,4
12 39,75 39,8 39,5
13 42,26 42,3 43,3
14 56,72 56,8 54,9
15 24,30 24,3 23,0
16 28,25 28,3 27,9
17 56,03 56,2 56,0 55,8
18 11,87 11,9 11,8
19 19,40 19,4 12,9
20 36,13 35,8 36,6 36,4
21 18,78 18,8 18,9
22 33,94 36,2 33,8
23 26,12 23,9 26,1 26,4
24 45,81 39,5 45,8 46,0
25 29,16 28,0 29,1 28,9
26 19,81 22,6 19,8 19,0
27 19,06 22,8 19,0 19,6
28 23,09 - 23,0
29 11,98 - 11,9 12,3
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2.2.5- Determnacdo estrutural de Oc-6

O espectro na regido do wultravioleta (Fig. 65) re-
vel ou-se  conpativel com uma  substéncia aromatica. I nal teracgéo
do espectro apos adicdo de solugdo aquosa de hidroxido de s6-

dio evidenciou a auséncia de hidroxila fenolica.

O espectro no infravernelho (Fig. 66) sugeriu a na-
tureza aromatica da substé&ncia através das absorg¢cdes em 1605,
1500 e 1490 cml, indicou a presenca de grupamento hidroxila
(3260 cnil) e sugeriu tanbém a presenga de grupamento éter aro-

matico (1355, 1340 e 1240 cml).

O espectro de RMNIH registrado a 60 e 100 M
(Fig. 67 e 69) apresentou um singleto largo em 2,40 &, um du-
bleto (J = 6 Hz) em 2,73 & um nmultipleto entre 3,42 e 3,60 &
dois singletos atribuidos a duas netoxilas aromiticas em 3,84
e 3,92 38, um singleto atribuido aos prétons de um grupamento ne-
tilenodioxi em 5,94 & e um singleto em 6,30 6 atribuido a um

proton aromético.

Ap6s a adicdao de D,O (Fig. 68) a solugdo em CDCl3 ve-
rificou-se o desaparecimento do sinal em 2,40 &, indicando que
este sinal corresponde a protons  hidroxilicos. A curva de in-
tegracdo do espectro sugeriu a presenca de dois grupos hidro-

Xila.

Estes dados sugeriram a existéncia de um sistema aro-
matico  pentassubstituido, sustentando duas netoxilas, um grupa-

mento metil enodi oxi e um radical R contendo duas hi droxi | as.

(39).



. 99.

2(OCHg) @,R }2(0»1)
(OCH»0)
H
39

A formulacdo parcial 39 corresponde a:

(OCHS)z(OCHzo) (CH) (C)S(OH)Z = Cng]_OG = 215 daltons.
O espectro de mssas (Fig. 72) indicou para a substan-

cia o peso molecular de 256 daltons, <conpativel com a férmla
mol ecul ar  CyoH; 0. Na conparacdo da formula molecular com a
da fornulacdo parcial obteve-se a diferenca CgHy (41 daltons),
que foi atribuida ao grupamento R Esta deducdo permtiu anpliar a for-
mul acdo parcial para:

(OCH3) o(OCH,O)  (CHy) o(CH) o(C)5(OH), = CyqH1g0s = 256  daltons

O espectro de massas (Fig. 72 e Tab. 23) ainda apre-
sentou pi cos correspondent es a fragmentacéo envol vendo per das
de CHO, CH,OH, CH;, CO GCH,O, e GCyHO, (Tab. 23 e Esg. 8),
sendo que o0s picos em mz 195 (97% e 196 (100% foram extre-
mamente informativos para caracterizar a presenca de uma uni-
dade CyH;0,, representanto um diol vicinal (Esq. 8).

A obtencdo do derivado acetilado de Oc-6 (Oc-6 Ac)
novamente caracterizou a presengca do diol através dos desloca-
ment os  paramagnéticos revelados pelos sinais dos prétons car-
binélicos observados no espectro de R MNZIH registrado a 60
MHz (Fig. 74), quando conmparados com o0S nmesms da substéancia

original (Tab. 24).
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Tabela 23 - Principais picos observados no espectro de massas
de Oc-6.

m/z %

256 100
238 8
226 5
225 38
208 1
196 97
195 100
181 73
180 59
165 38
153 -7
152 7
151 21
137 21
135 62
123 6

109

16
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Tabela 24 - Conparacdo dos deslocamentos quimcos dos protons
carbinélicos de Oc-6 (Fig. 69) e Oc-6 Ac (Fig.

74) (CDCl3, & e TMS como referéncia interna).

Oc-6 (100 MHz) 0C-6 Ac (60 MHz)
CH- OR 3,72-3,96 5,10-5,45 (n)
CH,- OR 3,42-3,60 (m 4,07-4,30 (m

- sinal superposto

Estes dados opermtiram fornular a estrutura parcial

40 para Oc-6, apoiada nos espectros de R M N. 1H (Figs. 67e 69)

e de massas (Fig. 72).

(OCH3) PH
(OCH»0)
" OH

40

A senelhanca dos valores dos deslocamentos quimcos
dos protons das netoxilas, do grupamento netilenodi oxi e do
anel aromatico com os correspondentes do apiol (Oc-1, 21) suge-
riu que tratava-se de um derivado di-hidroxilado de Oc-1 (apiol-

glicol), j& que notou-se a auséncia dos sinais representando 0s

protons do grupo vinila.

Este fato foi posteriormente confirmado através da

conversdo de um mstura de apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (Cc-2,


Luciana

Luciana


Luciana



22) em seus glicois derivados [ 350] (Fig. 73).
A conparacdo dos deslocamentos quimcos (Figs. 31 e
67) dos protons correspondentes de Oc-1, Cc-2 e Oc-6 (Tab.25)
permtiram sugerir a estrutura 41 para a Oc-6.
OCHs °~ OH
<O
o OH
1
OCHg
»41
Tabela 25 Conparacdo dos deslocanmentos quimcos dos protons
metoxilicos, do grupo nmetilenodioxi e do hidrogé-
nio ligado diretamente ao anel aromatico em OCc-1,
Oc-2 e Oc-6 (CDClg3 6 e TMS como referéncia interna)
Gc-6 (100 Miz)  Gc-1 (60 M) Oc-2 (60 M)
OcHg 3,84 e 3,92 3,85 e 3,92 3,61 e 4,06
3,4 OCH,0 5,94 5,93
4,5 OCHZO 6.0
Ar H-6 6, 30 6, 36 6,41
Os espectros de R MN.13C registrados a 25,2 Mz,
totalmente desacoplado (Fig. 70) e com acoplamento residual
(Fig. 71) apresentaram cinco singletos (C1, GC2, C3 C4 e
C-5), dois dubletos (CH-6 e CH8), trés tripletos (OCHO e
CHy-9) e dois quartetos (2 OCHg).
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A conparacdo dos valores dos deslocamentos quim cos
dos carbonos de Oc-6 (41) com Oc-1 (21) (Tab. 25) permtiu
confirmar a estrutura proposta para a Oc-6.

Tabela 26 - Conparacdo dos valores de deslocanmentos quimcos
dos carbonos de Oc-6 e Oc-1 (CDClg, & e TMS com
referéncia interna).

c 0c- 6 oc- 1 Fel ¢ao do
1 123,98 125, 60 S
2 138, 37 138, 58 S
3 136, 63 136, 30 S
4 135, 34 135, 03 S
5 138, 88 138, 90 S
6 109, 27 108, 25 d
7 34, 46 34,08 t
8 72,41 137,22 d
9 65, 92 115, 15 t
2- OCHs 59, 81 59, 96 q
5- OCHs 56, 92 56, 80 q
3,4 OCH,O 101, 27 101, 38 t

Dos glicois derivados do apiol, dilapiol, isoapiol e

isodilapiol sonmente o isodilapiolglicol (42) foi encontrado co-

mo produto natural,

de Ostereicum citriodorum [351].


Luciana

Luciana


Luciana



. 104.

H3CO OH
H3CO
OH
(0]
\ o
42
Tanto o apiolglicol (41) com o dilapiolglicol nao
foram ainda rel at ados conmo produt os naturais. Exi ste apenas

uma referéncia [352] sobre a obtencdo sintética destas duas
subst anci as.

A confirmagcdo definitiva da estrutura da Oc-6 (41)
f oi verificada pela obtencdo desta substancia quando a mstu-
ra de apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (Oc-2, 22) foi subnetida a

tratamento com tetroxido de o6smo [350].
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Fig. 43 - Espectro de R.M.N."H (60 MHz) da Oc-3 PAc em CDCl

referéncia interna.
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(38) em XBr.

57 - Espectro de I.V. da Oc-5
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61 - Expansao da faixa de 0,0 a 71,63 ppm corrspondente ao espectro
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da Oc-5 (38), em CDCl3 e TMS como referéncia interna.
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e TMS como referéncia interna.

9L T



: ) vou ~ T
— 1 — SN SN SO L SSALS L OULEC IS U SUSUSLILES SUALAALAR I SLONAAN L0 SLILELI GLULISALAN IR i L T -
P T T B N B N |r|]|xlrrlllrlr|J|vTTr--.l[v‘t‘].'T. —— }
":O »Hd>
0 “
]
b
[ -
i
-]

- "
he \/L
! Al L] 2 i
L P 1 J L SR ! P U B SN W L I S AT A T OO S S T B A I R PO IVERT LIRS SRS UVURS TG A0 S AU U0S NI U2 O | IR SRRV S BTSN JE
—_— e [ . 0 T [ T Tt R PR NRYUrurag NSO Y USROS EUR NI W i . L
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referéncia interna.
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Fig. 70 - Espectro de R.M.N.l3C (25,2 MHz) totalmente desacoplado, da

e TMS como referéncia interna.
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Fig. 73 - Espectro de R.M.N.lH (60 MHz) da mistura de Oc-6 (41) e do glicol

derivado de Oc-2 (obtidos por sintese a partir da mistura de

Oc-1 (21) e Oc-2 (22), em CDCl3 e TMS como referéncia interna.
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refereéncia interna.

"Z8T*



3 - BI OSSiNTESE DE ANTRAQUI NONAS

Sdo conhecidas duas rotas

principais para biossin-

tese de antraquinonas, via acetato e via éacido chiquimco,

que sdo caracterizadas

tuicdo nos dois anéis benzénicos

A origem

sentes em plantas

princi pal mente pelo

policetédica de nuitas

superiores pode

senca de susbtituintes oxigenados

A emodina (LIII),

catenari na

marina (LVI) e o crisofanol (LVII)

se de antraquinonas

enodi na conserva 0

precursor. (Esq. 9).
OH O OH
ST,
o,
Lm

naturais [353,

padr &o de

OH O

(LIV),

padrdo de substi-

antraqui nonas  pre-

ser identificada pela pre-

nos dois

anéis benzénicos.

hel m ntosporina (LV), fo-

podem representar esta clas-

355],

oxi genacao

OH

S

0
LIV

OH

observando-se que a

est abel eci do pel o

OH O OH
QL.
OH O
LV
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O OH OH O OH
90% $
HO CH3 X CH3
0
LVI LVl

Esquema 9 - Postulagao biossintética para antraquinonas poli

cetidicas.
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A auséncia de funcdo oxigenada na posicdo prevista
com base no precursor (LV, LVI, LVII) e a incorporacdo em ou-
tros carbonos devem se a modi fi cacdes met abol i cas posteri o-
res. E possivel admitir que a elimnacdo de grupo hidroxila
ocorre através da reducdo da forma cetbnica seguida da eli-
mnacdo de uma nolécula de agua (Esq. 9) [ 355], enquan-
to que a reacdo de substituicdo eletrofilica envolvendo *OH
(ou seu equivalente biolégico) pode representar a incorpora-
¢cdo de grupamento hidroxila em posicdo ndo prevista (Esqg. 9)

(LIV e LV

A outra via biossintética, utiliza os é&cidos chi-
quimco (LIII), L-glutédmco (LIX) e nevalbnico (LX). Esta ro-
ta fornece as antraquinonas encontradas nas familias Verbena-
ceae (género Tectona), Bi gnoni aceae  (géneros Catalpa e Tabe-
buia) e algumas da familia Rubiaceae (género Galium. [354].
A hipbétese biossintética [354] para antraquinonas que contém

um anel benzénico ndo substituido baseou-se na utilizacdo de

precursores mar cados: aci do 1,6- 14  Cp  -(2)- chi quim co,
2 ¢ L- glutdmco e 2- 14c - nevalénico. Os 4acidos (LVITT)
e (LIX) produzem anaftoquinona (LXI) que reage com vy, y - dinme-
tilalilpirofosfato (LX), originado do acido mevalénico (LX),

para produzir prenilnaftoquinona (LXIlIl) que através de trans-
formagbes quimcas oxidativas oriundas de processos netabdli-
cos convertem a preni |l naftoqui nona(LXII1) em antraqui nonas

(LXI a LXXI1), Esq. 10). [354].
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Esquema 10 - Postulacao biossintética para antraquinonas ori

ginadas da condensagao do acido chiquimico, glu

tanico e mevaldnico.

HO,_ CHj
HO2C  CHoQH
LX
0
— U
Be;
o] o)
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LIl
|
o COoH COoH
I
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"NH3 H
4 LXI
LIX !
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CH3
T —— X
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| LXIX LX1
{ { }
O OH o OH O OH
JOPIENCOC NG
o] O OH O OH

LXX LXX1 LXXI
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As antraqui nonas i sol adas de Henmerocal lis ful va,
famlia Liliaceae, cont endo substituintes oxi genados nos doi s
anéis benzénicos (4, 11, 12, 14, 15 e 17) retratam a rota
bi ossintética policetidica. Com  base nos dados descritos na
l[iteratura [353 e 355] pode-se postular a sequéncia que apare-

ce no Esquemn 11.

Uma evi dénci a adi ci onal as propost as bi ossintéti -
cas de Hf-3 e Hf-4 (Esq. 10) foi o fato que nos dois ca-
S0S  seus precursores post ul ados 12 e 15 foram isolados em
quant i dades muito pequenas identificados principal mente pe-

|l os espectros de massas (figs. 12 e 17) e RWNIH (fig. 10 e

15) .
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Esquema 11 - Postulacao biossintética para as antraquinonas

isoladas de Hemerocallis fulva, familia Liliaceae.




4 - PARTE EXPERI MENTAL

4.1 - MATERIAI'S E METODOS

4.1.1 - Os critérios de pureza adotados foram princi-
pal mente a precisdo do ponto de fusdo e o aparecimento de uma
mancha (Gnica em cromatografia em camada del gada, utilizando-se

diversos sistemas de solventes.

4.1.2 - No isolamento e purificacdo das substancias
por processos cromat ogr afi cos foram utilizados a cromat ogr a-
fia em <coluna Umda e coluna seca, usando-se conmo adsorvente
silica Kiesegel Merck (0,05 - 0,20 mm e cromatografia em cama-
da delgada preparativa, usando-se conop adsorvente silica Kie-

segel Merck (Tipo 60 - P.F. 254).

4.1.3 - A analise das substancias foi feita por cro-
matografia em camada delgada utilizando-se conmo adsorvente  si-

lica Kiesegel Merck Ge H (tipo 60).

4.1.4 - Nas colunas cromatograficas foram utilizadas
colunas de vidro, com ou sem torneira, de diversos tamanhos e

di &metros escolhidas de acordo com a quantidade de material a
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ser cromatografado.

4.1.5 - As placas em camda delgada preparativas fo-
ram preparadas manualmente em placas de vidro 20 x 20 cm apli-
cando-se uma suspensdo de silica em &agua destilada numa propor-
cdo de 25 g em 80 m por placa. A espessura da camada de sili-

ca foi superior a 1 mm

4.1.6 - As placas em camada delgada analitica foram
preparadas em placas de vidro 20 x 20 cm 20 x 5 cm e |lamnas
para mcroscopia. A aplicacdo da suspensdo de silica em agua
f oi feita em espal hador Qui ckfit. A espessura da camada de

silica foi de 0,25 mm

4.1.7 - A revelacdo das placas analiticas foi feita
em cuba de vidro saturada de iodo e também com aplicacdo de

sulfato cérico em é&cido sulfurico e posterior aqueci mento.

4.1.8 - A revelacdo das placas preparativas foi fei-
ta através de luz ultravioleta.
4.1.9 - Foram wutilizados solventes e reagentes das

marcas: Merck, Carlo Erba, Grupo Quimi ca, Hoechst e outros.

4.1.10 - A destilacdo dos solventes foi feita em eva-

porador rotatério Janke e Hunkel, modelo R.V. 05 (ASKA).

4.1.11 - Pontos de fusdo foram determ nados no bloco

de Kofler e ndo foram corrigidoso.

4.1.12 - A determnacdo estrutural das substancias i-
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sol adas envolveu a interpretacdo de espectros de:

4.1.12.1 - Ressonancia magnética protdnica
(RMN. 1H).

a) Os espectros a 60 Mz foram registrados
em espectrbébmetro Varian, modelo T-60 existente na UFRRJ.,

Departamento de Quim ca.

b) Os espectros a 100 Mz foram registrados
em espectrbémetro Varian, model o XL-100 existente na UF.RJ.-

N.P.P.N., por gentileza do Prof. Antdnio Jorge.

4.1.12.2 - Ressonancia magnética de Carbo-

no-13 (R MN.13¢).

Os espectros foram registrados a 25,2 Mz
em espectrbmetro Varian, model o XL-100 existente na UF.RJ.-

N.P.P.N., por gentileza do Prof. Antdnio Jorge.

Os deslocamentos quimicos foram dados em & (ppm.
As constantes de acoplamento (J) foram dadas em Hz. Como sol-

ventes foram utilzados CCl4, CDCl3, (CD3),CO  (CD3)2SO e CsDgN.

3 TMS foi wusado como referéncia interna.
4.1.12. 3- Infravermelho (I.V.)

Foram registrados em espectrometros PerKkin-
El mer  nmodel os, 700 existente na UF.CE., por gentileza do

Prof. Afré&nio de Aragdo Craveiros e 137-B existente na UF.RJ.

N.P.P.N., por gentileza do Prof. Antonio Jorge.
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4.1.12.4 - Massas (baixa resolucgdao)

Foram registrados em espectrometro Mcro Mass, nmodel o
existente na UFRJ. - NPPN, por gentileza do Prof. An-

tio Jorge.

4.1.12.5 - Ultravioleta (UV.)

Foram regi strados em espectrometros Vari an model o
402 existente na UF. RRJ., Departamento de Quimca e Becknan
model o existente na UFRJ -NP. PN, por gentileza
do Prof. Antdnio Jorge. Usou-se com solventes etanol e neta-

nol de pureza espectroscépica (Uvasol) Merck.

4.2 - Coleta do Materi al

4.2.1 - Hemerocallis fulva, L

A coleta de material para estudo foi efetuada em julho

de 1978, numa chéicara de floricultura, em Friburgo, Rio de Ja-

neiro, gentilmente cedido pelo Sr. Paul o Athayde. A espécie
foi classificada como Henmerocallis fulva, L., fanmlia Liliaceae
pela floricultura, j& que trata-se de uma planta ornanental
Por isto, esta classificacdo requer confirmacdo de sistematica
bot ani ca.

O material coletado foi separado nas partes subterraéa-
nea (raiz) e aéreas (bulbo e folhas), secas em estufa de circu-
lacdo de ar mntida a 60° (UF.RJ.-NP.P.N) e em seguida noi-

da no Jardim Boté&nico do Rio de Janeiro)

Preparou-se o extrato nmetandlico dos bulbos para estu-
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do quimico.

4.2.2 - Ocotea cymbarum,

O extrato etanélico da nmadeira de um espécime de
Ccot ea cynmbar um famlia Laur aceae, f oi gentil mente ce-
dido pelo Instituto Nacional de Pesquisas da Amazbdnia, onde en-
contra-se catalogada com o numero 407. Esta espécie é conheci-

da popul armente como Louro |nhamui.

4.3 - I|solamento dos constituintes quimicos

4.3.1 - Extrato netanélico de Henerocallis fulva, L.

O extrato metanélico, 20,7g, foi submetido a filtra-
cdo em silica para coluna, utilizando-se conp eluentes:benzeno,
clorof6rmo e metanol. O eluato benzénico forneceu 5, 2g, 0
cloroférmco 7,59 e o metandlico 6,99. Com base em anélise por
cromatografia em camada delgada foram estudados os eluatos ben-

zénico e o cloroférmico.

4.3.1.1 - Eluato benzénico

Este material (5,29) foi fracionado em coluna de si-
lica (780 @) usando-se como eluente inicial benzeno. O fracio-
namento cromatografico envolveu aunmento de polaridade do sol-
vente (Tab. 26). As fragbGes coletadas (150 m) foram concen-
tradas e analizadas por <cromatografia em canmada delgada e reu-

nidas em grupos (Tab. 26).
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Tabela 27~ Fracionamento cromatografico do eluato benzénico

(5,2g) do extrato metandlico (20,7g) de Hemerocallis

fulva, L.

Eluente reansage Crupo Supstincis
Benzeno 1- 3 01
Benzeno 4-15 02 Hf-1
Benzeno 16-26 03 Hf-1
Benzeno-Cloroformio (5%) 27-42 04 Hf-2
Benzeno-Cloroformio (5%) 43-78 05 Hf-2
Benzeno-Clorofdormio (10%) 79-90 06 Hf-3
Benzeno-Cloroformio (10%) 91-98 07 Hf-3
Benzeno-Cloroformio (10%) 99-111 08
Benzeno—Cloroférmio (50%) 112-126 09
Benzeno-Cloroformio (50%) 127-183 10 Hf-4
Cloroformio 184-217 11 Hf-4
Cloroformio 218-239 12
Cloroformio-Metanol (5%) 240-288 13
Cloroformio-Metanol (5%) 289-315 14
Cloroformio-Metanol (5%) 316-352 15
Cloroformio-Metanol (10%) 353-382 " 16
Clorofdormio-Metanol (10%) 383-402 17
Clorofdrmio-Metanol (50%) 403-445 18
ClorofSrmio—Metanol (50%) 446-482 19
Metanol 483-522 20
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Os grupos 02 e 03 forneceram apds purificacdo em co-
luna seca de silica e placa preparativa 43 ng de uma substan-
cia denomnada Hf-1. Os grupos 04 e 05, separadamente, foram
subentidos a recristalizagcbes em nmetanol e forneceram 52 ng de
Hf-2. Os grupos 06 e 07 foram reunidos, apés andalise por cro-
matografia em camada delgada em diversos sistemas de solven-
tes, e submetidos a purificagbes por colunas cromatogréaficas de
silica, umdas e secas, e por placas preparativas de silica pa-
ra conseguir-se o isolamento da substéncia Hf-3, 13 ng. Mesnm
procedimento foi efetuado para os grupos 10 e 11 quando foram

isolados 11 nmg de Hf-4.

Tentativas de purificacdo dos grupos restantes néo

conduziram a resultados satisfatorios.

4.3.1.2 - Eluato Cloroférm co.

O eluato cloroférmco (7,5 g) foi subentido a croma-
tografia em coluna de silica (1125 g) wusando-se com eluente
i nicial o CHClz. O fracionamento cromatografico foi ef etuado
com o aumento de polaridade do solvente (Tab. 27). Analise por
cromatografia em camada delgada de silica permtiu reunir as

fragcdes col etadas em grupos (Tab. 27).



Tabela 28 - Fracionamento cromatogrdafico do eluato clorofdrmico (7,5 g) do extrato metandli-

(20,7 g) de Hemerocallis fulva, L

Eluente Fragoes reunidas Grupo Substancia isolada
Clorofdormio 1 - 2 01
Clorofdrmio 3 - 8 02 Hf-1
Clorofdormio 9 - 15 03
Clorofdrmio 16 - 32 04 Hf-2
Cloroférmio ' 33 - 52 05 Hf-2
Clorofbérmio : 53 - 78 06 Hf-2
Clorofdrmio-metanol (2%) 79 - 115 07 Hf-5 e Hf-6
Cloroformio-metanol (2%) 116 - 137 08
Cloroférmio-metanol (2%) 138 - 162 09 HEf=-7
Cloroférmio-metanol (2%) 163 - 201 10
Cloroférmio-metanol (2%) 202 - 220 11 Hf-8 e Hf-9
Cloroférmio-metanol (5%) 221 - 235 12
Cloroférmio-metanol (5%) 236 - 249 13 Hf-10
Clorofémrio-metanol (5%) 250 - 293 14
Cloroformioc-metanol (10%) 294 - 311 15
Clorofdormio-metanol (10%) 312 - 335 16
Clorofdérmio-metanol(10%) 336 - 348 17
Cloroférmio-metanol (10%) 349 - 376 _ 18
Cloroférmio-metanol(50%) 377 - 393 ' 19
Clorofdrmio-metanol (50%) 394 - 409 ' 20 .
Clorofdrmio-metanol (50%) 410 - 431 21 ©
Metanol 432 - 445 22 )

Metanol 446 - 478 23
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Do grupo 02 isolou-se mis 12 ng da substancia Hf-1,
através do nmesmo método de purificacdo citado anteriormente.
Os grupos 04, 05 e 06 forneceram por recristalizagfes em neta-
nol mais 32 ng de Hf-2. O grupo 07 forneceu ap6s purificacao
por cromatografia em placa preparativa de silica duas substan-
cias Hf-5, 574 nmg e H-6, 2,78 ng. Do grupo 09, apés purifi-
cacdo por cromatografia em placa preparativa conseguiu-se 1,48
my de Hf-7. O grupo 11, utilizando-se o0 mesno processo de
purificacgéo dos grupos anteriores, forneceu as subst anci as
Hf -8 1,88 m e H-9, 2,91 ng. O grupo 13, ainda purificado

por placa preparativa, forneceu 1,44 mg de Hf-10.

Tentativas de purificacdo dos grupos restantes nao

conduziram ao isolamento de outras substanci as.

Somente de Hf-5 (5,74 ng) conseguiu-se a obtengdo de
dados  espectrais. As quantidades obtidas das outras substéan-

cias impossibilitaram estudos adicionais.

O eluato netandlico ndo foi estudado devido a sua

natureza polar, deixando-o0 assim para andalise posterior

4.3.2 - Extrato etan6lico de Ocotea cynbarum

Um parte deste extrato (56 g) foi submetido a extra-

cdo com cloroférmo, na tenperatura anbiente. Destilacdo do
CHCl 3 forneceu 9,3 g de mterial, que foi utilizado em cromato-
grafia em camada delgada preparativa. Usou-se  cl orof 6rm o- me-

tanol (2% como eluente. Este procedimento conduziu ao isola-

mento de trés substancias, que foram denom nadas Oc-1, Oc-2 e
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Oc- 3.

O material insoldvel em CHCl3 foi dissolvido em aceta-
to de etila e filtrado em silica de coluna (250 g). Obteve-se
6,8 g de mterial, que foi fracionado em coluna de silica (280g)
preparada com diclorometano. Os sol vent es utilizados neste

fracionamento cromatografico constam na Tabela 28.

Analise das fracBes dos grupos 02, 03 e 04 por crone-
tografia em camada delgada e espectros de R MNIH (60 Miz) per-
mtiu reconhecer a presenca de trés substancias oleosas Oc-1,
Oc-2 e O0Oc-3. Estas substéancias ndo foram purificadas por que
ja haviam sido previamente isoladas. Do grupo 06 obteve-se unm
pequena quantidade, 9 ng, de Oc-5, apbés recristalizacdo em me-
tanol. Da elaboracdo das fragdes dos grupos 10 e 11, isolou-se
por recristalizacdo em acetato de etila 172 nmy de Oc-6. Os gru-

pos restantes foram reservados para trabalho futuro.

Qutra parte do extrato etanélico (95 g) foi subnetida
a coluna de silica (750 g) preparada com cloroférmo. Os sol-
ventes utilizados <como eluentes no fracionanento desta coluna

constam na Tabel a 29.

Os grupos 02, 03 e 04 forneceram trés substancias
ol eosas, Oc-1 30,1 g, ©c-2, 9,1 g e O0Oc-3, 152,2 mg que foram
purificadas por camda delgada preparativa. Dos grupos 05 e 06
ap6és cromatografia em coluna e posterior recristalizacdo em nme-
tanol obteve-se 92,2 nmy de Oc-5. Dos grupos 15, 16 e 17, iso-
| ou-se apdés recristalizacdo em acetona 415 ng de Oc-4, naterial

cristalino, branco e Dbastante polar. Esta substancia foi traba-
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lhada com maior facilidade apds a obtengao do derivado acetila-
do. As fragGes intermediarias, bem como as finais foram reserva

das para trabalho futuro.

Tabela 29 - Fracionamento cromatografico em coluna de silica
(280 g) do elutato acetato de etila (6,8 g).

Eluente rgﬁilggz Grupo Substancia isolada
Diclorometano : 01 01
Diclorometano 02-03 02 Oc-1, Oc-2 e 0Oc-3
Diclorometano 04-05 03 Oc-1, Oc~2 e Oc-3
Diclorometano 06-07 04 Oc-3
Diclorometano 08~14 05
Diclorometano 15-26 06 Oc-5
Diclorometano 27-40 07
Diclorometano 41-80 08
Diclorometano 81-96 09
Diclorometano—metanol (2%) 97-98 10 Oc—6
Diclorometano—metanol (2%) 99-110 11 Oc-6
Diclorometano-metanol (2%) 111-116 12
Diclorometano-metanol (5%) 117-140 13
Diclorometano-metanol (5%) 141-150 14
Diclorometano-metanol (5%) 151-156 15
Diclorometano-metanol (5%) 157-169 16
Diclorometano-metanol (5%) 170-181 17
Diclorometano-metanol (5%) 182-200 18
Diclorometano-metanol (10%) 201-210 19
Diclorometano~metanol (10%) 211-242 20
Diclorometano-metanol (10%) 243-262 21
Diclorometano—-metanol (20%) 263-286 22
Diclorometano-metanol (20%) 287-328 23

Metanol 329-340 24
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Tabela 30 - Fracionamento cromatogr8fico em coluna de silica

do extrato etandlico de Ocotea cymbarum,.

Eluente rgiiggzz Grupo Substancia isolada
Clorofdrmio 1- 2 01
Clorofdrmio 3- 25 02 Oc-1 e Oc-2
Clorofdrmio 26 - 45 03 Oc-1, 0c-2 e 0Oc-3
Clorofdormio 46 - 105 04 Oc-3
Clorofbrmio ‘ 106 - 145 05 Oc-5
Cloroformio 146 - 200 06 Oc-5
Cloroformio 201 - 275 07
Cloroformio 276 - 300 - 08
Clorofdrmio , 301 - 400 09
Cloroformio-metanol 2%) 401 - 450 10
Clorofdrmio-metanol 2%) 451 - 470 11

2%) 471 - 510 12
2%) 511 - 700 13
5%) 701 - 794 14

Clorofdrmio-metanol
Cloroformio-metanol
Cloroformio-metanol

P T T e T e T e T e T P

Cloroformio-metanol 5%) 795 ~ 800 15 Oc-4
Cloroférmio-metanol 5%) 801 - 844 16 Oc-4
Clorofdrmio-metanol 5%) 845 - 970 17 Oc-4
Clorofbdrmio-metanol (10%) 971 -1045 18
Cloroformio-metanol (10%) 1046 -1067 19
Cloroformio-metanol (10%) 1068 -1089 20

Cloroformio-metanol (10%) 1090 -1137 21
ClorofBrmio-metanol (50%) 1138 -1191 22
Cloroférmio-metanol (50%) 1192 ~1238 23
Clorofdrmio-metanol (50%) 1239 -1305 24
Metanol 1306 -1321 25
Metanol 1322 -1346 .26
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4.4 Reacbes de obtencdo de derivados

4.4.1 - Acetilacdo de Hf-1. [356]

A H-1 (10 nmg) foi submetida a acetilacdo com anidri-

do acético (0,5 m) e piridina (0,5 m). Deixou-se a mstura

reaci onal a tenperatura anbiente durante 48 h. Adicionou-se um
pouco de gelo mido a mstura e extraiu-se com cloroférmo. A
fase cloroférmca foi lavada com solucdo de acido cloridrico
(109 e depois com agua destilada. A solucdo cloroféormca foi
filtrada em sulfato de sédio anidro, concentrada e purificada

em coluna seca, obtendo-se 11 nmgy do produto (Hf-1 Ac).

4.4,2 - Hidroxilacdo da mstura de Oc-1 e Cc-2 para

obter 0c-6 e o derivado correspondente de

Oc-2.  [350].

A mstura de Oc-1 e Oc-2 (900 ng) foi solubilizada em
piridina (5 m) e adicionou-se uma solucdo de tetroxido de 0s-
mo (1 g¢g) em piridina (10 m) num baldo de 125 m. A mstura
no bald fechado foi agitada durante trés horas. A seguir adi-
cionou-se 50 m de wuma solucdo de bissulfito de soédio (1,2 g)
dissolvido em 30 m de piridina e 20 m de 4&gua destilada e nman-
teve-se a agitacdo por nmais 30 mnutos. O bissulfito de sodio
utilizado foi previamente testado com solucdo de iodo. Term na-
da esta agitacdo, a mstura reacional foi colocada em funil de
separacdo e extraiu-se exaustivamente com diclorometano. A fa-

se organica foi seca com sulfato de so6dio anidro e concentrada
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em evaporador rotatorio. Analise por cromatografia em camda
del gada revelou baixo rendimento, por isto subenteu-se os produ-
tos obtidos a tratanmento com 30 nml de solucdo aquosa de 4&cido
cloridrico (10% para a hidrolise dos ésteres oOsmicos admtidos
comb produtos principais da reacdo. Apés agitacdo (30'), extra-
iu-se com cloroféormo. A solucdo cloroférmca foi | avada com
dgua destilada e seca com sulfato de so6dio anidro e concentrada
em evaporador rotatério. Obteve-se deste modo nmaior quantidade
dos dois produtos, sendo que um deles revelou o mesm Rf da
Oc-6 em cromatografia em camada del gada. Posteriormente sua
estrutura, bem cono a do derivado corespondente de Oc-2, foi con-

firmda pela interpretacdo do espectro de RMNIIH (Fig.  73).
4.4.3 - Acetilacdo de Oc-3. [356].

Utilizou-se o nmesno procedimento descrito na acetila-
cdo de Hf-1 variando-se apenas o0 tenpo de reacdo de 48 para 24
horas. Acetilou-se 13 my de Oc-3 e obteve-se 13,2 nmy de Cc-3

Ac.
4.4.4 - Acetilacdo de Oc-4. [356].

Acetilacdo de 20 ng de Oc-4 através do mesno procedi-
mento acim descrito forneceu 19,3 ng de Oc-4 Ac. A reacdo foi

realizada em 48 horas.

4.4.5 - Acetilacdo de Oc-6. [356].

Acetilacdo de 15 nmy de Oc-6 através do nmesnmo procedi-

mento acim descrito forneceu 16,2 ng de Oc-6 Ac. A reagdo fo
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realizada em 24 horas.

4.4.6 - Metilacdo de Oc-4. [356]

A Oc-4 (20 mg) dissolvida em éter etilico (40 m) fo
metilada com diazonetano, obtido de N-nitrosometilureia por tra-
tamento com solucdo aquosa de NaOH (1:1). A solugcdo aquosa de
NaOH foi colocada em funil de separacdo e adicionou-se éter eti-
lico. A Nnitroso-metilureia foi adicionada em pequenas quanti-
dades até que a fase etérea adquiriu coloragdo anarelada persis-
tente. A fase etérea foi cuidadosamente separada e adicionada
a um baldo ao qual foi fechado, envolvido com papel alumnio e
dei xado em repouso por 48 horas. ApO6s este periodo o éter foi
evaporado e o residuo cristalino foi purificado em coluna seca

obtendo-se 18,9 mg de Oc-4-Me 2.



5 - CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DAS SUBSTANCIAS ISO-

LADAS DE Hemerocallis fulva e Ocotea cymbarum E SEUS DE-

RIVADOS.

5.1 - crisofanol, Hf-1 (4),

Cristais alaranjados, P.f. 203-205°,

U.V. EtOH, nn (e); 225 (23918) e 255 (13468) (Fig. 1).

I.v. (KBr., cm 1): 2980-2775, 1680, 1630, 1570 e 1480
(Fig. 2).
1

R.M.N."H (100 MHz, CDCl §) : 2,40 (s, CHy), 7,02 (s1,

3’
ci-2), 7,22 (a4, cu-7), 7,58 (sl, CH-4), 7,60 (t, CH-6),
7,75 (44, cH-5), 11,92 (s, OH) e 12,04 (s, OH) (Figs. 3 e
4) .

E.M. m/z (3) . 254 (M*F, 100), 239 (5), 237 (7), 226

(20), 225 (7), 198 (10), 197 (12) e 180 (4) (Fig. 5).

5.2 - Hf-1 Ac (5)

Cristais amarelo,s P.f. 225-227°,

I.V. (KBr, cm T1): 2920-2870, 1760, 1670, 1600 e  1450.

(Fig. 6).
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R.M.N.lH (100 MHz, CDCL,, §) : 2,46 (s, OAc), 2,52(s,CH3),
7,21 (4, cu-2), 7,40 (44, cH-7), 7,75 (t, CH-6), 8,02

(d, CH-4) e 8,22 (dd, CH-5). (Fig. 7).

5.3~ B-sitosterol, Hf~-2 (6)= Oc-5,

5.4- Hf-3 (11)

Cristais avermelhados, P.f. 241-245°.

I.V. (KBr, cm Y): 3330, 1670, 1630, 1560, 1480 e  1445.

(Fig. 9 ),

R.M.N.lH (100 MHz, CDC13 + (CD3)2 CO + (CD3)2 so, §) = 4,73
(s, CH20H), 5,34 (s, OH), 7,36 (4, CH-2), 7,75 (s, CH-D),
7,75 (s, CcH-8), 7,78 (4, CH-4) e 12,08 (OH). (Figs. 10 e

11 ).

E.M. m/z, (%) : 286 (M'", 32), 269 (6), 258 (2), 257

(10), 241 (84), 239 (3) e 213 (13). (Fig. 12).

5.5 - Hf-4 (14) .

Cristais alaranjados, Pf. 218-220°.

T.V. (KBr, cm 1) : 3475, 1630, 1585 e 1480. (Fig. 13).

RJLN.%i(lOOImm, CCly  + (CD 5 CO, §) : 2,40 (s, CH3),

3)
4,01 (s, OCH3), 4,04 (s, OCH3), 7,37 (4, cH-7), 7,67
(s, CH-5), 8,10 (4, CH~8), 12,10 (s, OH) e 13,00 (s, OH)

(Figs. 14 e 16).
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E.M. m/z, (%) : 314 (M'*, 100) 299 (66), 297 (11), 284

(70), 271(25), 269(11), 267(20), 241(28), 239(15) e 337

(15) (Fig. 17).

5.6 - Hf-5 (17),

Cristais alarajanados, P.f. 213—2160.

U.V. EtOH, nn (g): 227 (6857) e 275 (4505) (Fig 18 e 19).

1

T.V. (KBr, cm ~): 3400, 1690, 1630, 1555 e 1450. (Fig.20).

R.M.N.lH (100 MHz, CDc13 , 8) : 2,46 (s, CH3), 4,04 (s, OCH3),

7,08 (s, cu-2), 7,34 (4, cH-7),7,61 (sl, cH-4), 8,10
(d, CH-8) e 12,74 (s, OH). (Fig. 21).

E.M. m/z, (%) : 284 (M‘+

100), 283 (8), 266 (82), 254
(10), 253 (10), 239 (40), 238 (66), 237 (20), 225 (10),

210 (13) e 209 (10). (Fig. 22).

5.7 - apiol, Oc-1 (21),

Oleo castanho.

U.V. MeOH, nn (g) ¢ 220 (13535), 279 (1111). (Fig. 23).

1

T.V. (Filme, NaCl, cm ~) : 1645, 1610, 1500, 1450, 991 e

915. (Fig. 24).
R.M.N.TH (60 Miz, CDC1, 6): 3,25 (4, CH,~7), 3,85 (s, OCHj),
3,90 (s, OCH3), 4,80 - 5,23 (m, CH,~9), 5,68 - 6,18  (m,

CH-8), 5,92 (s, OCH,0) e 6,25 (s, CH-6). (Fig. 25).
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R.M.N13

C (25,2 Mz, CDCl,, §) : 34,08 (¢, c-7), 56,80 (q,
OCH3-5), 59,96 (q, OCH3-2), 101,38 (t, OCH,0), 108,25
(d, c-6), 115,15 (t, c-9), 125-60 (s, C-1),135,03(s, C-4),
136,30 (s, C-3), 137,22 (4, c-8), 138,58 (s, C-2) e

138,90 (s, C-5). (Pigs. 26 e 27).

E.M. m/z, (%) : 222 (M7, 100), 207 (38), 195 (13), 191

(10), 177 (40), 149 (25), 121 (13) e 91 (10) (Fig. 28 ).

5.8 - dilapiol, Oc-2 (22)

Oleo castanho.

R.M.N.lH'(60, MHz, CDCl

30 8): 3,25 (4, CH,-7), 3,82 (s, OCHj3);
4,05 (S, OCH3)' 4]78—5,30 (m, CH2_9), 5,66—6’20 (m’ CH-S)’

5,90 (s, OCH,0) e 6,40 (s, CH-6). {(Fig. 31 ).

13
R.M.N. (:(25,ZDMZ,giC13, §): 33,91 (t, c-7), 59,79 (s,
OCH3), 61,08 (g, OCH3), 100,97 (t, OCH,0), 102,56 (4, C-6),
115,29 (¢, c¢-9), 125,61 (s, c-1), 135,25 (s, C-4), 137,24

5.9 - 0c-3 (23),

Oleo amarelo.

U.V. MeOH, nn (g) : 218 (6909) e 283 (2054). (Fig. 35)

1

I.V. (Filme, NaCl, cm ~): 3450, 1650, 1600, 1500, 990 e

916. (Fig. 36},
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RM.NH (60 Miz, cpCly, 68) : 3,31 (d, CH,-7), 3,80 (s, OCHg),
3,86 (s, OCH3), 3,92 (s, OCH3)4,80—5,33 (m, CH,-9), 5,57
(s, OH), 5,64-6,25 (m, CH-8) e 6,42 (s, CH-6). (Figs.37 e

38) .

13

R.M.N.”C (25,2 Miz, CDC1 §) : 33,74 (t, c-7), 56,31 (q,

3[
OCH4~5), 60,64 (g, OCH,), 60,98 (9, OCH3), 107,11 (a,
c-6), 115,27 (t, Cc-9), 123,07 (s, C-1), 137,49 (s, C-4),
137,49 (4, c-8), 140,46 (s,C-3), 143,46 (s, C-2) e 145,01

- (s, C-5). (Figs.39 e40).

E.M. m/z, (%) : 224 (M1, 100), 209 (48), 195 (13), 117

(35), 163 (9), 149 (22) e 121 (10). (Fig. 41).

5.10 - 0Oc-3.Ac.

Oleo amarelo.

1

I.V. (Filme, NaCl, cm ~) : 1775, 1655, 1615, 1490, 984 e

913. (Fig. 42).

R.M.N.'H (60 Miz, CDCl,, . 6) : 2,28 (s, OAc), 3,42 a,
4,90-5,34 (m, CH,-9), 5,69-6,15 (m, CH-8) e 6,55 (s,

CH-6). (Fig. 43).

5>.11 - lioniresinol, Oc-4 (37)

Cristais brancos, P.f. 195-197°
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U.V. MeOH, nn, (e) : 220 (13660) e 267 (2977). (Fig. 45)

1

I.v. (KBr, cm ): 3400, 3200, 1600, 1500 e 1480. (Fig. 46)

RJLN.%{(lOOnﬁz,CSDSN, §) : 2,06-2,80 (m, CH-8),2,06-2,80
(m, cu-8'), 3,10 (4, cu-7'), 3,66 (s, OCH3), 3,66 (s,
OCH,;), 3,78 (s, OCH3), 3,78 (s, OCH;), 4,10 (4, H-9),4,10
(4, v-9'), 5,03 (4, H-7), 6,75 (s, CH-2'), 6,90 (s, CH-2)

e 6,90 (s, CH-6). (Figs., 47 e 48).

rn. e (25,2 MHz, CoDeN,  §)

: 33,72 (t, C-7'), 41,44 (4,
c-8'), 42,24 (t, c-7), 49,19 (4, c-8), 55-96 (q, OCH4-3"),
56,27 (q, OCH;-3), 56,27 (g, OCH3-5), 59,53 (g, OCH,-5'"),
63,82 (t, c-9), 66-27 (t, c-9'), 107,08 (4, c-2), 107,08
(¢, ¢c-2'), 107,08 (4, c-6), 126,42 (s, C-6'), 129,33 (s,
c-1'), 135,40 (s, Cc-4), 138,73 (s, C-1), 139,17(s, C-4"'),
147,70 (s, C-3'), 148,01 (s, C-5'), 148,65 (s, C-3) e

148,65 (s, C-5). (Figs. 49 e 50).

E.M. m/z, (%) : 420 (M°+, 100), 402 (22), 390 (4), 389
(4), 371 (18), 301 (6), 249 (8), 248 (8), 241 (4),235 (6),

218 (8), 217 (28), 205 (40), 173 (21) e 167 (48). (Fig. 51)

5.1]_ OC_4 Ac .,

Cristais brancos, P.f. 144-146.

1

T.v. (KBr, cm ~): 1790, 1725, 1600, 1505 e 1470, (Fig. 52)

R.M.N.'H (100 Miz, CDC1,, 8): 2,04 (s, OAC), 2,08 (s, OAC),

3'
2,28 (s, OAc), 2,28 (s, OAc), 2,76 (4, CH2—7'), 3,20 (s,
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OCH4-5') 3,72 (s, ocHy), 3,72 (s, OCHy), 3,80 (s, OCH,), 4,12-4,40(m,

3)'
CH-7) ’ 4,40 (m' CH2—9) 7 4,40 (m, CH2_9') ’ 6,30 (S, CH_Z) I

6,30 (s, CH-6) e 6,50 (s, CH-2'). (Frig. 53),.

5.12 - OC_4 (Me)za

Cristais brancos, P.f. 168—1700,

I.V. (KBr, cm 1) : 3340, 1600, 1500 e 1450. (Fig. 54).

R.M.N.'H (60 Miz, cDCl,, §) : 1,67-2,07 (m, CH-8), 1,67-2,07

3’
(m, CH_8.) r 3’23 (S, OCH3_5'), 3,77 (S, OCH3), 3,77 (S,
ocHz), 3,77 (s, OCHj), 3,78 (s, OCH,), 3,86 (s, OCH,),

6,35 (s, CH-2), 6,35 (s, CH-6) e 6,48 (s, CH-2"').(Fig.55)

5.13 - B-sitosterol, Oc-5 (38),

Cristais brancos, P.f. 135-136°,

I.V. (KBr, ecm 1) : 3500 (fig. 17).

roN.3c (25,2 miz, cpel.,, 6) : 11,87 (g, C-18), 11,98 (q,

3
c-29) 18,78 (g, c-21), 19,06 (g, C-27), 19,40 (g, C-19),
19,81 (g, Cc-26), 21,09 (t, c-11), 23,09 (t, C-28), 24,30
(¢, c-15), 26,12 (&, c-23), 28,25 (t, C-16), 29,16 (da,

c-25), 31,61 (¢, c-2), 31,88 (t, c-7), 31,88 (4, c-8),
33,94 (¢, c-22), 36,13 (4, c-20), 36,45 (s, C-10), 37,25
(t, c-1), 39,75 (t, c-12), 42,26 (t, C-4), 42,26 (s, C-13),
45,81 (4, c-24), 50,13 (4, Cc-9), 56,03 (a4, c-17), 56,72
(a, c-14), 71,63 (4, c-3), 121,52 (4, C-6) e 140,63 (s,

C-5) . (Figs. 60, 61, 62 e 63).
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5.14 - apiolglicol, Oc-6 (41).

Cristais brancos, P.f. 100-101°,

U.V. MeOH, nn (e) : 216 (6656) e 280 (558). (Fig, 65)

I.V. (KBr, cm 1): 3260, 1605, 1500 e 1490. (Fig. 66)

1
RM.N.'H (100 e 60 MHz, CDCl,, &) : 2,40 (s1, OH), 2,73 (4,

OCH;), 5,94 (s, OCH,0) e 6,30 (s, CH-6). (Figs. 67, 68 e 69).

13
R.M.N.T7C (25,2 Mz, CDCly + CcDgN, &) : 34,46 (t, c-7),

56,92 (qgq, OCH3—5), 59,81 (g, OCH3—2), 65,92 (¢, ¢<c-9),
72,41 (4, c-8), 101,27 (t, OCH,0), 109,27 (d, C-6),123,98
(s, c-1), 135,34 (s, Cc-4), 136,63 (s, C-3),138,37 (s,

c-2), e 138,88 (s, C-5). (Figs. 70e 71).

E.M. m/z, (2): 256 (M~

, 100), 238 (8), 225 (38), 196
(97), 195 (100), 181 (73), 180 (59), 165 (38), 151 (21),

137 (21), 135 (62) e 109 (16). (Fig. 72),

15- O0c-6 Ac.

Cristais brancos, P.f. 110-1120.

1
RJ&N.Ii(6ODHZ,CDCl3, §) «+ 2,08 (s, OAc), 2,11 (s, OAc),

2,85 (dd, CH,-7), 3,90 (s, OCH3), 3,99 (s, OCHj), 4,08-

4,29 (m, CH,-9), 5,15-5,45 (m, CH-8), 6,01 (s, OCH,0) e

2
6,38 (s, CH-6). (Fig. 74).
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