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RESUMO 

Auxema oncocalyx Taub, popularmente conhecida como pau branco preto, é uma 

árvore genuinamente cearense. Possui cascas adstringentes; usadas em banhos na 

cicatrização de cortes e feridas. 

O estudo do óleo fixo das sementes de A. oncocalyx forneceu uma mistura de 

ácidos graxos, identificados através de seus respectivos ésters metílicos. O principal 

componente desta mistura foi identificado como sendo o ácido linoleíco (C18 : 2; 52,4 %), 

os demais ácidos foram: palmítico (C16 : 0; 15,6 %), oleíco (C16 : 1; 16,2 %), esteárico (C18 

: 0; 10,2 %), araquidico (C20 : 1; 3,4 %) e behênico (C20 : 2; 2,2 %). 

Análise cromatografica do extrato hexânico do lenho permitiu apenas o isolamento 

do J3-sitosterol, enquanto o extrato etanólico levou ao isolamento e caracterização do 

glicosídeo do 13-sitosterol e sete quinonas terpenoídicas inéditas, com esqueleto estrutural 

semelhante ao dos cordiacromos ( substâncias encontradas em Cordia ), três delas são 1,4-

antracenodionas, duas naftoquinonas e duas antronas hexahidrogenadas. 

Para estas substâncias sugeriu-se rotas biossintéticas partindo-se dos precursores, 

ácido p-hidroxibenzoíco e pirofosfato de geranila. 

Do extrato etanólico da casca de A. oncocalyx obteve-se quantidade significante de 

alantoína, substância bastante utilizada em preparações farmacêuticas e cosméticas devido 

principalmente a sua ação cicatrizante, justificando portanto o uso popular das cascas desta 

espécie vegetal na cicatrização de ferimentos. 

A determinação estrutural das substâncias obtidas foi baseada em técnicas 

espectrométricas tais como infravermelho, espectrometria de massa e principalmente 

ressonância magnética nuclear protônica e carbono-13, incluindo técnicas especiais como: 

1H x 1H - COSY, iH x 13C - COSY ( nJCH, n 1, 2 e 3) e NOE diferencial. 
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ABSTRACT 

Auxemma oncocalyx Taub, folldoristically known as "pau branco preto"(literally 

black white wood), is a typical tree from Ceará State of Brazil. Its possesses adstringent 

barks popularly used in therapeutic baths as cicatrizant cuts and wounds. 

GC-MS analysis of the fatty oil from seeds of A. oncocalyx, after methylation of the 

fatty acid mixture, allowed the identification of linoleic acid (C18 : 2; 52,4%) as the major 

component besides pálmitic (C16 : 0; 15,6%) oleic (C16 : 1; 16,2%), stearic (C18 : 0; 

10,2%), araquidic (C20 : 0; 3,4%) and behenic (C20 : 1; 2,2%). 

Chromatographic analysis of the heartwood's hexane extract yield only j3-sitosterol 

whereas the ethanol extract allowed the isolation and characterization of the 13-sitosterol 

glucoside and seven novel terpenoid quinones (three 1,4-anthracendiones, two 

naphtoquinones and two hexahydro antrones) structurally resembling the cordiachromes 

(specific quinones from the genus Cordia). 

A biogenetic route for the formation of all quinones is proposed with 

p-hydroxybenzoic acid and geranyl pirofosfate. 

Chromatographic analysis of the trunk's ethanol extract yielded large amount (4,5%) 

of allantoin, a known carboamide well prescribed in pharmaceutical preparations and for 

cosmetic use due its cicatrizant properties. The presence of this compound can maybe 

explains the popular medicinal use of the plant. 

Structure determination of all substances was based on spectrometric analysis such 

as infrared, mass spectrometry and nuclear magnetic resonance including special pulse 

sequences such as 1H x 1H-COSY, 1H x 13H-COSY ( fJCH, n = 1, 2 e 3 ) and NOE 

differential. 
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INTRODUÇÃO 

Auxemma oncocalyx Taub, da família das Boraginaceas, é comumente 

conhecida por pau branco preto, ocorre com grande frequência no sertão do Ceará, 

embora possa ser encontrada nas chapadas profundas, coroas de rios e riachos e ainda 

em pé de serras. Segundo Lima, D. A., esta árvore é extremamente ornamental, 

principalmente quando em época de floração, podendo ser usada com sucesso no 

paisagismo, particularmente na arborização de ruas. 

A exemplo de muitas espécies que apresentam aplicações terapêuticas na 

medicina popular, a casca desta espécie vegetal é usada em banhos, como cicatrizante, 

pela população interiorana cearense no tratamento de cortes e feridas . 

A abundância e fácil aquisição desta planta, aliada ao efeito cicatrizante e a 

inexistência de qualquer trabalho de natureza química, motivaram o desenvolvimento do 

seu estudo químico, objetivando o isolamento e caracterização dos constituintes 

químicos. 

É importante ressaltar que paralelamente ao estudo fitoquímico, foram realizados 

por grupos especializados do Departamento de Fisiologia e Farmacologia da 

Universidade Federal do Ceará, ensaios farmacológicos dos extratos hidroalcoólicos do 

lenho (parte estudada) e da casca. O extrato hidroalcoólico do lenho revelou uma 

inibição de aproximadamente 48% do crescimento tumoral, sarcoma 180 na forma 

ascítica, satisfazendo aos padrões de significância para extratos brutos, enquanto o 

extrato hidroalcoólico da casca, apresentou uma inibição de 80% na agregação 

plaquetária induzida pelo ADP em plasma rico em plaquetas (PRP) de ratos e cobaias. 

Este trabalho descreve pela primeira vez a investigação fitoquímica dos extratos 

hexânico e etanólico do lenho de A. oncocalyx. Do extrato etanólico isolou-se o 

glicosídeo do J3-sitosterol e sete quinonas terpenoidicas inéditas: três 1,4-

antracenodionas, (67), (75) e (76), denominadas oncalyxonas A, B e C, respectivamente, 

duas naftoquinonas, (77) e (83), designadas oncocalyxonas D e E e duas antronas 

hexahidrogenadas, (79) e (81), oncocalyxonóis A e B, as quais, com excessão da 

naftoquinona (83), foram apresentadas em vários congressos e simpósios. Do extrato 

hexânico isolou-se apenas o 13-sitosterol. 

Das cascas e flores, obteve-se quantidade apreciável de alantoína, substância de 

ação cicatrizante comprovada, bastante empregada na indústria farmacêutica e 
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cosmética . Em virtude disto, acredita-se que esta substância seja o princípio ativo da 

casca de A. oncocalyx. 

Apresenta-se também neste trabalho, informações botânicas sobre a espécie 

estudada, família e gênero a que pertence, além de um capítulo dedicado ao gênero 

Cordia, incluindo um pequeno histórico, distribuição geográfica, ' atividades 

farmacológicas e constituintes químicos isolados. Os motivos pelos quais realizou-se este 

capítulo baseou-se no fato de A. oncocalyx já ter pertencido a este gênero e 

principalmente na descoberta, através de levantamento bibliográfico, que as substâncias 

isoladas no presente trabalho, possuem o mesmo esqueleto estrutural de um grupo de 

quinonas denominado cordiacromos, até então exclusivas do gênero Cordia, de onde 

deriva o nome. Além dos cordiacromos, verificou-se que os compostos: (3-sitosterol, seu 

glicosídeo e alantoína são também comuns a tal gênero. 

No capítulo 3 faz-se referência sobre a formação biossintética destes 

compostos apoiado em informações da literatura, embora nada tenha sido 

experimentalmente comprovado. No capítulo 4 descreveu-se as determinações 

estruturais das substâncias isoladas. O trabalho experimental com a descrição das 

técnicas utilizadas, as especificações dos materiais instrumentais e obtenção de derivados 

encontram-se no capítulo 5. A conclusão, os dados fisicos e espectrométricos, seguido 

de referências bibliográficas estão descritos no capítulo 6, encerrando este trabalho. 
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CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS SOBRE A FAMÍLIA BORAGINACEAE E O 

TAXON GENÉRICO AUXEMMA 

A família Boraginaceae compreende aproximadamente 100 gêneros e mais ou 

menos 2.000 espécies, que se encontram difundidas nos trópicos, subtrópicos, regiões 

temperadas e árticas, com centros de dispersão maiores localizados nas regiões 

mediterrâneas e nos Estados Unidos da Américas . 

São plantas herbáceas ou lenhosas, arbustivas ou arbóreas, com folhas de 

disposição alternas, (raramente opostas) e inteiras. Flores pequenas ou grandes e 

vistosas, em geral reunidas em inflorescências escorpióides, pentâmeras radiais ou 

zigomorfas, hermafroditas, diclamideas. Corola gamopétala, as vezes quase bilabiada. 

Androceu formado por-quatro estames, alternos com os lobos da corola. Ovário súpero, 

bicarpelar, bilocular, cada lóculo contendo dois óvulos. Fruto esquizocarpo ou drupáce2. 

Segundo Barroso, G.M., a família Boraginaceae está representada no Brasil pelos 

seguintes gêneros: Cordia L., Auxemma Miers, Patagonula L., Lepidocordia Ducke, 

Rotula Lour, Tournerfortia L., Borago L., Cynoglossum L.,Echium L., Symphytum 

L., Thaumatocaryum Baill e Moritzia DC. ex Meisns . 

O gênero Auxemma é constituído por apenas duas espécies, A. oncocalyx e A. 

glazioviana, ambas conhecidas pela denominação popular de pau branco. São as árvores 

mais características do sertão cearense por seus portes e constante ocorrências, embora 

sejam encontradas próximo as serras e em muitos pontos da faixa litorânea. Suas copas 

são bastante ramificadas com folhagens de coloração verde oliva a verde escuro. As 

flores são pequenas, alvas e de aroma bastante agradável, dispostas em densas panículas 

terminais, o que dá a caatinga um aspecto peculiar. A época de floração frequentemente 

se inicia em março, principiando a frutificação em junho, porém estes dados variam com 

o inicio da estação chuvosa, assim no mês de agosto, ainda podemos encontrar plantas 

com flores. 

A. oncocalyx, conhecida no sertão do Ceará por pau branco preto e A. 

glazioviana, por pau branco louro são muito próximas "in natura", poucas divergências 

apresentam quer no hábito ou em rápida análise de suas amostras de herbários, como 

pode ser observado na Tabela 1 (p. 7) e Figuras 1 e 2 (p. 8 e 9). 

A madeira das duas espécies é muito resistente, possui textura grossa, resiste 

ao ataque de fungos e insetos, principalmente cupins. Adequada para construções 

pesadas, pontes, estacas, dormentes, pranchas e instrumentos agrícolas. São as árvores 

cearenses que certamente mais contribuem para a construção civil, sendo o "pau branco 

preto" mais largamente utilizado por sua madeira ser considerada mais resistente. Devido 
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ao valor de sua madeira, é raramente encontrado um exemplar que não venha de renovo 

de velhos troncos. Afirmam os sertanejos que os moirões feitos a partir de A. oncocalyx 

oferecem maior resistência do que os de A. glazioviana 3. 

De acordo com Braga, R. os ramos constituem forragem muito procurada para o 

gado, e a casca com propriedade adstringente, é usada na medicina popular no 

tratamento. auxiliar na cicatrização de cortes e feridas4. 

Em pesquisa bibliográfica realizada no Index Kewensis, verificou-se que em 

1862, Francisco Freire Allemão descreveu botanicamente pela primeira vez o pau branco 

preto e deu-lhe o nome de Cordia oncocalyx. Em 1875, John Miers desconhecendo o 

trabalho de Fr. All. identificou a mesma planta dando-lhe o nome Auxemma 

gardeneriana_ Paul Hermann Wilhelm Taubert em 1892, analisando as duas proposições 

observou a identidade entre C oncocalyx Fr. All e A. gardeneriana Miers, observou 

ainda que a espécie em discussão era botanicamente diferente das outras espécies 

pertencentes ao gênero Cordia como havia classificado Fr. All. Em virtude disto e em 

respeito ao trabalho dos dois pesquisadores, Taub manteve o nome genérico dado por 

Miers (Auxemma) e o epíteto específico denominado por Fr. All. (oncocalyx), 

resultando então a denominação Auxemma oncocalyx (Fr. All) Taub. 
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Tabela 1. PRINCIPAIS CARACTERES DE DIFERENCIAÇÃO ENTRE AS 

ESPÉCIES A. oncocalyx Taub e A. glazioviana Taub. 

A.  oncocglyx 	 A. glaziovana 

Folha 
	tipicamente lanceolada (até 25 	largamente lanceolada (até 18 cm) 

cm) 

Cálice 	5 dentes iguais(0,2cm) 	5 dentes iguais ou 4 + 1 menor 

(0,5cm) 

Corola 	campanulada - tubulosa 	campanulada ou ligeiramente labiada 

Androceu: 	glabro e adnato até metade de 	piloso e livre (1,0cm) 

estames 	seu comp. (0,5cm) 

antera 	0,05cm 	 0,2 - 0,3cm 

fruto (forma) piriforme 	 apiculado 

fruto 	comprimento: 1,75 - 2,0cm 	comprimento: 1,75 - 2,0cm 

(tamanho) 	diâmetro: 1,8cm 	 diâmetro: 1,2cm 

invólucro do até 7cm 	 até 4cm 

fruto  



Figura 1 - Auxemma oncocalyx(Fr. All.) Taub., extraído dos Anais da sociedade 

Botânica do Brasil - 1968. 
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Fig. 2 - Auxemma glazioviana Taub., extraído dos Anais da Sociedade Botânica do 

Brasil - 1968. 



-F 

10 

DESCRIÇÃO BOTÂNICA DE AUXEMMA ONCOCALYX TAUB (A. 

GARDENERIANA MIERS, CORDIA ONCOCAL IX FR. ALL). 

A descrição taxonômica de A. oncocalyx (Figura 3, p. 11 ), de acordo com Lima, 

D.A. é feita conforme transcrito a seguirá. 

Árvore de 6 a 8 metros ou, quando em condições favoráveis, 10 a 12 metros. 

Casca cinza, levemente castanha, ritidoma grosseiro apenas nos indivíduos idosos. 

Ramos novos verdes, lisos; lenticelas grandes, esparsas. 

Folhas simples, dispostas helicoidalmente, pecíolo verde, glabro, 3,3-4,0cm de 

comprimento. Limbo oval-elitico, agudo, acuminado, 12,0-18,0cm de comprimento x 

5,0-8,0cm de largura; bordo levemente ondulado e grosseiramente denteado no terço 

terminal; base aguda, as vezes assimétrica; face dorsal mais clara. 

Inflorescência em cimeira irregular, 12,0-18,0cm, terminando em tirsos curtos. 

Flores sésseis a minuto-pediceladas, levemente perfumadas; cálice urceolado, 

oliváceo-castanho, piloso, 3,0-4,0mm de comprimento; lacínios de 1,0mm; corola alva, 

infundibuliforme, 5-lobada, 1,2-1,3cm, porção basal estreita, 3,0mm; lacínios 0,5- 0,6cm; 

diâmetro 1,9-2,1cm. 

Após a fecundação o cálice persiste resultando acrescente, chegando a atingir 

6,0-8,0cm de comprimento, em forma de pequeno balão, com ângulos bem salientes. 

Fruto drupáceo de mesocarpo fibroso-farináceo. 

Por sua ampla adaptação e a boa qualidade de sua madeira é muito recomendável 

o plantio de A. oncocalyx em áreas não demasiadas secas das caatingas, fazendo-se 

necessários estudos preliminares para o bom êxito da cultura. 



4
 

Fig. 3 - Auxemma oncocalyx (Fr. All.) Taub. 
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CONSTITUINTES QUi IICOS ISOLADOS EM ESPÉCIES DO GÊNERO 

CORDL4. 

Através de pesquisa bibliográfica realizada no Chemical Abstracts, verificou-se a 

inexistência de qualquer trabalho de natureza química sobre o gênero Auxemma. 

Trabalho preliminar com A. oncocalyx Taub (pau branco preto), realizado no 

Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará e 

objeto deste trabalho, conduziu ao isolamento de substâncias com esqueleto 

naftoquinônico e 1,4-antracenodiona, duas delas motivo de recente publicação6. 

De acordo com os modelos estruturais destas substâncias, um segundo 

levantamento bibliográfico foi realizado, onde constatou-se a existência de compostos 

com esqueleto semelhante aos isolados em A. oncocalyx, unicamente em algumas 

espécies pertencentes ao gênero Cordia. Estas substâncias são quinonas e hidroquinonas 

terpenoídicas, as quais constituem um novo grupo de compostos, denominado 

cordiacromos. 

As espécies que apresentaram estes constituintes foram: C alliodora, 

C. abyssinica, C elaeagnoids, C gerascanthus P.Br., C goeldiana Huber, C gharaf, 

C. millenii, C monoica e C platythyrsa Bak. Com  relação a estas substâncias, 

observou-se que todas elas, como em A. oncocalyx, foram isoladas a partir do cerne 

destas espécies, entre as quais, algumas são produtoras de madeira de grande valor, 

reconhecidas principalmente pela sua durabilidade e resistência oferecida ao ataque de 

insetos e organismos marinhos. Segundo Gary D.M. e Leonard J. alguns destes lenhos 

foram quimicamente examinados, no entanto nenhuma atenção foi dada no sentido de 

determinar quais constituintes são responsáveis pela resistência ao ataque de insetos. É 

muito provável que compostos biologicamente ativos obtidos a partir destas espécies 

reconhecidamente resistentes, possam servir como modelos para o desenvolvimento de 

novos tipos de preservativos de madeiras, capazes de substituir aqueles já em uso, e que 

apresentam certo grau de toxicidez afetando o meio ambiente, questão amplamente 

discutida nos dias de hoje. 

Outras substâncias frequentemente encontradas no gênero Cordia e inclusive em 

A. oncocalyx foram 0-sitosterol e alantoína (Tabela 2, p.15).Devido as propriedades: 

não tóxica, não sensibilizante, anti-irritante, hidratante, removedora de tecidos 

necrosados e principalmente cicatrizante, a alantoína vem sendo utilizada em preparações 

farmacêuticas e cosméticas por mais de 70 anos$. 

Em 1963, MECCA, S.B., no review "The Function and Applicability of the 

Allantoins", já chamava a atenção dos químicos, bioquímicos, fisiologistas e 
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dermatologistas, para as grandes vantagens que estes poderiam encontrar na aplicação da 

alantoína nos campos dermatológicos e cosméticos. Neste mesmo review, pode-se 

encontrar várias sugestões e inclusive formulações utilizando tanto a alantoína como 

complexos alantoínatos9. Hoje esta substância é largamente encontrada no receituário de 

vários medicamentos e cosméticos. 

Diante de tais propriedades cientificamente comprovadas atribuídas a alantoína, 

acredita-se que o componente ativo responsável pela ação cicatrizante da casca de 

A. oncocalyx esteja relacionada com esta substância, que se encontra numa concentração 

de 4,5% e 0,8% nos extratos etanólico da casca e das flores, respectivamente. 

Outras classes de compostos tais como: flavonóides, triterpenos, esteroides e 

cromenos foram encontradas entre as espécies do gênero Cordia. 

Na Tabela 2 (p.15) encontram-se relacionadas por ordem alfabética os nomes 

científicos das espécies estudadas, uso medicinal popular, os constituintes com seus 

respectivos nomes químicos e a classe a que pertencem. 

Através deste mesmo levantamento bibliográfico observou-se que a grande 

maioria, cerca de 90% das plantas que compõem este gênero ainda não foram 

estudadas. Dentre estas, algumas são bastante utilizadas na medicina popular e 

apresentam atividades interessantes, como é o caso da C. ecalyculata Vell, popularmente 

conhecida como chá de bugre ou porangaba. Sua utilização como medicinal é bastante 

antiga, sendo utilizada principalmente como diurético, emagrecedor, cicatrizante, 

emoliente e antitussígeno10. Apesar de ser extremamente comercializada, a ponto de ser 

exportada para outros países, não se encontra na literatura um estudo químico detalhado 

sobre os constituintes químicos desse vegetal, do qual se utilizam as folhas e os caules 

finos para as finalidades citadas. 

Um outro exemplo que podemos citar, é o da C myxa, onde praticamente todas 

as suas partes são consideradas medicinais. Os frutos são utilizados contra infecções 

urinárias, doenças do pulmão e baço, são ainda adstringentes, diuréticos e antelmínticos. 

A casca é usada no tratamento de gripe, febre e dispepsia. As sementes são 

administradas no tratamento de verminoses e as folhas são aplicadas no tratamento de 

úlceras e enxaquecas11  

Convém ressaltar que estes são apenas dois exemplos de espécies do gênero 

Cordia, entre inúmeras que apresentam atividades e que poderiam servir como fontes 

para futuras investigações científicas na busca de novos fármacos. 



TABELA 2: RELAÇÃO DAS ESPÉCIES DE CORDIAIS, CONSTITUINTES QUÍMICOS E USO POPULAR REGISTRADOS NA LITERATURA 

ESPÉCIE ATIVIDADE POPULAR NOME TRIVIAL NOME QUÍMICO CLASSE REFERÊNCIAS 
C. alliodora Inseticida (01) ácido 3a-hidroxioleano-12-eno-27-oico Triterpeno 12 

(02) ácido 3-oxooleano-12-eno-27-oico ,, ,, 

(03) ácido 3,29-dioxooleano-12-eno-27-oico II II 

(04) ácido 3a-hidroxi-29-oxooleano-12-eno-27-oico II II 

(05) ácido 3a,29-dihidroxioleano-12-eno-27-oico II II 

(06) ácido 3a-hidroxioleano-12-eno-27,29-dioico " ° 
Aliodorina 

(07) 
8-(2,5-dihidroxifenil-2,6-dimetil)-2,6-dienal Hidroquinona 13 

Cordiacromeno A 
(08) 

 2-metil-2-(4-metilpenta-3-enila)-2H-cromeno-6-ol Cromeno 14 

Cordiol A 
(09) 

5,6,7,8,8a,9,10,10a-octahidro-5,5-dimetil- 
antraceno-1,4,8a-Triol 

Hidroquinona II 

Alioquinol C 
(10) 

5,6,7,8-tetrahidro-7-(1-hidroximetil-vinil)-1,4-diol " " 

Cordiaquinol C 
(11) 

5,6,7,8-tetrahidro-7-isoprenil-6-metil-6- 
vinilnaftaleno -1,4-diol 

,, II 

Alidorol 
(12) 

2-(8-hidroxi-3,7-dimetilocta-2,6-dienila)- 
hidroquinona 

" 
II 

Cordalinol 
(13) 

2-(-8-hidroxi-3-hidroximetil-7-metilocta-2,6- 
dienila)-hidroquinona 

Hidroquinona „ 

Cordiacromo A, (14) Quinona 15 
Quinol A, (15) Hidroquinona " 

Cordiacromo B, (16) Quinona II 

Quinol B, (17) Hidroquinona " 

Cordiacromo C, (18) Quinona II 

Quinol C, (19) Hidroquinona I, 

C. abysstnica (14 - 19) „ 

C. boissieri Bronquites, diurético e 
tonificante geral 

(20) dimetil-3,4'-Caemferol Flavonoide 16 
. 	(21) D-(+)-pinitol Glicítol 16 e 17 

v~~ 



1?5I'k'Ils A'T'IVIDADE POPULAR NOME TRIVIAL NOME QUÍMICO CLASSE REFERÊNCIAS 
e. bois,sieri Alantoína, (22) (2,5-Dioxo-4-imidazolidinil) urea Purina 16 e 17 

(23) p-hidroxibenzaldeido Aldeído 17 
13 - Sitosterol, (24) 24-R-stigmast-5-en-313-0l Esteroide 17 

C. corymbosa Anti-microbiana Cordiaquinona A, (25) Naftoquinona 18 
Cordiaquinona B, (26) • ~~ 11 

C. collococca Alantoína,(22) (2,5-Dioxo-4-imidazolidinil) urea Purina 19 
C. elaelagnoides Aliodorato de metila 

(27) 
ácido 	metil-8-(2,5-dihidroxifenil-2,6-dimetilocta- 
2,6-dienoico 

Hidroquinona 20 

Elaegina 
(28) 

2-metil-2-(4-formil-4-metilpenta-3-enila)-2H- 
cromeno-6-ol 

Cromeno " 

elaegina 2-metil-2-(4-formil-4-metilpenta-1,3-dienila)-2H- 
cromeno-6-ol 

,,

(29) 

,, 

cordalinal 
(30) 

8-(2,5-diacetoxifenil)-6-acetoxi-metil-2-metil octa- 
2,6-dienal 

Hidroquinona " 

ciclocordalinal, (31) II II 

Geranil hidroquinona, 
(32) 

8-(2,5-dihidroxifenil)-2,6-dimetilocta-2,6-dieno " " 

Aliodorina, (07) 8-(2,5-dihidroxifenil-2,6-dimetil)-2,6-dienal " " 

Aliodorol, (12) 2-(-8-hidroxi-3,7-dimetilocta-2,6-dienila)- 
hidroquinona 

II II 

Cordalinol, 2-(-8-hidroxi-3-hidroximetil-7-metilocta-2,6- 
dienila)- hidroquinona 

II

(13) 

II 

C. ecalyculata 
Vell 

Cicatrizante, diurético e 
emagrecedor 

Alantoína, (22) (2,5-Dioxo-4-imidazolidinil) urea Purina 21 

C. goetzei tratamento de malária e ran- 
seníase, vaso dilatador cica- 
trizante e fungicida 

Cordigone, 
(33) 

Bis (2,4 - dihidroxifenil)-2, 3, 4, 5-tetrahidro-2,5- 
bis (4-hidroxifenil) furano - 3,4-diil Dicetona 

Polifenol 22 
23 
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C. goetzei Cordigol, 

(34) 
2,4 - Dihidroxi-fenil - 2, 3, 3a, 9b - tatrahidro - 
7,9-dihidroxi-2,4-bis 	(4-hidroxifenil) 	4H-furo- 
[3, 2-c][1] benzopiran-3-ila cetona 

II 22 
23 

(35) 3-(2,4 	- 	Dihidroxibenzoila) 	- 	4,6-dihidroxi-2- 
(4-hidroxifenil)-1- 	benzofurano-7-ila-2-(4- 
hidroxifenil)-etil cetona 

Benzofurano 

. 

22 
23. 

(36) 3-(2,4 	- 	Dihidroxibenzoila)-2,3-dihidro-4,6- 
dihidroxi-2-(4-hidroxifenil) 	1-benzofurano-7-ila-2 
(4-hidroxifenil) etenill cetona 

II  22 
23 

C. gerascanthus 
P. Br 

(14 - 19) 
- 

15 

C. goeldiana 
Huber 

(14), (16) e (18) 
- 

15 

Cordiacromo D,(37) Quinona ,, 

Cordiacromo E, (38) II II 

Cordiacromo F, (39) II 

C. gharaf (14), (16) e (18) II '. 
C. millenii (14 - 19) e (37 - 39) II  15 e 24 

C. momoica (14 e 16) ,. II 

C. myna Infecções urinárias, doen- 
ças do pulmâo e baço, 
adstringente, 	antelmin- 
tico, dispepsia e febres 

Macrofilina 
(40) 

Alcaloide 25 
26 

C. obliqua Cicatrizante, emoliente, 
antelmíntico, 	anti- 
pirética, 
anti-diarréica, no trata- 
mento 	de 	doenças 	do 
ligado e alívio de tosses. 

(41) Lupa-20,29-eno-3-0-[3-D-Maltosideo Triterpeno 27 

Alantoína, (22) (2,5-Dioxo-4-imidazolidinil) urea II 

(42) Taxifolina-3,5-0-a-L-diramnopiranosídeo Flavonoide 28 
3-Xilosideo de Distilina 

(43) 
3', 	4', 	5, 	7, 	tetrahidroxiflavanona-3-0-0-D- 
xilopiranosídeo 

28 

(44) 5,7 	- 	Dimetoxi 	taxifolina-3-0-a.-L- 
ramnopiranosideo 

29 

(45) lupa-20 (29)-eno-3-0-a-L-ramnopiranosideo Triterpeno 30 
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C. obliqua (46)  3',5-dihidroxi-4'-metoxi flavanona - 7 - O-a-L- 
ramnopiranosídeo 

Flavonoide 31 e 32 

(3-sitosterol, (24) 24R-Stigmast-5 eno-3-ol Esteroide 31 

(47)  Taxifolina-3-0-L-raminosideo Flavonoide 33 

C. platythyrsa Bak (14-19) e (37-39) 15 

C. rothA Infecções da garganta e 
adstrigente 

(3-sitosterol, (24) 24R-Stigmast-5-en-3 j3-ol Esteroide 34 e 35 

(3-amirina, (48) 12-01eaneno-3 j3-ol Triterpeno 35 

(49) n-triacontano Hidrocarboret 
o 

35 e 46 

C. sinensis Floridanina, (50) Alcalóide 25 e 26 

C. trichotoma a-Eudesmol, (51) 3-Eudesmeno-11-o1 • Sesquiterpeno 37 

(3-Eudesmol, (52) 4-(14)-Eudesmeno-11-o1 " 

y-Eudesmol, (53) 4-Eudesmeno-11-01 " " 

Guaiol, (54) 1-(5)-Guaieno-11-ol II to 

C. verbenacea Anti-inflamatório 	e 
cicatrizante 

Artemetina, (55) 5-hidroxi-3, 6, 7, 3', 4-pentametoxi-Flavona Flavonoide 38 e 39 

(56) 5,6'-Dihidroxi-3, 6, 7, 3', 4'-pentametoxi-Flavona " 39 

Cordialina A, (57) 24,25-Epoxi-1la-hidroxidamar-20(22)-en-23-ona- 
3,19-Hemiacetal 

Triterpeno  

B, (58) Damar-20(22)-eno-11 -24, 25-trio!-3,19-Hemiacetal .,Cordialina  ° 
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CONSIDERAÇÕES E DISTRIBUIÇÃO GEOGRÁFICA DAS ESPÉCIES QUE 

A 
REPRESENTAM O GÊNERO CORRIA NO BRASIL. 

Em virtude da expressiva ocorrência de Cordia no Brasil e da semelhança verificada 

entre os constituintes químicos isolados naquele gênero e Auxemma, estendeu-se no 

levantamento sobre Cordia, citando algumas considerações e as ocorrências geográficas 

destas espécies, no Brasil. 

O nome Cordia foi empregado pela primeira vez por Plumier (1703) para uma 

planta vinda das Indias Ocidentais. Linnaeus em 1737, no "Hortus Cliffortianus" e também 

na primeira edição do . "Genera Plantarum" aceitou o gênero Cordia reconhecido por 

Plumier e listou três espécies: C myxa, G sebestena e C glabra40. Posteriormente novas 

plantas foram associadas a este gênero, inclusive C. oncocalyx Fr. All., que, por razões 

morfologicas, deu origem a um novo gênero, denominado Auxemma. 

O gênero Cordia tem aproximadamente de 250 espécies, possuindo o maior centro 

de diversidade no novo mundo, sendo particularmente bem representado no Brasil, onde se 

encontram aproximadamente um quarto do total, ou seja, 65 espécies. 

Este gênero é composto por três sub-gêneros. No Brasil o sub-gênero Varronia (L) 

é representado por 30 espécies41, o sub-gênero Cordia não possui nenhuma espécie nativa e 

o sub-gênero Myxa é representado por 35 espécies. Sendo que este último, está subdividido 

em três seções: seção Myxa (Endl.) D.C., seção Gerascanthus (Browm) Don e uma 

recente seção, Superbif lorae Taroda42. 

De acordo com o sub-gênero, estão listadas abaixo todas as espécies existentes no 

Brasil, incluindo sinonímias e suas ocorrências geográficas. 

SUB GÊNERO VARRONIA 

1. Cordia multispicata 

Syn.: C bahiensis DC. 

Distribuição: 	Norte e Nordeste do Brasil. 

Alagoas, Amazonas, Bahia, Maranhão, 

Pará, Paraíba e Pernambuco. 

2. Cordia schomburgkii DC. 

Distribuição: 	Norte e Centro-Oeste do Brasil. 

Goiás e Roraima. 
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3. Cordia dardani Taroda. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil. 

Pernambuco. 

4. Cordia intonsa. 

Syn.: C hirsuta Fresen 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Minas Gerais. 

5. Cordia curassavica (Jack.) 

Syn.: Varronia curassavica Jack 

V. macrostachya Jack 

Cordia macrostachya 

C verbenacea DC. 

C salicinia DC. 

Distribuição: 	Norte, Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil. 

Amazonas, Bahia, Espírito Santo, Goiás, Minas 

Gerais,Paraná, Rio Grande do Sul e Santa Catarina. 

6. Cordia campestris Warm. 

Distribuição: 	Norte, Centro-Oeste e Sudeste do Brasil. 

Goiás, Minas Gerais e Pará. 

7 	Cordia paucidentata Fresen. 

Syn.: C sessilifolia 

Distribuição: 	Centro-Oeste e Sul do Brasil 

Mato Grosso do Sul e Rio Grande do Sul. 

8. 	Cordia grandif fora 

Syn.: Varronia grandiflora 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Pará. 
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9. Cordia leucocephala - 

Syn.: C leucocalyx Fresen 

C affinis Fresen 

C nivea Fresen 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil 

Bahia, Paraíba e Pernambuco. 

10. Cordia longifolia A. DC. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil 

Bahia. 

11. Cordia poliophylla Fresen. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil 

Bahia. 

12. Cordia setigera Johnston 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Minas Gerais 

13. Cordia villicaulis Fresen 

Syn.: C. villicaulis var. tomentosa 

C caaguazuensis Chódat 

C. sessilifolia var. tomentosa 

Distribuição: 	Sul do Brasil 

Paraná. 

14. Cordia sessilifolia Cham. 

Syn.: C sessilifolia var. micrantha Cham 

Distribuição: 	Centro-Oeste e Sudeste do Brasil 

Goiás e Minas Gerais. 
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15. Cordia truncata Fresen 

Distribuição: 	Centro-Oeste e Sudeste do Brasil 

Distrito Federal, Mato Grosso do Sul, 

Minas Gerais e São Paulo. 

16. Cordia bracelinae Johnston. 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Minas Gerais 

17. Cordia calocephala Cham. 

Distribuição: 	Centro-Oeste e Sudeste do Brasil. 

Distrito Federal, Goiás, Minas Gerais e São Paulo. 

18. Cordia corchorifolia A.DC. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil. 

Alagoas e Bahia. 

19. Cordia caput-medusae Taub. 

Syn.: Varronia caput-medusae (Taub) 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Minas Gerais 

20. Cordia globulosa (Jacq) 

Syn.: Varronia globosa Jacq. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil. 

Alagoas, Bahia, Ceará, Pernambuco e Arquipélago de 

Fernando de Noronha. 

21. Cordia leucomalla Taub. 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil. 

Rio de Janeiro. 
V- 
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22. Cordia leucomalloides Taroda. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil. 

Paraíba. 

23. Cordia harleyi Taroda. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil 

Bahia. 

24. Cordia mayoi Taroda. 

Distribuição: 	Nordeste do Brasil 

Bahia 

25. Cordia guazumaefolia (Desv.) 

Syn.: Varronia.  guazumaefolia Desv. 

C patens var. monocephala Cham. 

C patens var polycephala Cham. 

C axillaris Johnston 

Distribuição: 	Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil 

Goiás, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Paraná, Rio 

de Janeiro e São Paulo. 

26. Cordia buddleioides Rusby 

Distribuição: 	Norte e Nordeste do Brasil 

Acre, Amazonas e Bahia. 

27. Cordia polycephala (Lam.) 

Syn.: Varronia polycephala Lam. 

Cordia corymbosa (L.) 

Distribuição: 	Norte, Nordeste, Centro-Oeste e Sudeste do Brasil. 

Acre, Ceará, Distrito Federal, Maranhão, Mato Grosso 

e Roraima. 
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28. Cordia discolor Cham. 

Syn.: hermanniifolia Cham. 

C hermanniifolia Cham. 

C salzmannii DC. 

C salzmannii var. lanceolata Fresen. 

Distribuição: 	Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil. 

Bahia, Goiás, Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Rio de 

Janeiro, Paraná, Santa Catarina e São Paulo. 

29. Cordia monosperma (Jacq.) 

Syn.: Varronia monosperma Jacq. 

V corymbosa Desv. 

Cordia corymbosa. 

Distribuição: 	Nordeste, Sudeste e Sul do Brasil. 

Minas Gerais, Paraíba, Paraná, Rio Grande do Sul, Rio 

de Janeiro, Santa Catarina e São Paulo. 

30. Cordia urticifolia Cham. 

Distribuição: 	Sudeste e Sul do Brasil. 

Minas Gerais, Rio de Janeiro, Santa Catarina e São 

Paulo. 

SUB GÊNERO MYXA 

SEÇÃO MYXA 

1. 	Cordia trichoclada DC. 

Syn.: C macrophylla Vell. 

C grandis Cham. 

C grandora DC. 

Distribuição: 	Nordeste e Sudeste do Brasil 

Bahia, Minas gerais, Rio de Janeiro e São Paulo. 
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2. Cordia trachyphylla Mart. 

Destribuição: 	Nordeste e Sudeste do Brasil 

Bahia e Espírito Santo. 

3. Cordia gardneri Johnst. 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Minas Gerais 

4. Cordia decipiens Johnst. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Amazonas 

5. Cordia chamissoniana Don. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Amazonas. 

6. Cordia nodosa Jam. 

Syn.: C. hirsuta Wild. 

C formicarum Hoífm. 

C miranda DC. 

C hispidissima DC. 

Distribuição: 	Norte e Nordeste do Brasil. 

Acre, Amazonas, Bahia, Maranhão, Mato Grosso, 

Rondônia e Roraima. 

7. Cordia sprucei Mez. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Amazonas. 
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8. Cordia toqueve Aubl. 

Syn.: C heterophylla Poir. 

C pubescens Willd. 

C hebecarpa DC. 

Distribuição: 	Centro-Oeste, Nordeste e Norte do Brasil Amazonas, 

Ceará, Maranhão, Mato Grosso, Pará, Pernambuco e 

Roraima. 

9. Cordia scabrifolia A. DC. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Acre, Amazonas, Goiás, Maranhão, Pará e Rondônia. 

10. Cordia bicolor A. DC. 

Distribuição: 	Norte, Centro-Oeste e Nordeste do Brasil 

Amazonas, Goiás, Maranhão, Mato Grosso e 

Rondônia. 

11. Cordia magnoliifolia Cham.' 

Syn.: C obliqua Vell. 

C diospyrifolia Cham. 

Distribuição: 	Sul e Sudeste do Brasil 

Minas Gerais, Paraná e Rio de Janeiro. 

12. Cordia ecalyculata Vell. 

Syn.: C digyna Vell. 

C salicifolia Cham. 

C leptocaula Fresen. 

C coffeoids warm. 

C glaziovii Taub. 

Distribuição: 	Nordeste, Sudeste e Sul do Brasil 

Bahia, Paraná, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e 

São Paulo. 
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13. 	Cordia lomatoloba Johnst. 

Distribuição: 	Norte, Nordeste e Sudeste do Brasil 

Acre, Amazonas, Bahia, Minas Gerais e Rondônia. 

	

14. 	Cordia tetrandra Aubl. 

Syn.: C. cordifolia HBK. 

G muneco HBK. 

C. umbraculifera DC. 

Distribuição: 	Norte e Nordeste do Brasil. 

Amazonas, Maranhão, Pará, Rondônia e Roraima. 

	

15. 	Cordia sellowiana Cham. 

Syn.: C. obscura Cham. 

G brachypoda DC. 

Distribuição: 	Norte, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil 

Amazonas, Distrito Federal , Goiás, Mato Grosso, 

Minas gerais, Pará, Paraná, Santa Catarina, São Paulo e 

Amapá. 

16. Cordia sericicalyx A.DC. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Pará e Roraima. 

17. Cordia naidophila Johnst. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Amazonas. 

18. Cordia exaltata Lam. 

Syn.: C scabrida Mart. 

Distribuição: 	Norte, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil 

Acre, Amapá, Amazonas, Espírito Santo, 

Mato Grosso e Pará. 
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19. Cordia silvestris Fresen. 

Distribuição: 	Sul, Sudeste e Nordeste do Brasil 

Bahia, Paraná, Santa Catarina e São Paulo. 

20. Cordia ochnacea DC. 

Syn.: C brachytricha Fresen. 

Distribuição: 	Norte e Sudeste do Brasil. 

Pará e Rio de Janeiro. 

21. Cordia ulei Johnst. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Acre 

22. Cordia ucayaliensis Johnst. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Acre, Amapá, Maranhão, Pará e Rondônia. 

23. Cordia nervosa Lam. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Amapá. 

SEÇÃO GERASCANTHUS. 

1. Cordia goeldiana Hub. 

Distribuição: 	Norte do Brasil 

Amapá e Pará. 

2. Cordia latiloba Johnst. 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Rio de Janeiro 

.M. 
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3. Cordia glabrata (Mart.) DC. 

Syn.: Gerascanthus glabrata Mart. 

C longipeda Mez. 

C Longituba Chod. 

Distribuição: 	Nordeste, Centro-Oeste e Sudeste do Brasil 

Goiás, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas 

Gerais e Piauí. 

4. Cordia insignis Chain. 

Syn.: Gerascanthus aspera Mart. 

C Martii DC. 

C nettoana Taub 

C jucunda Moore 

Distribuição: 	Nordeste e Centro-Oeste do Brasil 

Bahia, Mato grosso e Rio Grande do Norte. 

5. Cordia alliodora (R & P). 

Syn.: Cerdana alliodora R & P. 

C cerdana R & S. 

C cujabensis M & L. 

C velutina Mart. 

Distribuição: 	Norte e Centro-Oeste do Brasil 

Acre, Amazonas, Goiás, Mato Grosso e Rondônia. 

Cordia trichotoma (Veil.) 

Syn.: Cordiada trichotoma Vell 

Gerascanthus excelsa Mart. 

C excelsa A. DC. 

C chamissoniana Steud. 

C hypoleuca DC. 

C asterophora Mart. 



Distribuição: 	Norte, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil 

Bahia, Ceará, Distrito Federal, Goiás, Mato Grosso, 

Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Paraná, 

Pernambuco, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e São 

Paulo. 

SEÇÃO SUPERBIFLORAE TARODA 

1. Cordia aberrans Johnst. 

Syn.: C mucronata Fresen. 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Rio de Janeiro 

2. Cordia candida Vell. 

Distribuição: 	Sudeste do Brasil 

Espírito Santo e Rio de Janeiro. 

3. Cordia taguahyensis Vell. 

Syn.: C glabra Cham. 

C amplifolia Mez. 

Distribuição: 	Nordeste e Sudeste do Brasil 

Bahia, Maranhão, Minas Gerais, Pernambuco, Rio de 

Janeiro, Rondônia e São Paulo. 

4. Cordia superba Cham. 

Syn.: C superba var. cuneata Cham. 

C superba var. elliptica Cham. 

C blanchettii DC. 

C atropeusa Taub. 

C ipomoeaeflora Hook. 

Distribuição: 	Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil. 

Bahia, Maranhão, Minas Gerais, Paraná, Pernambuco, 

Rio de Janeiro e São Paulo. 
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5. Cordia rufescens A. DC. 

Syn.: Cordia piauhiensis Fresen. 

Distribuição: 	Nordeste, Sudeste e Sul do Brasil 

Bahia, Ceará, Paraná e São Paulo. 

6. Cordia Anabaptista Cham. 

Distribuição: 

	

	Nordeste, Centro-Oeste e Sudeste do Brasil. 

Bahia, Goiás e São Paulo. 



- PROPOSTA BIOGENÉTICA PARA OS 
CONSTITUINTES ISOLADOS DE AUXEMMA 

ONCOCALYX (QUINONAS TERPENOÍDICAS). 
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O 

(63) (62)  
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PROPOSTA BIOGENÉTICA PARA OS CONSTITUINTES ISOLADOS DE 

AUXEMMA ONCOCAL YX (QUINONAS TERPENOÍDICAS). 

As quinonas, como outros metabólitos secundários, de um modo geral originam-se 

através de uma das quatro principais vias metabólicas: mevalonato, acetato-malonato, 

chiquimato e mista. Embora existam registros de biossintese de quinonas via mevalonato ou 

mista, a maioria delas forma-se pela via acetato-malonato, principalmente aquelas 

elaboradas pelos fungos. Em plantas superiores, é muito comum a biossintese de quinonas 

via chiquimatoa3  

Quinonas terpenóidicas são relativamente raras. Presume-se que algumas como a 

mansonona (58) e a timoquinona (59), sejam formadas pela via mevalônica através do 

encadeiamento normal - de unidades isoprênicas, enquanto foi experimentalmente 

comprovado que as helicobasidinas (60) e (61), seguem esta rota`. 

(58) 
	

(59) 
	

(60) R = H 

(61) R = OH 

O lapachol (62) e a ciperaquinona (63), são quinonas formadas por via mista. No 

lapachol, o sistema benzoquinônico forma-se pela via chiquimato e a cadeia lateral pela via 

mevalônica, enquanto na biossintese da ciperaquinona o anel quinônico central forma-se via 

acetato-malonato e os dois anéis furânicos pela via mevalonato". 
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Segundo Moir e Thomson15'24,  as quinonas terpenóidicas do tipo cordiacromos, 

substâncias encontradas no gênero Cordia (Boraginaceae) são derivadas de uma unidade 

fenólica, provavelmente o ácido p-hidroxibenzóico e o monoterpeno pirofosfato de geranila. 

Uma relação entre os cordiacromos e outras quinonas isoladas de Boraginaceae é de grande 

importância para se chegar ao possível caminho biossintético deste novo grupo de quinônas. 

Como já foi mencionado, algumas quinônas são formadas por via mista, por exemplo, as 

partes terpênica e a fenólica da alcanina (64) foram experimentalmente comprovadas, 

chegando-se a conclusão de que esta é formada pela prenilação do ácido p-hidroxibenzóico 

com duas moléculas de prenilpirofosfato em sucessão ou com geranilpirofosfato, 

conduzindo a conformação A, enquanto o anel p-quinol é de origem chiquimídica45
, 

Esquema 1 (p. 42). 

OH O OH 

OH O 

(64) 

Para os cordiacromos, o esquema proposto para a biossíntese é o mesmo, a diferença 

está na ciclização da cadeia lateral terpênica, como pode ser observado pelas conformações 

B e C ilustrados também no Esquema 1 (p. 42) 

Tomando como modelo a biossíntese destes constituintes, propõe-se que as quinonas 

isoladas de A. oncocalyx (Boraginaceae), cujo esqueleto estrutural é semelhante aos 

cordiacromos sejam formadas de maneira análoga, isto é; via ciclização intramolecular da 

cadeia terpênica com o núcleo fenólico, ácido p-hidroxibenzóico, seguido por várias 

biomodificações secundárias como: introdução de grupos adicionais olefinicos e 

hidroxilicos, oxidação da função álcool a grupo carbonila, ciclização, redução e 
epoxidação6. Baseado nestas premissas, propõe-se os Esquemas 2, 3, e 4 (p. 43, 44 e 45 
respectivamente), para a formação das oncocalyxonas A (67), B (75), C_(76), D (77) e E 

(83) e oncocalyxonóis A(79) e B (81), novos e raros constituintes naturais. 

Entre as quinonas isoladas de A. oncocalyx, cinco delas, (67), (75), (76), (79) e (81) 

revelam claramente a semelhança estrutural com os cordiacromos devido a formação de um 

sistema linear do tipo antraceno. Quanto à quinôna (77) , sua estrutura requer um 

dobramento diferente da cadeia terpênica, a qual conduz a um sistema de três anéis 

dispostos como no fenantreno. A quinôna dimérica (83), embora apresente um esqueleto 



conformações 

OH 

OH O OH OH 

OH 

Cordiacromos antracênicos 	Cordiacromos fenatrênicos Alcanina (64) 

OH 
Ácido p-hidroxibenzoico 

HO 	OH 

OH 

Ácido chiquí.mico 

~ 
OH 

OH 

(B) 

OH OH 

OPP 

2 (unidades isoprênicas) 

COOH 

OH 

(A) 

COON 
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naftoquinônico, pode perfeitamente ser formada a partir do composto (67), através de uma 

retro-condensação aldólica, como está ilustrado no Esquema 2 (p. 43). 

Desta forma, • pretende-se enriquecer a literatura, acrescentando-se mais uma 

proposta biossintética para a formação de quinonas. 

COOH 

Esquema 1 - Postulação biossintética para a produção metabólica da alcanina (64). 
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43 

Esquema 2 - Proposta biogenética para a produção metabólica da oncocalyxona A (67) e 
oncocalyxona E (83). 
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Esquema 3 - Proposta biogenética para a produção metabólica das oncocalyxonas B (75), e 

C (76), e para os oncocalyxonóis A (79) e B (81). Acredita-se que o composto 76 seja um 

artefafto produzido durante o processo de extração com EtOH. 
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Esquema 4 - Proposta biogenética para a produção metabólica da oncocalyxona D (77). 
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— DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE AOE-5 (67) 

AOE-5 (67) é um sólido amorfo, de cor vinho escura e ponto de fusão 207,1-

208,7°C. 

O espectro de absorção na região do I.V. (Fig. 4, p.52) apresentou bandas 

compatíveis com a presença de hidroxila (vol., 3430-3380 cm-1), carbonila conjugada (vos  

1640, 

1620 cm-1) e carbono de dupla(vc_c  1540 e SH  850 cm-1). 

O espectro de massas (Fig.5, p.52), obtido por impacto eletrônico a 70eV, forneceu o 

pico correspondente ao ion molecular (M+1) em m/z 302 daltons (50 %) e o pico base em 

m/z 255 (100 %),sugerindo a fórmula molecular C17H18O5. 

A confirmação da fórmula molecular C17111805 baseou-se nas informações  acima 

citadas, no número de sinais de átomos de carbono revelado pelo espectro de RMN 13C-

PND (Proton Noise Decoupled) (Fig.6, p.53) e na determinação do número de átomos de 

hidrogênio em decorrência da multiplicidade dos sinais de carbono nos espectros de 

RMN 13C-DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer46, Fig.7, p.54) , 

com ângulo de nutação 135°: CH e CH3 em fase oposta a CH2, e RMN 1H (Fig.8, p.55). 

O espectro de RMN 13C-PND apresentou dezessete linhas espectrais, 

representando o mesmo número de átomos de carbono. A comparação deste espectro com o 
RMN 13C-DEPT 135° permitiu reconhecer o padrão de hidrogenação correspondente a 

cada átomo de carbono: metílico, metínico, metilênico e quaternário. Assim, surgiu a 

expansão da fórmula molecular C 17111805  para (C = 0)2 (C=CH)3 (C=C ) (CH-OH) 

(CH2-OH) (CH2)2 (CH3 ) (OCH3 ), contendo seis insuficiências de hidrogênio. As três 

insuficiências restantes foram atribuidas a três sistemas carbocíclicos. 

De acordo com a teoria do deslocamento químico pode-se atribuir os sinais em 

S [185,8 (s, C-4) e 180,9 (s, C-1)] a carbonilas de cetonas conjugadas, especialmente de 

quinonas47, assim como reconhecer o caráter oxigenado das absorções em 5[159,5 (s, C-2), 

69,70 (d, C-8), 61,28 (t, C-11) e 56,40 (q, MeO-2)] consistentes com os cinco átomos de 

oxigênio apresentados na fórmula molecular, um dos quais comum a dois carbonos. Além 

disto, observou-se nos espectros de RMN 13C - PND e DEPT sinais correspondentes a sete 

carbonos sp2  (três monohidrogenados e quatro não hidrogenados) e quatro carbonos sp3  

(dois grupos metilênico, um grupo metila e um carbono quaternário). 

Por comparação com dados de RMN 13C do composto (65)48,  

os sinais em 5[185,8 (s), 180,9 (s), 159,5 (s), 134,2 (s), 132,7 (s), 106,0(d) e 56,40 (q)] 

foram correlacionados com um sistema 2-metoxi-p-quinona (66). 

4_. 
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180,9 	132,7 

56,40Me  • 	~ 

159,0~~ 

106,4---4r~ 

185,8 0 134,2 

(65) 
	

(66) 

Com a unidade 2-metoxi p-quinona (C7H4O3, cinco insuficiências de hidrogênio) 

estabelecida (66), a fórmula restante C10H14O2 (C17H18O5 - C7H4O3) foi atribuida a um 

monoterpeno de origem geranila (C 10), baseado tanto em argumentos biogenéticos49, 50 

como nos dados de RMN 1H e 13C do composto original. 

A estrutura química deste terpeno como precursor é condizente com as 

funcionalidades bioproduzidas para atender aos sinais adicionais observados nos espectros 

de RMN 13C e 1H e os quatro graus de insaturações restantes (dois anéis carbocíclicos e 

duas ligações dupla trissubstituidas). Ligações dupla localizadas entre C10 e C l oa [(5111,5 

(d, C11-10 ) e 146,4 (s, C-loa )] e C5 e C6 [6135,1 (s, C-5) e 128,1 (d, CH-6)], um 

carbono metilênico alílico oxigenado S 61,3 ( t, CH2-11), dois grupos metilênicos alílicos 

[(6 31,60 (t, CH2-7), 28,8 (t, CH2-9)], um carbono metinico 	carbinólico 6 69,7 (d, 

CH-8 ), um carbono quaternário sp3 6 38,9 (s, C-8a) e um grupo metila 6 20,9 (q, C-12) 

(Tabela 3, p.50). 

No espectro de RMN 1H a caracterização adicional do sistema benzoquinônico foi 

evidenciado através do deslocamento químico atribuído ao próton metínico olefinico em 

6 6,00 (s, H-3 ). As absorções em 6 6,48 (s, H-10) e 6,02 (d, J = 3,9 Hz, H-6) foram 

relacionadas com dois prótons metínico, os quais fazem parte de um sistema conjugado 

com o anel quinônico. Os sinais em 6 4,16 (sl, 2H-11) e 3,55 (sl, H-8) foram atribuídos aos 

prótons metilênicos e metínicos de carbonos ligados a átomos de oxigênio. Os sinais 

correspondentes aos prótons hidroxilicos foram registrados em 8 4,93 	(d, J = 4,5 Hz, 

HO-8) e 5 4,88 (t, J = 5,2 Hz, HO-11) confirmando-se através da multiplicidade a existência 
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de duas hidroxilas, uma secundária e a outra primária, respectivamente. Ainda no espectro 

de RMN 1H, observou-se as absorções relacionadas a dois grupos metilénios Milicos, um 

deles apresenta apenas acoplamento geminal [5 2,90 (d), J = 18,4 Hz, H-9ax e 2,34 (d), 

J = 18,4 Hz, H-9eq)], indicando portanto um sistema isolado. A maior desproteção do 

próton na posição axial 52,90 (H-9ax) foi justificada através da construção da estrutura 

usando modelo Dreiding, onde verificou-se que este estava localizado na região de 

desproteção anizotrópica da carbonila 	C-1. Já o outro grupo metilênico, além do 

acoplamento geminal apresentou, também acoplamento vicinal [5 2,52 (dl), J = 17,2 Hz, 

H-7eq e 2,36 (dd), J = 17,2 e 3,9 Hz, H-7ax)]. As absorções em 5 3,73 (s, OMe) e 

5 0,73 (s, 3H-12) foram relacionados respectivamente a uma metoxila e uma metila (Tabela 

3, p. 50). 

O espectro bidimensional de correlação homonuclear (1H x 1H-COSY) (Fig.9, p.56) 

revelou claramente, pela interação spin-spin , o acoplamento do próton H-6 [5 6,02 (d), 

J = 3,9 Hz] em "W" com H-8 [5 3,55 (sl)] e de 	H-8 com os prótons metilénicos CH2- 

7 [5 2,52 (dl), J = 17,2 Hz e 5 2,36 (dd), J = 17,2 e 3,9 Hz]. Este resultado foi usado para 

confirmar a presença de uma ligação dupla entre C-5 e C-6 e de uma hidroxila no C-8. 

Consequentemente, a outra ligação dupla foi localizada entre os carbonos C-10 e C-10a, 

justificando assim o deslocamento químico do H-10 [5 6,48 (s)] e atendendo a feição 
singleto. Com  este sistema estabelecido, faltava apenas a determinação da configuração dos 

carbonos quirais C-8 e C-8a. Normalmente prótons de um grupo metila em posição axial de 

anel ciclohexânico mostram acoplamento do tipo "W" com prótons axiais adjacente ao 

grupo metila. Esta interação spin-spin (J _ 0,1 Hz) não é normalmente observada por RMN 
1H-1D, mas pode ser revelada pelo espectro bidimensional H1  x 1H-COSY51.No espectro 
COSY de AOE-5 observou-se claramente o acoplamento em "W" entre os prótons H-12 

[5 0,73 (s)] e H-9ax [5 2,90 (d), J = 18,4 Hz] assim como o acoplamento entre .H-8eq [5 

3,55 (sl)] e o próton olefinico H-6 [5 6,02 (d), J = 3,9 Hz] (Tabela 3, p. 50). 

Assim, a estrutura terpenoídica inédita AOE-5 (67), denominado oncocalyxona A, 

isolada de Auxemma oncocalyx Taub (pau branco preto), foi definida como rel - 8a-
hidroxi-5-hidroximetil-2-metoxi-8aÍ3-metil-7, 8, 8a, 9- tetrahidro-1,4-antracendiona6,52.De 
acordo com levantamento bibliográfico no Chemical Abstract, esta substância trata-se de 

uma benzoquinona terpenoídica inédita, com esqueleto semelhante aos dos cordiacromos 

(substâncias até então isoladas apenas em algumas espécies pertencentes ao gênero Cordia, 

de onde o nome é derivado). O Esquema 2 (p.43) resume proposta biogenética para a 

produção desta quinona natural, partindo-se de uma unidade fenólica e pirofosfato de 

geranila, com padrão de carbonos e oxigenação em completo acordo com seus respectivos 

precursores e informações da literatura14,15,24 
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O 
	

12 OH 

Me0 	9a 
8a 

4  4a 
10 
 loa 5 6 

O 
OH 

(67) 

Tabela 3. Dados de RMN1H e 13C da AOE - 5 (67), registrados em DMSO. 

C 5 5, J(Hz) 1H x 1H - COSY 

1 180,9 

2 159,5 

3 106,0 6,00 (s) 

4 185,8 

4a 134,2 

5 135,1 

6 128,1 6,02 (d, J = 3,9) 2H-7, H-8eq 

7 31,6 2,52 (dl, J = 17.2, H-7eq) H-7ax,H-6,H-8eq 

2,36 (dd, J = 17.2 e 3.9, H7ax) H-7eq, H-6, H-8eq 

8 69,7 3,55 (sl) 2H-7, H-6 

8a 38,9 

9 28,8 2,90 (d, J = 18.4, H-9ax) H-9eq, 3H-12 

2,34 (d, J = 18.4, H-9eq) H-9ax 

9a 132,7 

10 111,5 6,48 (s) H-9áx 

10a 146,4 

11 61,3 4,16 (s, 2H) 2H-7 

12 20,9 0,73 (s) H-9ax 

M e 0-2 56,4 3,76 (s) 

HO-8  	4,93 (d, J = 4.5) 

HO-11 4,88 (t, J = 5.2) 

=8 

11 
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Quadro 1 - Proposta de racionalização mecanística para justificar as principais reações de 
fragmentação da AOE-5 (67) no espectrômetro de massa. Entre parênteses estão descritas 
as intensidades relativas (%) dos picos. 

~ 



I 

52 

' 

..._ 

. 

; 	; 	• 

" 

i 	i 	, 	! 

• 

.H .. 

:- 

- 

: 	: 
• • 	: 

	

ir 	- 

... 

	

. 	: 

: 

,. 	I 

i , ;1 . 	,. 
, 	,I 

,',!--i 
. 	: 	: 	; 
* 	.* 

• 

	

- 	-- 

	

- 	, • : 

	

, 	1 

	

' 	i 

, 
i 	' 

: 	. 	'- 	I 	r•J-R .. , 	. 
ril--; WI 

-.- 

t 	1 

- 

!' 

• 

• 

• • 

. 	i  

',. 

• • 

.: 

.,, • ; 

	

-.. 	r 

- 	- 
• • 

- 	_ 	- 	- 

' 
ii. 

	

. 	, 

ril 

• :- 

.- 	:4. 
, —.. 

.--.L0' 

	

;;i: 	,.,, 

	

!!!! 	.i; 

	

.— 	.. 
, 	. 	• 

. 

• 

i 	i 

•• 
- 

;• 

!:•-• 
-:-!-- 

_, 	_ 
• 

• 

. 
• . 

" 

•.: 

. 

, 

— 

. 

: 

; 

; 

: 

- 	-  o 

,• tt  

: t --'-...:•-- 

1 

ifiti 
; 	: 	• 	.. 	; 
• 

.111 
. 	L._,•, !  
iii_i 

t! 
1! 	. riT 

i _,__,11; , 
4 - 

'. 
---i 	• .;•!. 
i -L• ' 

.1.. . 1 
'! 
: 	.. 

- 	.11 
;1 

i  i 1! 
1:i. 

_11-1. 
•--r , 

•i i: 
. 

, 

: 	• 	1 	i • , ir''' 
• -  i 

,•;- 
1 	f 

* 	i 
' 

i 	; 	' 	- 
; 	• 

- t: 1' 
.  :it_ 

ff  
ffj 

• 
t 

i 
, 

. 

;.•; , 	, 	. 
_i_ 

i, 

, 	. 
, 	! 

;¡ 	•, 

11: 
tee 

,, 
..,!..! 

• .[1 
i....e 

1! --  . , 
._ 

11 ' ; 

,--t 	, 

: 
[:. 

. 

:: 0 
II:;.-.. 

--,,---i-• 

6.• 
L t  

. 
-..' 	. 

,. 
. 

. 
7F-1 

- 
1 -1  ih , . 

, 	. 
:,! 

1.I1 
li.-' 

e 
: 

ii': 
:-!! 

I ..'- 
- 	•. ! Iffilli  

' 

._ 

• 

• . ,__.. 

: 	: 

. 

• 
•.. 

.. 

:. 
: 

• , 	„ 

; 	. 	. 

.I.-1 

: 	' 
1 	• 

' 

.i.-... 

• • 	- 	• 
jj.  il 
i !ii-H 

•':.'• 
' 	j'', 

.-. 	...- 

1 	_i_t.  I. ' ti H-14 I--  

' 

tat' ii'i  . 1 	- t ' ! • 
.,, 
! 	' 	! 

-J.1-  

-: 	1  

TI 
1  -1 	t  .1 -4,1.. 

.:i4._,_4_,i 
. -- 

14 	. 
.' 	,- .., 

, 
• 

.1-  
-  6. 
2:-.. 

igii14-  
• . 

. 
. 

. 
	
,
j,, 
Tr'  

-: ; 	. 
i - 	 

, 
-.. 	j_ 
11721 

 : Hii ,,,.4.,..;_,!-,-,  

., 
„1 
'.1! 

rri-t-t 
!„ i 
, 	•. 	. 
'• 	• 
'' 	• 

; 	1 	;I 
• : 
' 	• 

r-r-rv 

IL'  

i  riii_i 
l_i- 
•••. 

••• 
_,_ 

.4 
-  .112-4A 

_  =ti.- 

Li+ .  
Ti 

_ .._ _ 
__-_ 
-E 

!ii 

_ 
i_ 
. 

' 
1 

, 
lair511:315ffl I 1.1  i  i 	I, t MP. 

; 	. 
. 

•. mm,rial I- 	i • 
i 	1 

I. • . . iii 1 

8E1 ilj ,_,,_ . 

,, 	: 

. 	I 	i 	; 

li•-i 
' 

-i.; 	I 
4i-1 -1 111 

'liftHI 
--1 ,!..1.1 il • .- 

lilt:  1.11  

. 'Ei i' I ''l ' 

. 	- 
1:1 11;1 

..1. , L.L. 
ir 	I 
, 	. 

, .11. ii:- ,. • - , -1-  - : 	11  n_i_ 4 	t i. 	. -, *. r . 
: „ i

t 
 --, • 

.T  
, 
t ' 

, 	li 
1 II 1 

sa 

1 -1,11'  I 	' 	• L '- 7 
..1- : 	5.  . 

I 	L :r1 .1 
9 

' 
- 11 	1 
I 0 2 

I 	f 
_, 

1 _:.. 
- 

• , 1  • 

• . 	• 

I- 

. 
! 

._„ 

-!•-•!—! 
ri“- 

I] ;  i 

, it 
j_

i l.,.!  

4  t  ..• 
. 

..1 
1 	r'•:- 

• 

 .11 	. 	, 

: 

. 	. 	i  

r _ 

LI.: r 
, 

--t 

i  
... 1- mi., HI 

! - 
-it ,__ 

1 i. .: 	, •, 
1 	1 

_ 
I I . : 

,_ . 
	,.1 ., , . 1  

1 
.   ifyi_i 

• 

i l - III 4 _ 
i. 

_ 
- Li i unamiii 

=lc . 	
l-  . _t_ --:::== 

um 
-..... -  1--  :ini—E2:1E--:-= "- ... 	 

... 
...... 

........-- ,- 
1.1-=.24 

......, _ _ 
. 

_ 
2000 

WAVENUMBER (CM4 ) 

Fig. 4 - Espectro na região do I.V. em KBr da AOE-5(67). 
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Fig. 7 - Espectro dc RMN o3C-DEPT, =135 (50,3 MHz, DMSO-d6) da AOE-5 (67) 
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Fig. 8 - Espectro de RMN'H (200 MHz, DMSO-d6) da AOE-5 (67) 
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Fig. 9 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-5 (67) 
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Acetilação de AOE-5 (67) em piridina e anidrido acético53  levou a obtenção de um 

composto sólido vermelho, com ponto de fusão 121,1-124,6°C, denominado AOE-5Ac 

(68). No espectro de absorção na região do I.V. (Fig.10, p.59) observou-se a presença da 

banda correspondente ao estiramento de carbonila de ésteres (vc:), 1725 cm-1), ausente no 

espectro da substância original. 

O espectro de RMN 13C-PND (Fig.11, p.60) (Tabela 4, p.58) apresentou vinte e uma 

linhas espectrais como era esperado, portanto quatro linhas a mais relacionadas aos dois 

grupos acetoxila. Os sinais que representam as duas carbonilas foram registrados em 

S 170,6 (s) e 170,5 (s) e seus respectivos metilas em S 21,10 (q). A multiplicidade dos sinais 

dos átomos de carbono foi deduzida com base no espectro de RMN 13C-DEPT 

(Fig.12, p.61). 

Através de análise do espectro de RMN 1H (Fig.13, p. 62,Tabela 4, p.58) verificou-

se, além das absorções-relacionadas aos prótons comuns as duas substâncias (acetilada e não 

acetilada), a presença dos sinais correspondentes as duas metilas dos grupos acetoxila 

[5 2,06 (s) e 1,98 (s)], comprovando-se a presença de duas hidroxilas na substância original. 

O espectro bidimensional de correlação homonuclear (1H x 1H-COSY) (Fig.14, 

p.63) revelou o acoplamento geminal entre dois pares de prótons metilênios centrados em 

[5 2,80 - 2,40 (m, 211-9 - 2H-7)], o acoplamento vicinal entre os prótons H-8 [5 4,87 (sl)] e 

2H-7 [5 2,80 - 2,40 (m)] e 2H-7 com H-6 [56,02 (sl)], além de acoplamento a longa 

distância entre os prótons da metoxila [5 3,79 (s)] e o H-3 [5 5,86 (s)]. Em geral este tipo 

de acoplamento é bastante raro, não sendo observado em espectro de RMN 1H-1D, no 

entanto pode ser observado em 1H x 1H-COSY, embora a constante de acoplamento seja 

muito pequena54.  

Através do espectro de RMN bidimensional de correlação heteronuclear (1H x 13C - 

COSY - 1JCH) (Fig.15, p.64 ) cada absorção de hidrogênio foi correlacionada através de 

suma ligação (1JCH) com seu respectivo carbono (Tabela 4, p.58). 

A confirmação final da estrutura de AOE-5 (67) baseou-se nos dados de AOE-5Ac 

(68) fornecidos pelo espectro de RMN bidimensional de correlação heteronuclear de 

hidrogênio e carbono-13 a longa distância (11-1 x 13C - COSY - nJCH, n = 2 e 3) (Fig.16, 

p.65), permitindo inclusive assinalar inequivocamente os sC de todos os átomos de carbonos 

(Tabela 4, p. 58), e em experiência de Efeito Nuclear Overhauser (NOE) (Fig.17, p.66) por 

subtração de espectros, onde, vê-se claramente as interações espaciais entre os hidrogênios 

311-12 [0,91 (s), NOE = 4 %], 2H-7 e 21-1-9 [2,80-2,40 (m), NOE = 13 %] através da 

irradiação em 5 4,87 (H-8, sl); H-6 [6,02 (sl), NOE = 10 %] e H-10 [6,61 (s), NOE = 19 

%] com 2H-11 através da irradiação em 8 4,81 (sl, 211-11); H-8 [4,87 (sl), NOE = 7 %], 

H-9eq e H-7ax [2,80-2,40 (m), NOE = 7%] com 3H-12 através da irradiação em 5 0,91 (s, 



H 

H 

(68) 

58 

3H-12); e finalmente H-3 [5,84 (s), NOE = 12 %] com os prótons da metoxila através da 

irradiação em 5 3,79 (s, MeO-2) (Tabela 4, p.58). 
o H Meo  ¡  IJ 

H 

Tabela 4. Dados de RMN1H e 13C  da AOE-5/Ac (68), registrados em CDCl . 

C 

Correlação de 1H e 13C (1H x 13C) Correlação de 1H e 1H 

Sc  H,J(H41JCH 2JCH 3JCH 1H x 1H- 

COSY 

NOE (%) 

1 181,1 H-3, 2H-9 

2 159,4 H-3 MeO-2 

3 106,0 5,84(s) MeO-2 

4 185,2 H- 3 H- 10 

4a 135,7 H-3, 2H-9 

5 130,4 2H-11 H- 10 

6 130,2 6,02 (sl) 2H - 7 

7 28,7 2,80- 2,40 (m) H-6,H - 8 

8 72,8 4,87 (sl) 3H - 12 2H - 7 2H-7 +2H-9(13),3H-12 (4) 

8a 37,9 3H-12,2H-9 H -10 . 

9 28,8 2,80- 2,40 (m) 

9a 132,7 2H-9 H-10 

10 113,3 6,62 (s) 

10a 144,1 H-8 , 2H-9 

3H-12 

11 64,1 4,81 (s) H - 6 (10), H-10 (19) 

12 20,9 0,91 (s) 2H - 9 H 9eg +H  7ax (7), H-8 (7) 

MeO-2 56,2 3,79(s) H-3 H-3 (12) 

AcO-8 170,5 

21,1 1,98 (s) 

AcO-11 170,6 3H - OAc 2H -11 

21,1 2,06 (s) 
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Figura 10 - Espectro de absorção na região do I.V. da AOE-5/C (68). 
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Fig. 12 - Espectro de RMNI3C-DEPT, 4, =135 e 90 (50,3 MHz, CDCI3) da AOE/Ac (68) 



Fig. 13 - Espectro de RMN'H (200 MHz, CDCI3) da AOE-5/Ac (68) 
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Fig. 14 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-5/Ac (68) 
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Fig. 15 - Espectro bidimensional de correlação heteronuclear (1Hx13C - COSY- 1.1cH) da AOE-5/Ac (68) 
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Fig. 16 - Espectro bidimensional de correlação heteronuclear (1Hx13C-COSY- JCH.  n = 2 e 3) da AOE-5/Ac (68) 
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O sistema p-quinônico de AOE-5 (67) foi confirmado pela reação de redução com 

sulfito de sódio em ácido acético glacial sob agitação magnética e em banho maria por 

6 n55 mi 	. 

O término da reação de redução foi observado através da mudança de cor da mistura 

reacional, que passou de vermelho a amarelo laranja, e também através de CCD. Verificou-

se no entanto que, durante o processo de elaboração da mistura reacional reduzida, esta 

voltava naturalmente ao composto original, dai a necessidade de acetilar imediatamente afim 

de manter o produto reduzido. A facilidade de conversão da forma reduzida na oxidada, 

depende da presença do sistema p-diidroxifenólico (ou orto-diidroxi). Estes sistemas 

favorecem a oxidação por ação de moléculas de oxigênio presente na solução ou no ar 
(autoxidação)56, como mostrado abaixo. 

(67) (67a) 

O quinol obtido (67a), foi submetido a reação de acetilação por tratamento com 

piridina e anidrido acético53. Elaboração da mistura reacional e purificação do produto 

através de coluna cromatográfica levou a um sólido alaranjado com ponto de fusão 

70,0-73,0°C, denominado AOE-5 Red/Ac (69). 

~_. 
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O espectro de absorção na região do I.V. (Fig.18, p.70) revelou o estiramento (vcz)  

1740-1720 cm-1) característico de ésteres, ausente no espectro do composto original. 

O espectro de RMN 13C-PND (Fig.19, p.71;Tabela 5, p.69) de AOE-5 Red/ Ac (69) 

apresentou vinte e cinco linhas espectrais, como era esperado, oito linhas a mais em relação 

a substância original, referentes a quatro carbonilas de S [(171,1 (s), 170,8 (s), 169,3 (s), 

168,7 (s)] e quatro metilas de S [21,3 (q), 21,2 (q), 20,7 (q) e 20,4 (q)] representantes de 

quatro grupos acetoxila. A presença dos grupos acetoxila é observada no espectro DEPT 

(ângulo de nutação 130° (Fig.20, p.72)), através dos sinais extras de CH3 em amplitude 

oposta aos CH2. 

No espectro de RMN 1H (Fig.21, p.73; Tabela 5, p. 69) confirmou-se os grupos 

acetatos pelas absorções correspondentes aos grupos metila em S [2,34 (s), 2,32 (s), 

2,05 (s) e 2,01 (s)] e o desaparecimento dos sinais dos prótons hidroxilicos HO-8 e HO-11. 

A acetilação das hidroxilas primária (HO-11) e secundária (HO-8), foi revelada pelos 

deslocamentos paramagnéticos observados nos sinais dos prótons metilênicos ( 06 = 0,65 

ppm) do C-11 e metínico ( od = 1,37 ppm) do C-8. 

O espectro de RMN bidimensional de correlação homonuclear (1H x 111 - COSY 

(Fig.22, p. 74) revelou o acoplamento vicinal entre o próton carbinólico H-8 [S 4,85 (sl)] e 

H-7ax [S 2,48 (dd), J = 18,9 e 4,6 Hz], de H-9ax [b 2,76 (d), J = 15,8 Hz] e H-9eq [b 2,45 

(d), J = 15,8 Hz] e de H-7ax [S 2,48 (dd), J = 18,9 e 4,6 Hz] e H-7eq [S 2,63 (d), J = 18,9 

Hz] e o acoplamento em "W" entre H-9ax e 3H-12 [S 0,85 (s)]. Baseado nestas informações 

deduziu-se a estrutura (69) para o quinol tetra-acetilado, definido como 1, 4, 8, 11-tetra-

acetoxi-2-metoxi-8a13-metil-7, 8, 8a, 9 - tetrahidro-antraceno57. 

(69) 



69 

Tabela 5. Dados de RMN1H e 13C da AOE-5/RED/Ac (69), registrados em CDC13. 

C 5c  H, J (Hz) 1H x 1H-COSY 

1 128,5 

2 150,8 

3 104,4 6,32 (s) 

4 135,7 

4a 130,5 

5 135,2 

6 126,8 5,85 (sl) 2H - 7 

7 28,6 2,63 (dl, J = 18,9) H-6,H-7ax,H-8 

2,48 (dd, J = 18,9 e 4,6) H - 6, H - 7eq, H - 8 

8 73,4 4,85 (sl) 2H - 7 

8a 37,3 

9 30,9 2,76 (d, J = 15,8, H-9ax) H - 10, H-9eq, 3H - 12 

2,45 (d, J = 15,8, H-9eq) H - 9ax 

9a 118,7 

10 114,5 6,52 (s) H - 9ax 

l0a 144,7 

11 64,7 4,83 (d, J = 8,9) 

12 20,9 0,88 (s) H - 9ax 

McO-2 56,0 3,77 (s) 

AcO 171,1 

170,8 

169,3 

168,7 

21,3 2,34 (s) 

21,2 2,32 (s) 

20,7 2,05 (s) 	• 

20,4 2,01 (s) 
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Fig.18 - Espectro na região do I. V. em KBr, da AOE-5 Red/Ac (69). 
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Fig. 19 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDC13) da AOE-5 Red/Ac (69) 
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Fig. 20 - Espectro de RMN13C-DEPT +=135 (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-5 Red/Ac (69). 



Fig. 21 - Espectro de RMN I  H (200 MHz, CDC13) da AOE-5 Red/Ac (69). 



Fig. 22 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-5/Ac (6 
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A natureza olefinica das ligações entre C-10 e C-10a, C-5 e C-6 (oriunda do terpeno 

pirosfosfato de geranila) de AOE-5 (67) foi confirmada através de reação de hidrogenação 

catalítica em suspensão de Pd/C 10 % em metanol e fluxo contínuo de hidrogênio . 

Filtração da mistura reacional em pequena coluna de sílica conduziu a uma mistura de vários 

produtos com Rfs muito próximos e de dificil separação em CCD. Cromatografia em coluna 

de sílica levou ao isolamento de apenas dois derivados hidrogenados. O produto menos 

polar e majoritário, um sólido amarelo claro, ponto de fusão 169,0-173,0°C foi denominado 

AOE-5/HID-1 (70) e o mais polar e minoritário, com ponto de fusão 180,0-184,0°C, 

denominado AOE-5/HlD-2 (71). 

 

OH 

  

Me0 Me0 
H2, Pd/C io% 

McOH 

Me0 

+ 

(67) 
	

(70) 
	

(71) 

O composto AOE-5/FI D-1 (70) teve a sua estrutura definida com base nos dados 

fornecidos pelos espectros que serão discutidos a seguir. 

O desaparecimento da banda em 1540 cm-1  (vc  = c) no I.V. (Fig.23, p.79) sugeriu a 

hidrogenação das ligações dupla. 

O espectro de massas (Fig.24, p.79), apresentou o pico correspondente ao íon 

molecular (M+.) em m/z 290 daltons, o pico em m/z = 272 daltons referente a perda de H2O 

e outros picos correspondentes a fragmentos que estão de acordo com a estrutura proposta 

(Quadro 2, p. 78 ). 

O espectro de RMN 13C-PND (Fig.25, p. 80) apresentou dezessete sinais 

espectrais, observando-se o desaparecimento dos sinais dos carbonos sp2  da unidade 

terpênica e a permanência dos sinais de carbonos 5 [187,4 (s), 182,2 (s), 158,5 (s), 141,7 (s) 

139,7 (s), 106,9 (d) e 56,10 (q)] que constituem o sistema 2-metoxi-p-quinona 

(Tabela 6 , p.77), como previsto. A análise mais detalhada dos dados fornecidos pelos 

espectros de RMN 13C-PND e RMN 13C-DEPT (angulo de nutação 135°, Fig.26, p.81) 

revelou a ausência do sinal de carbono metilênico oxigenado, CH2-OH [o 61,30 (t)] nos 

espectros de RMN 13C da AOE-5 e a presença de um metila [0 14,9 (q)] adicional. Estas 

evidências permitiram deduzir que ocorreu além de hidrogenação, uma reação de 

hidrogenólise. Todos os dados de RMN Uni (1D) e bidimensional (2D) encontram-se 

relacionados na Tabela 6 (p.77). 
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O espectro de RMN 1H (Fig.27, p.82) mostrou sinais simples em S 5,78 (H-3) e 

3,57 (OMe) confirmando a permanência do sistema p-quinôna. Além das absorções 

representantes dos prótons metílicos, metínicos e metilênicos (Tabela 6, p.77), observou-se 

um sinal adicional com feição de dubleto, correspondente aos três prótons do carbono 11 [S 

0,94 (d)], justificando portanto a reação de hidrogenólise. 

O espectro bidimensional de correlação homonuclear (1H x 1H - COSY) (Fig.28, 

p.83 ) revelou claramente ó acoplamento a longa distância entre os prótons da metoxila 

[S 3,74 (s)] e o próton H-3 [S 5,79 (s)] do anel quinônico, o acoplamento homoalílico entre 

H-9ax [S 2,76 (d)] e H-10ax [S 2,33 (m)], assim como o acoplamento vicinal H-10 

[S 2,33(m)] com H-loa [S 1,90 (m)]. Observou-se os acoplamentos geminais entre os pares 

de prótons metilênicos H-9eq [S 2,02 (d), J = 19 Hz] e H-9ax [S 2,76 (d), J = 19 Hz]; H-7ax 

[S 1,52 (m)] e H-7eq [b 1,94 (m)]; H-6ax [S 1,30 (m)] e H-6eq [S 2,00 (m)] e ainda os 

acoplamentos vicinais entre H-8 [S 3,59 (s)] com 2H-7, H-7ax com H-6ax e HSeq [S 1,88 

(m)] com H-11 [S 0,95 (d)]. As atribuições dos deslocamentos químicos dos átomos de 

carbono e os hidrogênio a eles ligados foram garantidas pelo espectro de RMN 

bidimensional de correlação heteronuclear de hidrogênio e carbono-13 (1H x 13C - COSY - 

1JCH) (Fig.29, p.84), enquanto os deslocamentos químicos dos átomos de carbonos 

quaternários foram estabelecidos pelo espectro de RMN bidimensional de correlação 

heteronuclear de hidrogênio e carbono-13 a longa distância (1H x 13C - COSY - nJcx, n = 2 

e 3) (Fig.30, p.85; Tabela 6, p. 77). A definição da estereoquímica de AOE-5/HID-1 (70) 

baseou-se em experiência de NOE diferencial (Fig.31, p.86 ).Osresultados obtidos através 

deste experimento demonstrou claramente as interações espaciais de 3H-12 [S 0,79 (s)] com 

H-8 [S 3,59 (s), NOE = 4 %], 3H-11 [S 0,95 (d), J = 6,9 Hz, NOE 2 %], H-9eq [S 2,09 

(d), J = 19 Hz, 	NOE = 3 %] e H-7ax [6 1,52 (m), NOE = 5 %]; 3H-11 [S 0,95 (s)] 

com H-12 [S 0,79 (s), NOE = 5 %], H-10 [S 2,33 (m), NOE = 5 %], H-5,6 e 7 [S 1,90-

2,30 (m), NOE = 7%]; H-8 [S 3,59 (s)] com H-9eq [S 2,09 (d), J = 19 Hz, NOE = 3 %], H-

7ax [S 1,52 (m), NOE = 6 %], H-7eq [6 1,94 (m), NOE = 6%] e 3H-12 [6 0,79 (s), NOE = 

6 %]. Com base nestes dados surgiu a estereoquímica relativa inserida na estrutura 70 da 

AOE-5/HID-1, rel-8a-hidroxi-2-metoxi-8ap, 513-dimetil-5, 6, 7, 8, 8a, 9, 10, 10a-octahidro-

1,4-antracendiona57. 

(70) 
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TABELA 6. Dados de RMN 1H-e 13C  da AOE-5/HID-1 (70), registrados em CDCi . 

C 

Correlação de 1H e 13C (1H x 13C - COSY) Correlação de 1H e 1H 

Sc 6H, J(Hz), 1JCH 2JCH 3JCH 1H x 111- 

COSY 

NOE (%) 

1 182,2 H-3, H-9eq 

2 158,5 H - 3 MeO-2 

3 106,8 5,79(s) M e 0 - 2 

4 187,4 H-3 

4a 141,7 H -10 H-3, H-9eq 

5 30,5 1,88 (m) 3H-11 H-7ax 3H -11 

6 25,8 2,00 (m, H-6eq) 3H-11 H-6ax 

1,30 (m, H-6ax) H-6eq, 

H-7ax 

7 24,4 1,52 (m, H-7ax) H-7eq, 

H-6ax 

1,94 (m, H-7eq) H - 7ax,H- 

8 

8 72,8 3,59 (s) 3H - 12 2H - 7 H-9eq(3), H-7eq (6 ) 

3H-12 (6) e H-7ax (6) 

8a 36,5 3H-12 H-7ax 

9 34,4 2,76(d,J=19,0,Hax 

) 

3H-12 H-9eq, 

H-10 

2,09(d,J=19,0,Heq 

) 

H - 9ax 

• 
9a 139,7 2H - 9 

10 25,1 1,90 (m) H -10a, 4-

9ax 9ax 

l0a 34,3 2,33 (d, J=3,7) 3H-12, 

3H-11,H-6ax 

H - 10 

11 14,9 0,95 (d, J = 6,9) H - 5 3H-12 (5) , H-l0 ax (5) 

H-5 + H-6eq + H-7ax (7) 

12 20,2 0,69 (s) H-8 (4), 3H-11 (2) 

H-9eq + H - 7ax (8) 

MeO 56,10 3,74 (s) _ H - 3 



H3CO 

ID 

HyCo 

• 

H3CO 

m /z 69 (100) 

m / z 215 (4.7) 

m / z 290 (6.0) 

m / z 257 (6.0) 

CH3  

m / z 272 (7.0) 

m / z 243 (8.3) 

mi z 271 (25.0) 

H3CO 

H3CO H3CO 

H20 

H3CO 

H3CO 

78 

Quadro 2 - Proposta 	de 	racionalização 	mecanística 	para 	formação 	de 
fragmentos da AOE - 5/HID-1 (70) correspondentes aos picos principais que aparecem 
no espectro de massa. 
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Fig. 23 - Espectro na região do I.V. em KBr, da AOE-5/HID-1 (70) 

24 - Espectro de massas da AOE-5/HID-1 (70) 
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Fig. 25 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-5/HID-I (70). 
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Fig. 26 - Espectro de RMNI3C-DEPT, 4)=135 c 90 (50,3 MHz, CDCI3) da A0E-5/1-11D-1 (70). 
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Fig. 28 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-5/HID-1 (70) 
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O produto mais polar e minoritário da reação de hidrogenação, denominado AOE-

5/HID-2 (71), revelou a ausência da banda em 1540 cm-1  (vc  = c) no espectro de absorção 

na região do I.V. (Fig. 32, p. 89), sugerindo a hidrogenação da ligação dupla. 

Os espectros da RMN 13C-PND (Fig.33, p. 90; Tabela 7, p.88) e DEPT com ângulo 

de nutação 135° (Fig.34, p.91) revelaram os sinais 6 [188,6 (s), 183,5 (s), 160,2 (s), 

142,5 (s), 140,7 (s), 107,8 (d) e 56,80 (q)] relacionados ao sistema 2-metoxi-p-quinona. Os 

sinais em 6 [61,00 (t) e 73,50 (d)] foram atribuídos aos carbonos metilênico e metinico 

oxigenados, C-11 e C-8 respectivamente. Através da análise do espectro de RMN 13C-

DEPT, verificou-se que os demais sinais correspondem a carbonos sp3, entre os quais, 

quatro representam carbonos metilénicos 6 [34,90 (t), 25,70 (t), 25,30 (t) e 21,90 (t)], dois 

carbonos metínicos b [35,60 (d), 41,50 (d)] e um metílico 6 20,60 (q). O sinal em 6 37,40 

(s) observado no PND e ausente no DEPT foi atribuido ao carbono quaternário C-8a. 

Como esperado, os sinais dos hidrogênios olefinicos H-6 e 11-10 desapareceram e 

surgiram os sinais de prótons ligados a carbono sp3  em campo alto [6 2,20-1,50 (m), 2H-6 e 
2H-10] no espectro de RMN 1H (Fig.35, p. 92). Os sinais adicionais dos prótons H-5 e H-

l0a também estão presentes nesta região. O multipleto observado em 6 [3,72-3,52 ] foram 

correlacionados aos prótons ligados a carbonos oxigenados 2H-11 e H-8. Os sinais dos 

demais prótons (H-3, 2H-7, 2H-9, 3H-12 e OMe) permaneceram praticamente inalterados, 

quando comparados com o espectro de AOE-5/HID-1 (70), como pode ser observado na 

Tabela 7, p. Desta forma, a estrutura (71), rel-8a-hidroxi-5-hidroxi-metil-2-metoxi-80-

metil -5, 6, 7, 8, 8a, 9, 10, 10a-octahidro-1,4-antracendiona, foi estabelecido para 
AOE-5/ HID-257. 

	

O 	OH 

	

IMO 2 1 	- 8 
9a 

4a 	loa 5  

11 OH 

(71) 

7 
6 

4
0 

 1 



88 

Tabela 7. Dados de RMN 1H e 13C da AOE-5/HID-2 (71), registrados em DMSO-d6. 

C Sc  bx, 	J 11z) 

1 183,5 

2 160,2 

3 107,8 5,91 (s) 

4 188,6 

4a 142,5 

5 35,6 2,20 -1,50 (m) 

6 34,9 2,20 -1,50 (m) 

7 25,6 2,20 -1,50 (m) 

8 73,5 3,72 - 3,52 (m) 

8a 37,4 

9 25,3 2,80 (dl, J= 18,0 ) 

9a 140,7 

10 21,9 2,20 -1,50 (m) 

10a 41,5 2,20 - 1,50 (m) 

11 61,9 3,72 -3,52 (2H-11,m) 

12 20,6 0,73 (s) 

Me0-2 56,8 3,78 (s) 
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Fig. 34 - Espectro de RMN13C-DEPT, 4=135 (50,3 MHz, CD3OD) da AOE-511-11D-2 (71). 



Fig. 35 - Espectro de RMN i H (200 MHz, CD3OD) da AOE-5/HID-2 (71). 
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Com o propósito de obter-se derivados heterocíclicos do tipo (73), semelhantes 

estruturalmente a outros constituintes naturais isolados de A. oncocalyx (AOE-1 e AOC-2) 

experimentou-se, a partir de AOE-5 (67), a ciclização do álcool primário (hidroxila 

localizada no C-11) com o carbono olefinico C-10, para formar o anel heterocíclico de cinco 

membros. 

OH 

 

Cl 

V 

C1e 
	

(1SeCI 
01)SeH 

Cl - 

(1)SeCI / CH2C12 

MeO 

 

(73) 
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Tratamento da AOE-5 (67), com cloreto s de fenilselênio em diclorometano, sob 

agitação magnética e em banho de gelo por 6h , forneceu uma mistura complexa de 

produtos. Elaboração da mistura reacional e cromatografia em coluna de sílica permitiu 

apenas a separação do constituinte principal e de maior polaridade, que foi designado AOE-

5/CIC 

Contrariando a nossa expectativa, o espectro de RMN 13C-PND da AOE-5/CIC 

(Fig.37, p.99), apresentou apenas dezessete sinais espectrais, não revelando, como era 

esperado, os sinais correspondentes ao grupamento fenila do intermediário (72). Através da 

análise comparativa dos dados revelados pelos espectros de RMN 13C-PND (Tabela 8, 

p.96 ) e RMN 13C-DEPT (Fig.38, p.100 ,ângulos de nutação 135° e 90°) de AOE-5/CIC 

(73) e AOE-5 (67), observou-se para o primeiro a presença de oito carbonos não 

hidrogenado e três carbonos metínicos (dois olefinicos e um carbinólico), enquanto para 

AOE-5 observava-se anteriormente sete carbonos não hidrogenados e quatro carbonos 

metínicos (três olefinicos e um carbinólico). Portanto, a AOE-5 (67) possui um carbono não 

hidrogenado a menos e um carbono metínico a mais do que AOE-5/CIC (73). De acordo 

com estas evidências cogitou-se inicialmente a possibilidade do produto (73) ter se formado 

diretamente, uma vez que este é muito mais estável que o intermediário (72). No entanto, as 

significativas modificações observadas nos deslocamentos químicos dos carbonos olefinicos 

C-6 [6 136,4 (s)] e C-10 [S 115,4 (d)] de AOE-5/CIC, quando comparado aos valores de 

C-6 [S 128,1 (d)] e C-10 [S 111,5 (d)] da AOE-5, são consistentes com as alterações 

causadas pelo efeito indutivo retirador do átomo de cloro no C-6 da estrutura (74), em 

acordo com o espectro de massas (Fig.36, p. 98), que revelou picos mais informativos em 

m/z 338 (M +2, 37C1, 14%), 336 (M+', 
35C1, 6%), 320 [(M +2, 37C1, 1%) - H20], 318 

[(M, 
35C1, 18%) - H20], 305 [(M +2, 37C1, 18%) - H2O - Me], 303 [(M, 35C1, 36%) - ~ 

H20 - Me], 289 [(M +2, 37C1, 23%) - H2O - CH2OH], 287 [(M, 35C1, 39%) -H20 - 

CH2OH]. Supreendentemente, o pico em m/z 338 apareceu com maior intensidade do que o 

em m/z 336, em desacordo com a previsão na base.da abundância isotópica 3_( 35C1 ) : 1( 
37C1 ), devido provavelmente a presença de impureza na amostra usada. A presença do 

átomo de cloro no C-6 justifica o aparecimento do sinal do carbono metilênico C-11 em S 

58,10, revelando proteção de e8 = -3,2 ppm (efeito y do cloro) quando comparado com o 

valor observado para o deslocamento químico de C-11 (S 61,3) da AOE-5 (67). 

Pelo espectro DEPT constatou-se a presença de três sinais de carbonos metilênicos 

em S 58,1, 40,6 e 29,1 ppm, os quais foram atribuídos aos carbonos C11, C7 e C9, 

respectivamente, todos confirmados como sendo CH2 pela análise do espectro 

bidimensional (1H x 13C - COSY - 1JCH) (Fig.41, p. 103), cada um correlacionado com 

dois prótons magneticamente não equivalentes, permitindo pelo valor dos deslocamentos (S 

--Z 
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c) atribuições inequívocas destes carbonos, além dos outros átomos de carbono 

hidrogenados 

(Tabela 8, p.96). 

No espectro de RMN 1H (Fig.39, p. 101) de AOE-5/CIC (74) observou-se os sinais 

simples em SH 6,81 e 5,76 relacionados aos prótons olefinicos H-10 e H-3, respectivamente, 

e um singleto largo correspondente ao próton carbinólico H-8 (em posição equatorial e OH 

em axial). Além dos sinais múltiplos correspondentes aos acoplamentos geminados 2H-7, 

2H-9 e 2H-11 (Tabela 8, p.96), vê-se claramente os sinais simples e intensos dos 

grupamentos metila e metoxila, em acordo com a estrutura proposta. 

O espectro de RMN 1H não revelou acoplamento vicinal entre o próton H-6 e os 

prótons do C-7 esperado no caso de (73), resultado confirmado pelo espectro bidimensional 

de correlação homonuclear (1H x 1H-COSY Fig. 40, p.102). Este espectro bidimensional 

mostrou apenas as interações spin-spin entre os núcleos de prótons geminais (Tabela 8, 

p.96), afastando a proposta inicial (73). Além disto, o espectro bidimensional de correlação 

heteronuclear (1H x 13C-COSY, 2JCH e 3JCH), (Fig.42, p.104) cujo experimento revelou 

interação de C-4 (S 185,5), C-8a (6 39,30) e C-9a (S 133,2) com o próton H-10 que absorve 

em [S 6,81 (s)], o que não seria possível com o H-6. Desta maneira a estrutura (73) foi 

reformulada para (74). Os dados obtidos de experiências bidimensionais de correlação de 

Hidrogênio e Carbono-13 [1H x 13C - COSY - nJCH (n = 1, n = 2 e 3)] permitiram atribuir 

os deslocamentos químicos de todos os átomos de carbono e hidrogênio (Tabela 8, p.96). 

Os resultados obtidos através do experimento NOE diferencial (Fig.43, 

p. 105) demonstraram as interações espaciais dos prótons 3H-12 [S 0,77 (s)] com H-8 

[8 3,65 (sl), NOE = 3 %], H-7ax [S 3,03 (d), J = 19,4 Hz, NOE = 4 %] e H-9eq [S 2,48 (d), 

J = 18,5 Hz]; H-8 [S 3,65 (sl)] com H-9eq e H-12 [8 0,77 (s), NOE = 5 %]; a interação dos 

prótons do grupo metoxila [S 3,78 (s)] com H-3 [S 5,76 (s), NOE = 6 %), definindo-se a 

estereoquímica indicada em (74). 

Desta forma, e para nossa surpresa, o produto obtido contém um átomo de cloro no 

carbono C-6, como ilustrado na estrutura (74), portanto não ocorreu a formação do 

derivado esperado (73). 

MeO 

H 
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Tabela 8. Dados de RMN1H e 13C da AOE - 5/CIC (74), registrados em CDC13. 

C 

Correlação de 1H e 13C (1H x 13C - COSY) Correlação de 1H e 1H 

Sc  SH, J(Hz),1JCH 2JCH 3JCH 111 x 1H- 

COSY 

NOE (%) 

1 181,0 . H - 3 

2 159,4 H-3 MeO 

3 106,1 5,76 (s) 

4 185,5 H- 10 

4a 135,6 H - 3 

5 130,1 H- 10 

6 136,9 

7 40,6 3,03(dI,J=19,4Ha 

x 

H-7eq,H-8 

2,77(d1,J=19,4He 

q 

H-7ax,H-8 

8 71,6 3,65 (si) 3H - 12 2H-7 H-9eq, 3H - 12 (5) 

8a 39,3 3H-12 H- 10 

9 29,0 2,90(d,J=18,5Hax 3H -12 H-9eq 

2,48(d,J=18,5Heq H-9ax 

9a 133,2 2H-9 H-10 

10 115,4 6,81 (s) 

l0a 144,2 3H-12,H- 

9eq 

11 58,1 4,74 (cí, J =10,6) H - l lb 

4,42 (d, J =10,6) H - 11 a 

12 21,2 0,77 (s) H - 8 (3), 7ax (4), 9eq (4) 

MeO 56,3 3,78 (s) H - 3 (6) 



Me0 

Me0 

m/z 336 35C1 (6) 
m/z 338 37C1 (14) 

OH 
m/z 318 35C1 (18) 
m/z 320 37C1 (1) 

Me0 Me0 

OH 
m/z 303 35C1 (36) 
m/z 305 37C1 (18) 

L-s ' CH2OH 

m/z 287 35C1 (39) 
m/z 289 37C1 (23) 

4* 
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0 

Quadro 3 - Proposta de racionalização mecanística para formação de fragmentos da 
AOE-CIC (70) correspondentes aos picos principais que aparecem no espectro de massa. 



188 128 148 168 180 286 228 240 

287 393 

271 

Figura 36 - Espectro de massas da AOE-5/CIC (74). 
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Fig. 37 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-5/CIC (74). 



Fig. 38 - Espectro de RMNI3C-DEPT, 4=135 e 90 (50,3 MHz,CDCI3) da AOE-5/CIC (74). 
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Fig. 39 - Espectro de RMN'H (200 MHz,CDCI3) da AOE-5/CIC (74). 
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Fig. 42 - Espectro bidimensional de correlação heteronuclear (1Hx13C-COSY- °JaH, n = 2 e 3) da AOE-5 (74) 
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- DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE AOE-1 (75) 

AOE-1 é um composto sólido, amorfo, de cor amarelo claro, uniforme por análise 

em cromatografia de camada delgada, com ponto de fusão 	173,0-176,0 °C. 

O espectro de absorção na região do I.V. (Fig.44, p.110) apresentou bandas 

compatíveis com os grupos: carbonila de quinôna (vc=o, 1650 cm-1), olefinico (vC=C, 
1610 cm-1) e éter8c , 1220 cm-1  e 8cA.c,  1030 cm-1). 

Comparação entre os espectros de RMN 13C - PND (Fig.46, p.111) e RMN 13C - 

DEPT- 135° (CH3 e CH com amplitude positiva e CH2 com amplitude negativa) (Fig.47, 

p.112) permitiu reconhecer os sinais de carbonos metínicos, metilênicos e metílicos, 

enquanto os sinais de carbonos quaternários e não hidrogenados foram obtidos pela 

diferença entre estes dois espectros. Estes dados em conjunto com o espectro de massas 

(Fig.45, p.110) (M°+ 302 daltons, Quadro 4, p.109) permitiram deduzir a fórmula 

molecular C17H18O5 (nove insuficiências de hidrogênio) que coincidentemente é igual a 

fórmula molecular de AOE-5, tratando-se portanto de compostos isoméricos. 

A análise comparativa entre os espectros de RMN 13C de -PND e DEPT da AOE-1 

(75) com AOE-5 (76) demonstrou claramente a existência do sistema 2-metoxi-p-quinona, 

[S 185,1 (s), 181,2 (s), 158,7 (s), 143,1 (s), 137,3 (s), 106,9 (d) e 56,20 (OMe)], além dos 

dez átomos de carbono (C10H14O2, 4 insuficiênciais de hidrogênio) correspondentes a 

unidade lateral terpênica. Com  base nos deslocamentos químicos dos átomos de carbono e 

hidrogênio deduziu-se que todos estes carbonos são de caráter sp3  e, consequentemente, 

atribui-se as quatro insuficiências de hidrogênio a dois anéis carbocíclicos e dois 

heterociclicos. O sinal em 5100,5 (d) foi atribuído ao carbono acetálico C-11, e os sinais em 

SC 74,20 (d) e 66,50 (d) aos carbonos carbinólicos C-8 e C-10, respectivamente: Aos 

carbonos C-12 e 	C-8a foram atribuídos os deslocamentos químicos observados em 

S. [26,30 (q) e 37,00 (s)], de acordo com os espectros PND e DEPT. Aos três grupos 

metilênicos foram atribuídos os deslocamentos químicos 6 [ 20,40 (t, C-6), 15,50 (t, C-7) e 

31,40 (t, C-9)] (Tabela 9, p.108). 

Pela análise do espectro de RMN 1H (Fig.48, p.113) verificou-se inicialmente os 

sinais simples relativo aos prótons H-3 [8 5,90 (s)], H-12 [8 1,02 (s)] e OMe [8 3,80 (s)] os 

quais, com exceção de 3H-12, justificam o sistema 2-metoxi-p-quinona. As absorções 

observadas em 8 [5,34 (d), J = 3,6 Hz, 4,96 (d), J = 3,0 Hz e 3,48 (sl)] foram, 

respectivamente, relacionados aos protons metínicos oxigenados H-11, H-10 e H-8. 

Observou-se também o acoplamento geminal entre os prótons H-9ax [8 2,70 (d), J = 17,6 

Hz] e H-9eq [8 2,60 (d), J = 17,6 Hz] e um multipleto centrado em 8 2,20 (m) relativo ao 

H-5. Os deslocamentos químicos compreendidos entre 8 2,00-1,60 foram relacionados aos 

prótons 2H-6, 2H-7 e H-10a. As atribuições destes sinais, registrados no espectro 
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unidimensional de RMN 1H, foram realizadas com apoio da espectroscopia bidimensional 

de correlação homonuclear (1H x 1H-COSY) (Fig.49, p.114), que revelou interação spin-
spin entre alguns núcleos de hidrogênio, permitindo atribuições inequívocas. Pela análise 

deste espectro verificou-se que o H-5 [S 2,20 (m)] interage com H-11 [S 5,34 (d) J = 3,6 

Hz)], H-loa e 2H-6 [S 2,00-1,60 (m)]. Observou-se ainda o acoplamento geminal (sistema 

AB) entre os prótons H-9ax e H-9eq, sugerindo um grupo metilênico em um sistema 

isolado (75) (Tabela 9, p.108). 

Estes dados em conjuntos, obtidos através dos experimentos de RMN- 1D e 2D, 

permitiram a dedução da estrutura (75) para a AOE-1 designada oncocalyxona B, um novo 

cordiacromo, definido como rel 8a, 1 la; 10a,1 la -diepoxi-2-metoxi-8ap-metil-5, 6, 7, 8, 

8a, 9, 10, 10a-octahidro-1,4-antracendiona. Esta substância (75) e a AOE-5 (67) foram 

publicadas recentemente6. 

O 
	

12 

4 	loa' 
O O

_O 
(75) 



Tabela 9. Dados de RMN 1H e 13C da AOE - 1 (75), registrados em CDC13. 

C Sc SH, J (Hz) 1H x 1H-COSY 

1 181,2 

2 158,7 

3 106,9 5,90 (s) 

4 185,1 

4a 143,1 

5 37,8 2,20 (m) H - 11, H - l0a 

6 • 20,4 2,00 - 1,60 (m) 

7 15,5 2,00 - 1,60 (m) 

8 74,2 3,49 (sl) 

8a 37,0 

9 31,4 2,70 (d, J = 17,6, H-9ax) H-9eq 

2,60 (d, J = 17,6, H-9eq) H-9ax 

9a 13 7, 3 

10 68,5 4,96 (d, J = 3,0) H - l0a 

10a 46,4 2,00 - 1,60 (m) H - 10 

11 100,5 5,34 (d, J = 3,6) H - 5 

12 28,3 1,02 (s) 

MeO 56,2 3,80 (s) 
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Quadro 4 - 	Proposta de racionalização mecanistica para as reações de fragmentação 
que justificam os picos principais registrados no espectro de massas da AOE -1 (75). Entre 
parênteses indicou-se as intensidades relativas (%). 
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Fig. 46 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz,CDCI3) da AOE-I (75). 
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Fig. 47 - Espectro de RMN13C-DEPT, 4-135 (50,3 MHz,CDCI3) da AOE-1 (75). r.~ 
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Fig. 48 - Espectro de RMNt H (200 MHz,CDC13) da AOE-1 (75). 
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Fig. 49 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-1 (75) 
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- DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE AOC-2 (76) 

AOC-2 (76) é uma substância amarela na forma de cristais cúbicos, uniforme por 

análise em cromatografia de camada delgada e ponto de fusão 110,6-113,0 °C. 

A determinação estrutural da AOC-2 (76), tornou-se relativamente fácil, após a 

definição das estruturas AOE-5 (67), seus derivados (68), (70), (71), (74) e AOE-1 (75), 

em função da semelhança estabelecida entre os dados espectrais. 

A banda larga centrada em 3500-3400 cm-1  no espectro de absorção na região do 

I.V. (Fig.50, p. 120) surgeriu a presença de grupo hidroxila e as bandas em 1640 e 1600 

cm-1  anel benzoquinônico. A absorção intensa observada em 1240 cm-1  (S C-0-C)  sugeriu 
a presença de função éter. 

O espectro de massas de AOC-2, (Fig.51, p. 120), não revelou o íon molecular 

esperado (M0+, m/z 348), apresentando o pico em m/z 303 daltons correspondente ao 

fragmento formado pela facilidade relativa de perda do radical etoxila, além de outros picos 

que estão de acordo com a estrutura proposta (76) (Quadro 5, p. 119). 

A fórmula molecular C19H2406, foi deduzida a partir dos dados espectrais obtidos 

dos espectros de RMN 1H, 13C e espectrometria de massa. 

O espectro de RMN 13C-PND (Fig.52, p. 121) apresentou dezenove sinais 

espectrais, admitindo-se a superposição dos sinais em 6 23,70 ppm.O grau de hidrogenação. 
CHn, foi definido por experiência de RMN 13C-DEPT (ângulos de nutação 90 e 135=. 

Fig.53, p.122 ), que apresentou nove linhas com amplitudes positiva, referentes a carbonos 

metínicos (CH) e metílicos (CH3) e quatro linhas com amplitudes negativa, 

identificaram os carbonos metilênicos (CH2). A distinção entre os carbonos metínico*s e 

metílicos foi realizada pela comparação dos espectro de RMN 13C-DEPT 90° (fore 
apenas os sinais referentes a carbonos metínicos) e 135°. Os seis átomos de cz. 	cs 

restantes, ausentes nestes experimentos e presente no espectro de RMN 13C-PYD.: r 

relacionados aos carbonos não hidrogenados, já que os carbonos quaternários ni  sí 
modulados nesta experiência. 

Entre as dezenove linhas observadas no espectro de RMN 13C-PXD. es ie 
presentes os sinais correspondentes a unidade 2-metoxi-p-quinona S [186,6 (s. Cot. 11r....-

(s, C-1), 158,3 (s, C-2), 138,7 (s, C-4a), 138,0 (s, C-9a), 107,8 (s, C-3) e 56.1 (z... Me0-2): 

(Tabela 10, p.118). De acordo com a teoria do deslocamento químico pode-se z fie. as 
demais sinais representam apenas carbonos sp3, entre eles quatro atribuireis z. =tcs 
oxigenados: um acetálico [5102,9 (d, C-11)], dois metínicos carbinólicos r5

,̂ _9 = C-8 

70,6 (d, C-10)] e um metilênico carbinólico [S 63,0 (t, C-13). Ainda. fora.-- oimerviii,s 

neste espectro sinais para quatro carbonos metilênicos, dois metinicos. do~.s 	 R- e ., 

quaternário (Tabela 10, p. 118). 
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O espectro de RMN 1H de AOC-2 (Fig.54, p. 123) mostrou claramente a existência 

do sistema 2-metil-p-quinona através dos sinais simples correspondentes ao próton olefinico 

H-3 [6 5,85 (s)] e OMe [6 3,72 (s)]. Neste espectro observou-se ainda os sinais 

correspondentes a dois grupos metila: um ligado a carbono sp3  quaternário[S 0,97 

(s, 3H-12)] e o outro [61,08 (t, 3H-14)] ligado a um carbono oximetilênico, cujos prótons 

absorvem em diferentes regiões, H-13a em S 3,78 (m) e H-13b em 8 3,34 (m), formando 

portanto um grupo etoxi. Além disto, observou-se sinais para dois prótons metínicos 

ligados a carbonos oxigenados H-8ax [6 3,46 (dd, J=11,3 e 5,6 Hz) e H-10 [6 5,00 (d, 

J=7,8 Hz)], dois prótons ligados a carbonos metínicos H-10aax [6 2,12 (dd, J=12,2 e 7,8 

Hz)], 	 H-5ax 

[6 1,44 (m)], um proton acetálico H-110 [6 4,78 (d, J=4,0 Hz)]e três grupos metilênicos 

2H-6, 2H-7 e 2H-9 (Tabela 10, p. 118) 

As atribuições dos sinais registrados nos espectros unidimensionais de RMN 1H e 

13C, foram realizadas com a contribuição da espectroscopia bidimensional de correlação 

homonuclear (1H x 1H-COSY, Fig.55, p.124 ) e heteronuclear (1H x 13C-COSY- nJC 

n = 1, 2 e 3 Figs.56 e 57, pp.126 e 127 ), permitindo assim correlações inequívocas dos 

sinais dos núcleos de hidrogênios e carbonos, respectivamente (Tabela 10, p. 118). 

A definição da estereoquímica dos prótons H-5ax , H-8ax, H-1013 H-10aax foi 

baseada em experência de NOE (Fig.58, p.127) e valores de constantes de 

acoplamento.Irradiação na frequência de absorção de H-11 apresentou NOE em H-13b 

[6 3,34 (q)]. Irradiação na frequência de absorção dos prótons 3H-12 [6 0,97 (s)] produziu 

NOE em H-8ax [6 3,46 (dd, J = 11,3 e 5,6 Hz, NOE = 5 %)], H-9eq [6 2,27 (d, J = 19,0 

Hz, NOE = 4 %), H-100 [6 5,00 (d, J = 7,8 Hz, NOE = 2 %)] e H-10aax S 2,12 (dd, J = 

12,2 e 7,8 Hz, NOE = 7 %)]. Irradiação na frequência do H-10[3(6 5,00) revelou NOE em 

H-10aax (62,12 , NOE = 8%). Estes resultados aliados com os valores de constante de 

acoplamento observados nos sinais de H-8ax, H-100 e H-10aax (Tabela 10, p.118) 

permitiram definir a estereoquímica indicada com maior clareza em 76a, com o grupo etoxi 

localizado em posição equatorial porque não se observou NOE no H-5, quando o H-11 foi 

irradiado. Desta maneira a estrutura (76) foi definida como rel-8a hidroxi-11 [3,10a -epoxi-

1la-etoxi-2-metoxi-843-metil-5, 6, 7, 8, 8a, 9, 10, 10a-octahidro-1,4-antracendiona6o  

Trata-se de uma quinona terpenóidica ainda não descrita na literatura, que pode ser um 

artefato produzido durante o processo de extração com EtOH, envolvendo provavelmente, 

o produto natural 76b como substrato (não isolado da planta). A realização de extração 

com McOH poderá confirmar esta hipótese. 
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. QH 

(76b) 

(76a) 
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Tabela 10. Dados de RMN 1H e 13C da AOC-2 (76), registrados em CDC1 . 

C 

Correlação de 1H e 13C (1H x 13C - COSY) Correlação de 1H e 1H 

Sc  6H, 411z), 'Jai ucH 3JCH 111 x 1H 

COSY 

NOE (%) 

1 182,7 H-3 , H-9 

2 158,3 H - 3 MeO 

3 107,7 5,85 (s) 

4 186,6 H - 3 

4a 138,7 H3,H-9,H10a 

5 43,0 1,44 (m) ' H - 6 H10a,H-6,H-11 

6 22,1 1,67 (m, H-6eq) H-5ax 

1,44 (m, H-6ax) 

7 30,6 1,91 (m, H-7eq) H-8 

1,55 (m, H-7ax) 

8 76,9 3,46(dd,J =11,3 e 5,6) 2H-7 

8a 37,3 H-9, 

3H-12 

9 23,7 2,27(d,J = 19,6, H-9ax) H-9eq 

2,41 (d, J = 19,6, H- 

9eg) 

H-9ax, H-10 

9a 138,0 H-10,H-9 

10 70,6 5,06 (d, J = 7,8) H -11 H-10aax,H-9eq H-10a ax(8) 

l0a 46,0 2,12(dd,J = 12,2 e 7,8) 3H 	-12 	,H- 

6eq H-9eq 

H-5, H-10 

11 102,9 4,78 (d, J = 4,0) H-5 H-13b (8) 

12 23,7 0,97 (s) H -10 (2), 

H-8ax (5) 

H-9eq (4), 

10aax (7) 

13 63,0 3,78 (q) 311- 14, H-13b H 13b(15),H-11 

(3),H-14(10) 

3,34 (q) 3H -14, H-13a H 13a(18),H- 11 

(11), H-14(12) 

14 15,0 1,08 (t, J = 7,0) 211- 13 

MeO 56,1 3,72 (s) H - 3 (9) 



-
1+ 

OCH2CH3  m / z 274 (65.6) m / z 256 (16.8) 

OH 
. H  

H3C O SO 
m / z 227 (15.4) 

O 

m/z 189(11.9) 

H3C O 

•H 

O  m/z 203 (55.1) 

m/z 203 

H20 

H3CO 

m / z 241 (27.2) 

h • CH3  

SO. 

OH 

—" 
•

Õ 
 

m / z 303 (7.7) 
OCA CH 

m / z 348 (ausente) 2  

-4 
. 0042043  

CO 

m/z 255 m / z 161 (26.4) 

co 

m / z 204 (51.9) 

Quadro 5 - Proposta mecanística para as reações de fragmentação que justificam 	os 

picos principais registrados no espectro de massas da AOC -2 (76). Entre parênteses 

indicou-se as intensidades relativas (%). 
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FIGURA 50 - Espectro na região do I.V. da AOC-2 (76) 
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FIGURA 51 - Espectro de massas da AOC-2 (76) 
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Fig. 52 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz,CDCI3) da ADC-2 (76). 
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Fig. 55 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-2 (76) 
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- DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE AOC-1 (77) 

AOC-1 é um sólido amorfo de cor amarelo claro, solúvel em clorofórmio e ponto de 

fusão 267,6-270,0 °C. 

Observou-se no espectro I.V.(Fig.59, p.132) de AOC-1 (77) a presença de bandas 

que podem estar relacionadas a carbonilas conjugadas de aldeído e 1,4-naftoquinonas (vcc, 

1680 e 1640 cm-1). 

O espectro de massas (Fig.60, p.132) apresentou o pico correspondente ao íon 

molecular (M°+) com relação massa-carga (m/z) = 282 daltons, que em conjunção com o 

número de carbonos e protons sugeriu a fórmula molecular C17H14O4 (onze insuficiências 

de hidrogênio), compatível com os números de carbonos e hidrogênios revelados pela 

análise dos espectros de RMN 1H e 13C. 

O espectro de RMN 13C-PND (Fig.61, p. 133) revelou dezessete linhas espectrais, 

entre eles identificou-se claramente as absorções que caracterizam o sistema 2-metoxi-p-

quinona. Análise comparativa deste espectro com o obtido através da técnica DEPT ( 

ângulo de nutação 135 e 90° ) (Fig. 62, p.134) possibilitou a identificação dos carbonos 

metílicos, metilênicos, metínicos e quaternários (Tabela 11, p.130). 

O sinal em S 193,6 (d) foi atribuído ao grupo carbonila aldeídico conjugado, 

apresentando-se em campo mais alto do que geralmente é observado (S 202,5-199) devido a 

conjugação61  

No espectro de RMN 1H (Fig.63, p.135) observou-se os sinais simples que 

caracterizam o sistema quinônico: H-3 [S 6,09 (s)] e OMe [S 3,88 (s)]. O singleto em 

S 2,42 (s) foi atribuído a uma metila ligada a carbono sp2, nas substâncias discutidas 

anteriormente este grupo metila é sustentado por carbono sp3. Os deslocamentos químicos 

observados em S 7,99 (s) e S 8,78 (s) foram relacionados aos prótons H-9 e H-8, 

respectivamente. O maior deslocamento do próton H-8 pode ser explicado pela conjugação 

com o aldeido e desproteção anisotrópica dos grupos C = O, já que este encontra-se 

localizado entre estes grupamentos, além do anel aromático. No espectro de RMN 1H da 

AOC-1 observou-se ainda o sinal atribuído a um próton aldeídico [S 9,78 (s)] e dois 

tripletos que absorvem em S 2,83 e S 2,52 relacionados a dois carbonos metilênicos que 

interagem entre si, sendo o primeiro benzílico, devido o aparecimento em campo mais baixo 

(Tabela 11, p 130). 

O espectro bidimensional de correlação homonuclear (1H x 1H-COSY) (Fig.64, 

p.136) revelou a interação spin-spin entre os núcleos dos prótons metilênicos 2H-7 [S 2,83 

(t)] e 2H-6 [S 2,52 (t)] e este com o próton olefinico H-8 [S 8,78 (s)], além de H-9 com 

3H-12 (6H  2,42). 
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Após a atribuição dos deslocamentos químicos dos átomos de hidrogênio, 
principalmente H-9, 11-8, 2H-7 e 2H-6, foi possível correlacionar os átomos de carbonos 

correspondentes através do espectro bidimensional de correlação heteronuclear (1H x 13C-

COSY - 1JCH) (Fig.65, p.137; Tabela 11, p.130). 

Para evitar equívocos, os deslocamentos químicos dos átomos de carbonos 

quaternários C-1, C-2, C-8a e C-loa foram determinados com o auxílio do espectro 

bidimensional de correlação heteronuclear a longa distância [1H x i3C-COSY- nJCH, (n = 2 

e 3); Fig.66, p.138]. Através deste experimento observou-se que o C-loa [5 141,4 (s)] 

interage (3JCH) com o H-6 [5 2,52 (t), o C-8a (5141,7 (s)] com H-9 [5 8,99 (s); 2JCH ] 

e 311-12 [5 2,42 (s); 2JCH]. O C-1[5 180,1 (s)] interage (3JCH) com o H-3 [5 6,09 (s)] e o 

C-2 [5 159,0 (s)] com os prótons da metoxila (3Jcx). 
A confirmação adicional da estrutura da AOC-1 foi obtida através dos experimentos 

NOE (Fig.67, p. 139) obtidos por diferença espectral. O NOE observado no sinal de H-8 

( NOE = 22 %) com irradiação na frequência de absorção do próton aldeídico H-11 serviu 

para definir a posição ocupada por este grupo e indicar a proximidade espacial entre H-8 e 

H-11 . Irradiação nos prótons metilênicos 211-6, produziu NOE nos prótons adjacentes 2H-

7 (NOE = 6 %) e no próton aldeídico H-11(NOE = 1 %), justificando o que foi previamente 

dito, ou seja, uma vez que o H-11 esta localizado entre o 11-8 e os 2H-6 e o maior NOE foi 

observado na região de absorção do H-8, fica evidenciado uma maior interação espacial 

entre estes prótons. Os demais resultados obtidos através destes experimentos mostraram 

claramente as interações espaciais de 3H-12 com 2H-7 (NOE = 6 %) e H-9 (NOE = 6 %), 

de 2H-7 com 2H-6 (NOE = 10 %) e 3H-12 (NOE = 8 %), de H-9 com 3H-12 (NOE = 9 %) 

e dos prótons de metoxila com o H-3 (NOE = 10 %) Tabela 11, p.130. 

Todos estes dados em conjunto, permitiram estabelecer a estrutura 77 para o novo 

cordiacromo isolado de A. oncocalyx, diferenciado das demais substâncias, pelo arranjo 

adotado pela unidade terpenica, pirofosfato de geranila60  , (Esquema , p.45). 

O 
12 

MeO 	 Me 

(77) 



Tabela 11. Dados de RMN1H e 13C da AOC - 1 (77), registrados em CDC13. 

C 

Correlação de 1H e 13C (1H x 13C - COSY) Correlação de 1H e 111 

8c  H, J(Hz), lJCH 2JCH 3JCH 1H x 1H- 

COSY 

- NOE (%) 

1 180,1 H-3 

2 159,0 MeO 

3 111,7 6,09 (s) ' 

4 187,4 

4a 145,1 

5 125,4 

6 17,6 2,52 (t, J= 8,2) 2H-7 2H-7 (6), H-11 (1) 

7 24,5 2,83 (t, J= 8,2) 2H-6 2H-6 (10), H-12 (8) 

8 143,1 8,78 (s) 2H-6 H-11 (20) 

8a 141,7 3H-12 

9 130,5 7,99 (s) 3H-12 H-12 (9) 

9a 130,3 

10 132,4 

l0a 141,4 2H - 6 

11 193,6 9,78 (s) H-8 (22) 

12 20,5 2,42 (s) 2H -7(7), H-9 (6) 

MeO 56,4 3,88 (s) H - 3 (9) 	• 
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Quadro 6 - Proposta mecanística para as reações de fragmentação que justificam os 
principais picos registrados no espectro de massas da AOC-1 (77) 
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FIGURA 59 - Espectro na região do I.V. da AOC-1 (77) 

FIGURA 60 - Espectro de Massas da AOC-1 (77) 
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Fig. 62 - Espectro de RMN13C-DEPT, 4=135 e 90 (50,3 MHz,CDCI3) da AOC-1 (77). 



Fig. 63 - Espectro de RMN'H (200 MHz,CDCI3) da AOC-1 (77). 
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Fig. 64- Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOC-1 (77) 
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- DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE AOE-2 (79) 

AOE-2, p.f. 234,4-237,3°C, é um composto sólido, amorfo, uniforme por análise em 

cromatografia de camada delgada e fluorescente quando exposto a luz U.V. 

O espectro na região do I.V. (Fig.68, p.145 ) apresentou uma banda larga centrada 

em 3.400 cm-1  (vO-H), uma absorção intensa em 1.630 cm-1  (vc = 0), que pode ser 

atribuida a carbonila de quinona conjugada formando ponte de hidrogênio intramolecular. 

Observou-se ainda as absorções em 1.580 e 1.490 cm-1  características de compostos 

insaturados (aromáticos) e 1.220 e 1.020 cm-1  relacionadas ao estiramento assimétrico e 

simétrico 	 de 

C-O-C, respectivamente. 

O espectro de RMN 13C-PND (Fig.70, p. 146) de AOE-2 apresentou dezessete 

linhas espectrais. No entanto, ficou claro, pelos valores dos deslocamentos químicos, a 

ausência do sistema 2-metoxi-p-quinona e em seu lugar, a possibilidade de sua respectiva 

forma reduzida. 

A análise comparativa dos espectros de RMN i3C, PND e DEPT 135 e 90° (Fig.71, 

p.147; Tabelal2, p.143) combinada com o espectro de massas (Fig.69, p.145 ; Quadro 7, 

p.144 ) cujo íon molecular (Mt) com razão massa-carga (m/z) = 318 daltons, permitiu 

sugerir a fórmula molecular C17H18O6, nove insuficiências de hidrogênio. 

Examinando os valores de RMN 13C, observou-se a possibilidade da existência da 

forma reduzida do sistemap-quinônico através das seguintes absorções: 8[(135,7 (s, C-1), 

154,3 (s, C-2), 99,1 (d, C-3), 158,4 (s, C-4), 107,6 (s, C-4a), 123,6 (s, C-9a) e 56,30 

(q, MeO-2)]. O sinal em 8 204,1 (s) foi atribuído a um grupo C = O, provavelmente de 

cetona conjugada. No espectro de RMN 13C-PND observou-se claramente pelos valores 

dos deslocamentos químicos 8 (67,5, 74,2 e 95,2) a existência de três carbonos oxigenados. 

Através do experimento DEPT 135 e 90° (Fig.71, p.147), verificou-se que estes sinais são 

respectivamente relativos a três carbonos metínicos, sendo dois monooxigenados e um 

dioxigenado (8 95,30). De acordo com os espectros de RMN 13C-PND e DEPT, observou-

se ainda a existência de dois carbonos metilênicos 8 (21,8 e 20,2), dois carbonos metínicos 

8 (48,5 e 38,6), um carbono metílico (817,7) e um carbono quaternário sp3  (8 39,5), que 

com base nas estruturas anteriormente determinadas, estes dois últimos carbonos devem 

estar ligados entre si. 

Examinando os valores das absorções no espectro de RMN 111 (Fig.72, 	p.148), 

considerando-se também a integração e a multiplicidade, confirmou-se a existência do anel 

benzênico com padrão de substitição análoga ao sistema 2-metoxi-p-quinona das estruturas 

(67), (75), (76) e (77). Estas evidências foram verificadas pelos sinais simples em 8 3,88 
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(79) 

OH 
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(MeO-2) e 6,35 (11-3, único próton ligado a carbono sp2) e pelas absorções relativas a dois 

protons hidroxílicos em S 5,53 (s) e 11,9 (s). Pela significante desproteção apresentada por 

um dos prótons hidroxílicos, tornou-se possível admitir a existência de uma ponte de 

hidrogênio intramolecular envolvendo o grupo carbonílico S 204,1.( Tabela 12, p. 143). 

Dando continuidade à análise do espectro de RMN 1H de AOE-2 	(Tabela 12 , 

p.143 ), observou-se a presença de quatro dubletos e um duplo-dubleto relativos a cinco 

prótons metínicos (integração de 1 próton para cada sinal), entre estes, dois prótons 

carbinólicos e um acetálico. Verificou-se também um multipleto referente a quatro prótons 

metilênicos 211-6 e 2H-7. Estes dados quando comparados com os da estrutura (75) 

permitiram sugerir as propostas estruturais 78 e 79. 

MeO 

(75) 

OH O 	12 
Me0 

2 ~1 
9a 	

9 8a 8 7 
3 4 - 10a 	_ 6 

4 

OH O 	
11 	

O 

(78) 

O espectro bidimensional de correlação homonuclear (111 x 1H-COSY) (Fig.73, 

p. 149) revelou a interação de H-11 [8 5,03 (d, J = 4,8 Hz)] com H-5 [8 2,52 (dd, J = 3,9 

Hz)]; 11-5 interagindo também com 11-6 [8 1,95 (m)]; 11-6 com H-7 [6 1,95-1,65 (m)]; 11-7 

com 11-8 [8 3,92 (d, J = 5,2 Hz)]. Verificou-se ainda a interação do próton H-loa [6 2,10 

(d, J = 1,6 Hz)] com o próton 11-10 (78) ou H-9 (79) que absorve em [6 5,42 (d, J = 1,6 

Hz)]. Na proposta estrutural 79, o acoplamento entre 11-10a e H-9 resultaria de interação 

em "W", que estaria em acordo com o valor apresentado pela constante de acoplamento (J = 

1,6 Hz) observado nos sinais de ambos os prótons. 

A estrutura da AOE-2 (79) foi definida após a obtenção dos dados fornecidos pelo 

espectro bidimensional de correlação heteronuclear à longa distância COLOC (1H x 13C- 
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COSY- NCH, n = 2 e 3; Fig.75, p.151 ; Tabela 12 , p. 143). Neste espectro observou-se 

que o carbono que absorve em (S 67,50), podendo ser C-9 (79) ou C-10 (78), interage com 

3H-12 [S 0,81 (s), 3JCH], eliminando assim a hipótese (78), uma vez que nesta estrutura o 

C-10 para interagir com H-12 envolveria quatro ligações. A atribuição do deslocamento 

químico 

S 67,50 ppm para o C-9 foi garantido pelos espectros 1H x 1H-COSY e 1H x 13C-COSY -

1JcH (Tabela 12, p.143). 

Os NOE 5,0 e 2,0 % (Fig.76, p.152) (Tabelal2, p.143), observados nos sinais de H-

8 e H-12, respectivamente, pela irradiação na frequência de absorção de H-9 [S 5,42 (d, J = 

1,6 Hz)] também serviu para auxiliar na definição final da estrutura 79. 

As atribuições dos deslocamentos químicos dos átomos de carbonos hidrogenados 

foram garantidos pelo espectro de RMN bidimensional de correlação heteronuclear 

(1H x 13C-COSY, 1-JCH ; Fig.74, p.150) e os carbonos quaternários pelo espectro 
bidimensional (1H x 13C-COSY- nJcH,  n = 2 e 3; Tabela 12, p.143). 

Todos os dados descritos permitiram deduzir a estrutura (79) para AOE-2, uma 

hidroquinona terpenoídica inédita, classificada no raro grupo de quinonas denominado de 

cordiacromos. A estrutura (79), com configuração relativa indicada em 79a foi definida 

como rel-1,4-dihidroxi-8a ,1 la; 9a,1 la -diepoxi-2-metoxi-843-metil - 5, 6, 7, 8, 8a, 9, 10, 

10a -octahidro-10-antracenona. 

OH O 

(79a) 
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Tabela 12. Dados de RMN 1H e 13C da AOE - 2 (79), registrados em CDC13. 

C 

Correlação de 1H e 13C (1H x 13C - COSY) Correlação de 1H e 1H 

Sc  SH, J(Hz),1JCH 2JCH 3JCH 1H x 1H- 

COSY 

NOE (%) 

1 135,8 HO-1 H-3 

2 154,3 H-3 McO-2, HO-1 

3 99,0 6,34 (s) HO-4 

4 158,3 HO-4, 

H-3 

4a 107,6 H-3,H-9,HO-4 

5 38,6 2,52 (dd, J = 3,9) H-11, H-6 H-11(12), H-10a(3) 

6 20,2 2,14 - 1,66 (m) H-5 

7 21,8 2,14 -1,66 (m) H-8 

8 74,2 3,92 (d, J= 5,2) 3H -12 H-7 H-9 (8), H-12(6), 2H-7 

8a 39,5 3H-12 

9 67,5 5,42 (d, J = 1,6) 3H-12,H-10a 1-1-10a H-8 (5), H-12(2) 

9a 123,6 HO-1 

10 204,1 H-10a 

l0a 48,6 2,21 (d, J =1,2) 3H-12 H-9 

11 95,3 5,03 (d, J= 4,8) H-5 H-5 (9) 

12 17,7 0,82 (s) H-9(3),H-8 (4), 

H-10a (4), H-7ax 

Me0 56,3 3,88 (s) H-3(3) 

HO-1 5,52 (s) 

HO-4 11,92 (s) 
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Quadro 7 - 	Proposta mecanistica para as reações de fragmentação que justificam os 
principais picos registrados no espectro de massas da AOE-2 (79). Entre parênteses indicou-
se as intensidades relativas (%). 
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Fig. 70 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-2 (79). 
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Fig. 71 - Espectro de RMN13C-DEPT, 4=-135 e 90 (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-2 (79). 



~ 

1 V1 

  

..y+....,, 
sittëiïïïìéìïi 

I I) -1 

 

 

   

    

r 

1 ---~ ---~----~---- ~ ----' 
12.0 	II.O 	 10.0 	 0.0 	 0.0 

i 
Ì ~ 	I . 

2.0 	11.0 	5.0 	4.0 	 3.1 PPM 2.0 	1.0 

Fig. 72 - Espectro de RMN'H (200 MHz,CDCI3) da AOE-2 (79). 



149 

Fig. 73 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-2 9 (79) 
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Fig. 74 - Espectro bidimensional de correlação heteronuclear (1Hx13C-COSY- 1JCH) da AOE-2 (79) 
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FIGURA 76 - Experiências de Efeito Nuclear Overhauser (NOE) da AOE-2 (79) 
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A presença das duas hidroxilas foram quimicamente caracterizadas pela obtenção do 

derivado acetilado de AOE-2 (80), por tratamento com piridina e anidrido acético. 

Observa-se no espectro I.V. da AOE-2Ac (Fig.77, p.155) a ausência da banda larga e 

intensa, característica do estiramento 0-H, e o aparecimento da banda em 1750 cm-1, 

compatível com o estiramento C = O de grupo OAc. 

Nos espectros de RMN 13C-PND (Fig.78, p.156) e DEPT 135° (Fig.79, p.157) 

verificou-se os sinais extras relacionados a dois grupos acetoxila o (169,2, 168,7, 21,00 e 

20,40). As alterações significativas nos deslocamentos químicos dos átomos de carbono 

aromáticos C-1 (0135,8), C-2 (0154,5), C-3 (0 99,00), C-4 (0 158,2), C-4a (0 107,0) e C-9a 

(0 123,6) de 79 reveladas pela comparação com os correspondentes dados do derivado 

acetilado (Tabela 13, p.154) são consistentes com as alterações eletrônicas provocadas pela 

conversão dos grupos hidroxila em acetoxila. As absorções dos demais átomos de carbono 

mantêm-se praticamente inalterados (Tabela 13, p.154). 

Os sinais simples pertencentes aos metilas dos grupos acetatos são observados no 
espectro de RMN 1H (Fig.80, p. 158) em 0 2,35 e 2,32 ppm (Tabela 13, p.154 ). 

Desta forma, os dados espectrométricos do derivado acetilado (80) contribuiram para 

a definição final da estrutura 70 para AOE-2. 

4 
OAc O ~Ó 

(80) 
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Tabela 13. Dados de RMN 1H e 13C da AOE - 2/Ac (80), registrados em CDC13. 

C 8c  6H, J (Hz) 1H x 1H-COSY 

1 134,3 

2 155,7 

3 107,2 6,61 (s) 

4 148,5 

4a 116,0 

5 39,8 2,58 (t, J= 3,9) H- 11, H- 6 

6 20,3. 2,00-1,50(m) H-5a 

7 21,3 2,00 - 1,50 (m) H - 8 

8 74,3 3,88(d,J=5,3) H-7 

8a 39,6 

9 68,5 5,04 (d, J = 1,7) H - l0a 

9a 135,1 

10 198,0 	• 

l0a 48,3 2,09 (d, J = 1,2) H - 9 

11 95,9 5,02 (d, J = 5,2) H - 5a 

12 17,7 0,77 (s) 

Me0-2 56,4 3,84 (s) 

OM 169,2 

21,2 2,36 (s) 

OM 168,7 

20,4 2,32 (s) 
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Fig. 78 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-2/Ac (80). 
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Fig. 79 - Espectro de RMNo3C-DEPT, (1)=135 (50,3 MHz, CDC13) dá AOE-2/Ac (80). 



Fig. 80 - Espectro de RMN1 H (200 MHz, CDC13) da AOE-2/Ac (80). 
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- DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DE AOE-3 (81) 

AOE-3 apresenta fluorescencia à luz ultravioleta, é uma substância cristalina amarela, 

com os cristais em forma de pequenas agulhas com p.f. 268,7-269,9°C . 

A determinação da estrutura de AOE-3 (81) tornou-se relativamente fácil após ter 

sido definida a estrutura da AOE-2 (79), uma vez que, a semelhança entre ambas é 

claramente observada pela análise comparativa dos dados de RMN 1H e 13C. 

O espectro de absorção na região do I.V. (Fig.81, p.163 ) apresentou uma banda 

larga em 3500-3400 cm-1, característica de estiramento O - H. A absorção intensa em 1620 

cm-1  foi atribuída a carbonila de cetona conjugada, e as bandas em 3050 cm-1  (vCH) e 

1570, 1490 e 1430 cm-1  (vC=C) a sistema aromático. 

A comparação dos espectros de RMN 13C -PND (Fig.83, p.164) e DEPT (ângulo de 

nutação135° (Fig.84, p.165) permitiu reconhecer o padrão de hidrogenação para cada átomo 

de carbono e inclusive, através da teoria do deslocamento químico, reconhecer a natureza 

(sp3, sp2) e cada função presente (Tabela 14, p.161). Estes dados aliados com os fornecidos 

pelos espectros de RMN 1H (Fig.85, p. 166) e de massas (Fig.82, p.163) revelando o íon 

molecular (M+) em m/z = 320 daltons, conduziram à fórmula molecular C17H20O6. A 

comparação desta fórmula molecular com a de AOE-2 (79) (C17111806) revelou uma 

diferença de dois átomos de hidrogênio, correspondente a uma insuficiência a menos em 

AOE-3 (81), relacionada com a não formação de um dos anéis heteroclicos, já que se 

observou no espectro de massas desta substância o pico em m/z = 302 daltons 

(320-302 = 18 u.m.a.) referente a perda de uma molécula de H2O, justificada através da 

racionalização mecanística resumida no Quadro 8, p.162. 

Nos espectros de RMN 13C (Tabela 14, p.161) de AOE-3 (81), foram observados 

dezessete sinais. Sete sinais foram atribuídos ao sistema 2-metoxi-hidroquinônico 5[157,4 

(s,C-4), 155,2 (s,C-2), 136,5 (s,C-1), 121,1(s,C-9a), 110,4 (s,C4a), 99,2 (d,C-3) e 56,3 

(q, MeO-2)]. Dos dez átomos de carbono restantes, correspondentes a unidade terpênica, 

um foi correlacionado com o carbono carbonílico [5 204,1 (s, C-10)] e . três a carbonos 

oxigenados 5 [77,20 (d, C-8), 67,30 (d, C-9) e 63,30 (t, C-11)]. No decurso da análise 

comparativa dos deslocamentos químicos dos carbonos oxigenados de AOE-2 (79) e AOE-

3, observou-se em AOE-3 a ausência do carbono dioxigenado C-11, presente em AOE-2 

(5 95.4), justificando desta maneira , a existência de apenas um dos anéis heterocíclicos 

como foi mencionado anteriormente. Observou-se ainda nos espectros de RMN13C de 

AOE-3 a presença de dois carbonos metilênicos (5 31.3), (5 30.9 ), dois carbonos metínicos 

(5 53.1) (5 34.2), uma metila (5 22.7) e um carbono quaternário sp3  (5 38.9 ), os quais 

são também comuns a AOE-2 (79). 
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Comprovou-se pelo espectro de RMN 1H (Fig.85, p.166, Tabela 14. p.161) a 

unidade fenólica proposta para AOE-3,com adequado padrão de substituição, através do 

sinal simples em [S 6.42 (s, H-3)], único proton ligado a carbono sp2,além dos singletos 

correspondentes ao grupo metoxílico (S 3,93) e aos protons hidroxílicos S [5.47, HO-1 e 

12.31, HO-4]. O deslocamento químico do HO-4 indicou o envolvimento deste proton em 

ponte de hidrogênio intramolecular.. 

As atribuições dos deslocamentos químicos dos demais protons (Tabela 14, p.161), 

foram baseadas na análise dos dados espectrométricos revelados pelo espectro bidimensional 

de correlação homonuclear de hidrogênio e hidrogênio (1H x1H-COSY), (Fig.86, p.167; 

Tabela 14, p.161). Assim a estrutura de AOE-5 foi definida como 81, com configuração 

relativa indicada com maior clareza nas duas conformações possíveis (81a e 81b). 

 

Me0 
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10-  

 

6 

(81) 

 

MeO 

 

MeO 

    

{ 

 

OH O 

(81a) 
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Tabela 14. Dados de RMN 1H e 13C da AOE - 3 (81), registrados em CDC13. 

C Sc  6H, .1(Hz)  1H x H-COSY 

1 136,5 

2 155,2 

3 99,2 6,42 (s) 

4 157,4 

4a 110,4 

5 34,2 1,95 (sl) H - 11eq 

6 31,2 1,98 (m, H-6 eq) 

1,82 (m, H-6 ax) 

7 31,0 2,50 (m, H-7eq) H - 7ax, H - 8 

2,10 (m, H-7ax) H - 7eq, H - 8 

'8 77,2 3,58 (s) 2H - 7 

8a 38,9 

9 67,3 5,40 (d, J = 1,6) H-10a 

9a 121,1 

10 204,1 

l0a 53,1 2,31 (sl) H - 9 

11 63,3 3,69 (dt, J= 12,2 e 2,5, H-1 leq) H- 5 

3,55 (d, J = 12,2, H-llax) 

12 22,7 0,90 (s) 

MeO-2 56,3 3,93 (s) 

HO-1 5,47 (s) 

HO-4 12,3 (s) 



OH OH OH 

H3CO H3CO t. 
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m/z 245(13.8) 

H3CO H3CO H3CO 

co 

OH 

OH H 01  
m / z 320 (17.2) 

OH 

m/z 274(3.1) 
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Quadro 8 - Proposta de racionalização mecanística para as principais reações de 
fragmentação da AOE-3 (81) no espectro de massa. Entre parênteses indicou-se as 
intensidades relativas (%). 
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Fig. 83 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-3 (81). 
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Fig. 84 - Espectro de RMN13C-DEPT 135 (50,3 MHz, CDCI3) da AOE-3 (81). 
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Fig. 85 - Espectro de RMN'H (200 MHz, CDCI3) da AOE-3 (81). 
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Fig. 86 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOE-3 (81) 
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Acetilação de AOE-3 (81) em mistura de piridina e anidrido acético foi confirmada 

pela ausência da banda larga, normalmente centrada em 3400cm-1 correspondente ao 

estiramento 0-H, e pela presença das absorções em 1760 e 1740cm-1 referentes ao 

estiramento C=0 de ésteres, no espectro de I.V (Fig.87, p. 170). 

Os sinais relativos a três grupos acetoxila, observado em [170,4 (s), 169,4 (s) e 

168,4(s)] e [21,10 (q, 2 CH3) e 20,40 (q)] no espectro de RMN 13C-PND (Fig.83 p.171; 

Tabela 15, p.169) da AOE-3/Ac (82) confirmam a presença das três hidroxilas em AOE-3 

(81). 

As modificações observadas nos sinais de carbono a e 13 aos grupos acetatos, 

quando comparados corn os sinais dos carbonos correspondentes da substância original, são 

consistentes com as alterações eletrônicas provocadas por estes grupos. 

No espectro de RMN1H (Fig. 89, p.172; Tabela 15, p.169) observou-se os sinais 

simples em [2,35(s, 2 CH3) e 2,08 (s, CH3)] correspondentes aos grupos acetato. 
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Tabela 15. Dados de RMN 1H e 13C da AOE - 3/Ac (82), registrados em CDC13. 

C Sc  H, J (Hz) 'H x 1H-COSY 

1 135,6 

2 148,6 

3 107,7 6,66 (s) 

4 156,9 	, 

4a 117,6 

5 34,2 1,88 (sl) H - 11 

6 27,1 2,00 - 1,60 (m) 

7 34,2 2,35 (m, H-7eq) H - 7ax, H - 8 

1,95 (m, H-7ax) H - 7eq, H - 8 

8 77,7 4,73 (dd, J= 11,8 e 6,5) 2H - 7 

8a 37,3 

9 69,0 5,07 (d, J = 17) 

9a 132,2 H - 10a 

10 196,2 

l0a 53,9 2,33 (sl) H - 90 

11 63,3 3,64 (dt, J = 12,4 e 2,8) H - l lax, H-5a 

3,50 (d, J= 12,4) H- l leq 

12 22,5 0,76 (s) 

Me0-2 56,4 3,86 (s) 

AcO 170,5 

169,4 

168,4 

20,4 2,01 (s) 

21,1 2,35 (s) 

21,1 2,35 (s) 

1111M.I•k. 
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- DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DA AOC-3 (83). 

A substancia designada AOC-3 (83), é um pó amarelo, com ponto de fusão 130,9-

134,7 °C. 

No seu espectro de absorção na região do I.V. (Figura 90, p.179) observa-se a 

presença de uma banda larga centrada em 1600, a qual pode ser atribuida a estiramento de 

carbonila conjugada e carbono de dupla, respectivamente, enquanto a absorção observada 

em 1120cm 1  é caracteristica de estiramento C-O. 

O espectro de massas da AOC-3 (Figura 91, p.179) apresentou o pico em m/z=302 

daltons, em acordo com a formula molecular C17H18O5  (nove insuficiencias de hidrogênio) e 

o pico base em m/z=229 daltons, formado pela perda do radical'CH2CH2COOH, após cisão 

hemi-heterolitica (Quadro 9, p.178 ). 

A partir da análise do espectro de RMN 13C-PND (Figura 92, p.180)(Tabela,16 

p.177) expandido nas regiões de 185,0 -180,0 e 148,0 -123,0 [Figuras 92a (p.181 ) e 92b (p. 

182 )] ppm e admitindo-se a duplicidade dos sinais em 160,4, 56,4 e 19,8 ppm foi possível 

verificar a presença de 34 átomos de carbono. O dobro do que foi apresentado pela fórmula 

molecular, sugerindo portanto uma estrutura dimérica ou uma mistura de epímeros. 

Utilizando a técnica DEPT (ângulos de nutação 135 e 90°  (Figura 93, p.183) para 

determinação do grau de hidrogenação, foi possível observar a presença de 6 sinais com 

amplitudes negativa (CH2) e 14 sinais com amplitudes positiva (10 CH e 4 CH3), logo as 14 

absorções restantes, foram relacionados a carbonos não hidrogenados. 

Os valores dos deslocamentos químicos e multiplicidades dos sinais de carbono 

revelados pelos espectros de RMN da AOC-3 (83) quando comparados com os dados de 

carbono-13 dos compostos já identificados. AOE-1(75, p. 106 ), AOE-5(67, p.47) e AOC-

2(76, p.115 ), especialmente da AOC-1(77, p.128 ) conduziu a duas unidades estruturais 

iguais, (83a). 

O 
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Os sinais observados no espectro de RMN 13C-PND expandido na região de 185,0-

180,0 ppm (Figura 92a, p.181) foram atribuidos a quatro carbonilas, C-1 e C-4 em cada 

estrutura parcial (83a). Os sinais sobrepostos 6[160.4(C-2), 109.7(C-3)e 56.4(Ome)] e 

[130.2(C-9a) e 128.7(C-4a)] verificados no espectro de carbono-13 expandido na região de 

150.0-123.0 ppm (Figura 92b, p.182) confirmam a presença de duas unidades do sistema 2-

metoxi-p-quinona, comum entre as substâncias já isoladas. As absorções em 5[123.7(d), 

124.1(d), 128.7(d) e 129.0(d)] foram atribuidas aos carbonos metínicos C-10 e C-9 

respectivamente, enquanto aquelas observadas em [148.0(s), 147.1(s), 142,9(s) e 142.5(s)] 

foram nesta ordem relacionados aos carbonos não hidrogenados C-loa e C-8a em cada 

estrutura. O sinal verificado em 19.8(q) foi correlacionado a duas metilas, (C-12). Assim 

definiu-se as estruturas parciais com esqueleto naftoquinonico representado pela estrutura 

parcial (83a). Os dez átomos de carbono restantes, todos sp3, foram relacionados a dois 

sistemas heterociclicos de seis membros (cinco carbonos e um oxigênio). Nota-se que ao 

contrário das unidades representadas pelo sistema naftoquinonico, os deslocamentos 

químicos dos carbonos correspondente nos aneis heterociclicos são agora, bastante 

diferentes, justificados pela presença de um átomo de oxigênio ligado ao carbono acetálico 

C-8, ocupando em um dos anéis a posição equatorial (83b) e no outro, posição axial (83c). 

Me0 

(83b) (83c) 

Conforme encontrado na literatura62  os carbonos anoméricos C-8, foram 

relacionados aos sinais em 96.2 (83b) e 90.9 (83c). Naquela estrutura em que o átomo de 

oxigênio ocupa posição axial (83c), a interação 1,3-diaxial faz com que este carbono 

absorva em campo mais alto do que aquele em que o oxigênio esta na equatorial (83b). O 

mesmo efeito de proteção é sentido pelos carbonos C-6' (23.6, d) e C-11' (63.3, d) em 

(83c), enquanto na estrutura (83b), a estes carbonos foram atribuidos os sinais em 5 (28,3 e 
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69,6). Os carbonos C-7 e C-7', foram relacionados aos sinais em S [32,2 (83b) e 30,2 

(83c)]. 

No espectro de RMN 'H (Figura 94, p.184; Tabela 161, p.177), os sinais simples 

observados em S (6.07 e 3,84) foram correlacionados aós protons H-3 e grupos metoxílicos 

dos sistemas p-quinônicos. A absorção com integração para três hidrogênios observada em 

[S 7.82(s)] foi atribuida aos protons H-9 e H-10 em (83b) e H-9' em (83c), enquanto o 

H-10' de (83c) apresenta o seu sinal em [S 7.92(s)]. A interpretação dos sinais no espectro 

de RMN 'H, das unidades heterociclicas, apoiou-se no espectro de correlação homonuclear 

(1Hx1H-COSY)(Figura 95, p.185) garantindo-se assim, atribuições corretas dos sinais de 

hidrogênios. O deslocamento químico [S 5.89(sl)] foi atribuido ao proton H-8', ocupando 

posição equatorial, esta feição de sinal, singleto, é condizente com a interação axial-

equatorial e equatorial-equatorial, enquanto o sinal em 4.89 (dl, J=8.3Hz) foi atribuido ao 

H-8 em (83b), cujo menor valor de S e constante de acoplamento (J), estão em acordo com 

H-8 na axial. O maior deslocamento químico do H-llax [S 4.10(m)] quando comparado 

com o do H-11eq [S 3.60 (m)] é justificado pela repulsão eletrônica dos elétrons não 

compartilhados do átomo de oxigênio. O mesmo efeito é sentido pelo H-6ax [S 2.30 (dq, 

J=13,5 e 5,7 Hz)]; H-6eq [51.80 (dl, J=14 Hz)]. 

Pela análise do espectro de correlação homonuclear HOHAHA (homonuclear 

Hartmann-Hahn spectroscopy)63  (Fig. 96, p. 186) verificou-se o acoplamento geminal entre 

H-llax [83b:3.70 (t, J=12,8 Hz ); H-1 Fax, 83c: 4.10 (t, J=10,7 Hz )] e H-lleq [83b: 

4.00(dl, J=12,8 Hz) ;H-11'eq, 83c: 3,60 (dl, J=10,7 Hz)], os acoplamentos vicinais entre H-

8eq' [5,31 (sl)] e H-7ax' [1,95 (m)], H-8ax [83b: 4,89 (dl, J=8,4Hz)] com H-7ax [83b: 

1,70(m) e H-7eq [83b: 2,10 (dl, J=14,3 Hz)], além do acoplamento de H-5ax' [83c: 3,10 

(m); 83b: 3,09 (m)] com H-6ax' [83c: 2,30 (dq, J=13,5 e 5,7Hz)], H-6eq' [83c: 1,80 (dl, 

J=14,0 Hz)] e 2H-6 [83b: 2,00(m)]. Além das interações a longa distância entre H-3[5 

6.07(s)] e MeO-2 [S 3.84 (s)], 3H-12 [S 2.44 (s)] e H-9 [S 7.82(s)] e ainda o acoplamento 

em "W' entre H-6 [S 2,00 (m)] e H-lleq [S 4,00 (dl 4,00, J=12,8Hz)].Todos os 

acoplamentos observados no experimento HOHAHA, foram também verificados no 

espectro 'H x 'H-COSY, principalmente quando observado naquele que mostra a expansão 

da região de 4,00-1,50 ppm (Figura 95, p.185), confirmando desta maneira as estruturas 

parciais. 

De acordo com estes dados, definiu-se as estruturas (83b) e (83c), as quais podem 

ser epímeros se, ao carbono assimétrico C-8, estiver ligada uma hidroxila, ou dímero, se as 

duas estruturas estiverem ligada entre si pelo átomo de oxigênio. A não acetilação de AOC-

3 em mistura de piridina e anidrido acético (por 7 dias), excluiu por completo a hipótese de 

epímeros, consequentemente, AOC-3 é um dímero. Embora o espectro de massas não tenha 
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revelado o pico correspondente ao ion molecular (M+  , m/z = 586 daltons), revelou o pico 

em m/z = 302 daltons, correspondente a formula molecular C17H1805  (nove insuficiencias 

de hidrogênio), em acordo com o fragmento A no Quadro 9, p.178. 

As atribuições dos deslocamentos químicos dos átomos de carbonos hidrogenados 

foram garantidas pelo espectro de RMN bidimensional de correlação heteronuclear de 

hidrogênio e carbono-13 através de uma ligação (1H x13C-COSY, 1JCH)  (Figura 97, p.187; 

Tabela 16, p.177). As atribuições dos deslocamentos químicos referentes aos carbonos não 

hidrogenados, além de C-5 e C-12 foram confirmadas pelo espectro de correlação 

heteronuclear (1H x13C-COSY,nJcH, n = 2 e 3) (Figura 98, p.188; Tabela 16, p.177). 

Desta forma, definiu-se a estrutura inédita (83), para a AOC-3. 

,t. 



Tabela 16. Dados de RMN 1H e 13C da AOC-3 (83), registrados em CDC13. 

C 

1H x "C-COSY-16 TH x 13C-COSY- 
nJ 

C 

111  13C-COSY-nJcx 1H 	x 	13C-COSY- 
nJ 

riu 
 

Sr  Su, J(Hz) 2
Jru 3Jru Se  Su, J(Hz) 2T 3T

3Jrxr 
1 180,1 H-3 1' 180,1 H-3 
2 160,4 H-3 MeO-2 2' 160,4 H-3 MeO-2 
3 109,7 6,07 (s) 3' 109,7 6,07 (s) 
4 185,1 H-3 H-10 4' 185,1 H-3 H-10 
4a 128,7 H-10 4a' 128,7 H-10 
5 38,0 3,09(m, H-5ax) H-10 5' 38,6 3,10 (m, H-5ax) H-10 
6 28,3 2,00 (m) 6' 23,6 1,80 (m) 

2,30 (dq, J=13,5 e 5,7Hz) 
7 32,2 2,10 (m) 7' 30,0 1,95 (m) 

1,65 (m) 1,85 (m) 
8 96,2 4,89 (dl, J=8,4) 8' 90,9 5,31(sl) 
8a 142,9 3111-12 H-10 8a' 142,5 311-12 11-10 
9 129,0 7,82 (s) 3H-12 9' 128,7 7,82 (s) 3H-12 
9a 130,3 H-9 9a' 130,2 H-9 
10 123,7 7,82 (s) 10' 124,1 7,92 (s) 
l0a 147,1 H-9,3H-12 10a' 148,0 H-9,3H-12 
11 69,6 4,0 (d1,J=12,8) 11' 63,3 3,60 (dl, J=10,7, H-1 leq) 

3,7 (t,J=12,8) 4,10 (t, J=10,7, H-1 lax) 
12 19,7 2,44 (s) H-9 12' 19,7 2,44 (s) H-9 
MeO-2 56,4 3,84 (s) MeO-2 56,4 3,84 (s) 
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Quadro 9 - fragmentação de massas da AOC-3 (83). Entre parênteses indicou-se 	as 
intensidades relativas (%) correspondentes aos picos. 
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FIGURA 90 - Espectro na região do I.V. da AOC-3 (83) 
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FIGURA 91 - Espectro de massas da AOC-3 (83) 



Fig. 92 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz, CDCI3) da AOC-3 (83).. 



Fig. 92a - Espectro de RMN 13C da AOC-3 (83), expandido na região de185,0-180,0 ppm 
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Fig. 92b - Espectro de RMN 13C da AOC-3 (83), expandido na região de 150,0-123,0 ppm 
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Fig. 93 - Espectro de RM/s113C-DEPT 135 e 90 (50,3 MHz, CDC13) da AOC-3 (83). 
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Fig. 94 - Espectro de RMN I H (200 MHz,CDCI3) da AOC-3 (83). 
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Fig. 95 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (1Hx1H-COSY) da AOC-3 (83) 
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Fig. 96 - Espectro bidimensional de correlação homonuclear (HOHAHA) da AOC-3 (83) 
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Fig. 97 - Espectro bidimensional de correlação heteronuclear (111.a13C-COSY- 1Jcx) da AOC-3 (83) 
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- IDENTIFICAÇÃO ESTRUTURAL DA AOCE-1 (84) 

AOCE-1(84), sólido amorfo, levemente amarelado, ponto de fusão 227-230°C, 

apresentou no espectro de I.V. (Figura 99, p.192) bandas características de grupo amida: v 

Nx 3450 - 3150cm-1,vc o  1780 e 1720, 5NH1650 - 1530 e 1200cm-1. 

O espectro de RMN13C - PND (Figura 101, p.193) apresentou apenas quatro linhas 

espectrais, este quando comparado com o DEPT 135°, permitiu reconhecer que três destes 

sinais são de carbonos não hidrogenados e o outro, corresponde a um carbono metínico sp3. 

O espectro de massa_ s (Figura 100, p.192), não apresentou o pico correspondente ao 

ion molecular (M+, m/z = 158 Daltons), entretanto apresentou um pico em m/z = 141 

daltons (M+- NH2), valor suficientemente alto para quatro átomos de carbono. Portanto 

pode-se cogitar na presença dos heteroátomos oxigênio e nitrogênio e desta maneira 

confirmar as bandas no I.V., as quais são indicativo de função amídica. 

A análise destes dados, aliada a interpretação dos espectros de RMN 1H e 13C, 

chegou-se a fórmula molecular C4H6N4O3. 

De acordo com esta fórmula molecular e pelos valores dos deslocamentos químicos 

dos átomos de carbono pode-se atribuir a grupos carbonila de amida os sinais em S [173.7 

(C-4), 157.5 (C-7) e 156.8 (C-2)]. Os dois últimos valores são significativamente protegidos 

em relação ao primeiro, isto pode sugerir dois grupos em forma de carbamidas, onde o 

carbono carbonílico é duplamente protegido por efeito mesomérico dos átomos de 

nitrogênio. 

Estes dados, unidos a interpretação do espectro de RMN1H (Figura 102, p.194) 

permitiu assinalar os sinais simples em S [10.53 (s, H-1), 8.05 (s, H-3) e 5.36(s, H-2)] a dois 

protons N-H, e um grupo NH2  das funções amídicas, respectivamente. O sinal em S (6.91, d, 

J = 8,1 Hz, H-6) foi relacionado a um proton N-H acoplado ao único proton metínico S 

(5.22, d, J = 8.1 Hz, H-5). 

Com base nestes dados e por comparação com os deslocamentos químicos dos 

átomos de carbono da alantoínaó4  (Tab. 17, p.190) e ainda baseado na proposta de 

fragmentação mecanística (Quadro 10, p.191), chegou-se a conclusão de que estes 

compostos tratam-se da mesma substância. 
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Tabela 17. Dados de RMN 1H e 13C da AOCE-1 (84), comparados com valores relatados 

na literatura64  

C Sc, alantoína Sc, AOCE - 1 H, J (Hz) 

1 10,53 (s) 

2 156,7 156,8 

3 8,05 Cs) 

4 173,4 173,7 

5 62,3 62,5 5,22 (d, J=8,1) 

6 6,91 (d, J=8,1) 

7 157,4 157,5 

8 5,80 (s) 
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Quadro 10 - Proposta de racionalização mecanística para a formação de fragmentos da 
AOCE-1 (84), correspondentes aos picos principais que aparecem no espectro de massa. 
Entre parênteses indicou-se as intensidades relativas (%). 
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FIGURA 101 - Espectro na região do I.V. da alantoína (AOCE-1, 84) 
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FIGURA 102 - Espectro de massas da alantoína (AOCE-1, 84) 



Fig. 101 - Espectro de RMN13C-PND (50,3 MHz,CDC13) da alantoina, AOCE-3 (84). 
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Fig. 102 - Espectro de RMN'H (200MHz) da alantoína, (AOCE-1, 84) 
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- IDENTIFICAÇÃO ESTRUTURAL DE AOH-1 (85) E AOE-4 (86). 

Os compostos AOH-1 (85) e AOE-4 (86), com faixa de fusão 120,0 - 123,0° e 

283,0-286,0°C respectivamente, apresentaram no I.V. bandas características de grupos OH 

(3.300cm-1) e alquila (2950 - 2800cm-1). 

Estes compostos, após serem comparados com amostras padrões, em CCD, foram 

identificados como sendo o f -sitosterol e seu respectivo glicosídeo (343-D-O-glicopiranosil) 

que, devido a pouca solubilidade nos solventes orgânicos usuais, foi submetido à acetilação 

em mistura de piridina e anidrido acético, para obtenção dos espectros de RMN. A 

confirmação final destes compostos no entanto, envolveram principalmente a comparação 

dos deslocamentos químicos dos átomos de carbonos e as multiplicidades dos sinais 

correspondentes, obtidos respectivamente pelos espectros de RMNi3C - PND e DEPT 135° 

com valores descritos na literatura 65(Tabela 18, p.196 ). 
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Tabela 18. Dados de RMN13C da AOH-1 (85) e AOE-4 (86), comparados com valores da 

literatura65.  

C 0-sitosterol AOH-1 Glicosídeo/Ac AOE - 4 
1 37,2 37,2 37,2 37,1 

2 31,6 31,6 29,5 29,4 
3 71,8 71,8 80,0 80,0 

4 42,3 42,3 38,9 38,9 

5 140,7 140,7 140,3 140,3 

6 121,7 121,7 122,0 122,1 

7 31,9 31,9 31,8 31,8 

8 31,9 31,9 31,8 31,8 

9 50,1 	' 50,1 50,2 50,1 

10 36,5 36,5 36,5 36,7 
11 21,1 21,1 20,9 20,9 
12 39,8 39,8 39,7 39,7 
13 42,3 42,3 42,3 42,3 
14 56,7 56,7 56,7 56,7 
15 24,3 24,3 24,2 24,2 
16 28,2 28,2 28,1 28,2 
17 56,0 56,0 56,1 56,0 
18 11,8 11,8 11,9 11,9 
19 19,4 19,4 19,2 19,3 
20 36,1 36,1 36,0 36,0 
21 19,0 19,0 18,7 18,7 
22 33,9 33,9 34,0 34,8 
23 26,1 26,1 26,1 26,9 
24 45,8 45,8 45,8 45,8 
25 29,1 29,1 29,1 29,1 
26 18,7 18,7 19,7 19,8 
27 19,8 19,8 18,9 18,9 
28 22,0 22,0 23,0 23,0 
29 11,9 11,9 11,0 11,8 
1'  99,6 99,6 
2'  71,7 71,6 
3'  73,0 72,8 
4'  68,7 68,5 
5'  71,5 71,4 
6'  61,9 62,0 



- PARTE EXPERIMENTAL 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Material Botânico 

Os ramos grossos de A. oncocalyx Taub, foram coletados no município de 

Pentecostes no Estado do Ceará. A identificação botânica foi realizada pelo Professor 

Afrânio Gomes Fernandes do Departamento de Biologia da Universidade Federal do Ceará, 

onde se encontra a exsicata devidamente registrada sob o número 18459 no Herbário Prisco 

Bezerra, pertencente àquele Departamento. 

Métodos Cromatográficos 

As cromatografias de adsorção em coluna foram executadas utilizando-se silica-gel 

(izi)= 0,05 - 0,02mm) código 453337 e em camada delgada e com fins preparativos, 

sílica-gel 60, código 45335 da CARLO ERBA (sem indicador de fluorescencia). O 

comprimento e diâmetro das colunas variaram de acordo com as quantidades de amostras a 

serem cromatografadas e adsorventes utilizados. 

A revelação das substâncias em placas analíticas de sílica, foram realizadas pela 

exposição das mesmas em lâmpada de irradiação modelo UVSL-25 da MINERAL LIGHT 

com dois comprimentos de onda (254 e 366mm), pela pulverização com solução de vanilina 

e ácido perclórico em etanol, seguindo de aquecimento em estufa ou ainda pela saturação 

em câmara de iodo. 

Como eluentes foram utilizados os solventes: éter de petróleo, hexano, clorofórmio, 

acetado de etila, etanol e metanol, os quais foram usados puros ou em misturas binárias 

seguindo uma ordem de polaridade crescente. 

Métodos Espectrométricos. 

Os espectros apresentados neste trabalho foram obtidos em aparelhos pertencentes 

ao Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceará, ao 

Departamento de Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, ao Laboratório 

de Tecnologia Farmacêutica da Paraíba e ainda ao Instituto Politécnico da Universidade da 

Virgínia. Os modelos e condições dos aparelhos utilizados para a caracterização das 

substâncias isoladas estão descritos abaixo. 



199 

Infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do Infravermelho foram registrados em 

Espectrômetro Perkim-Elmer, modelo 720, utilizando para substâncias sólidas e liquidas 

pastilhas de KBr e filmes, respectivamente. 

Ressonância Magnética Nuclear Protônica (RMN1H) e de Carbono-13 (RMN13C). 

Os espectros de RMN unidimensionais (1D) e bidimensionais (2D) foram 

registrados em Espectrômetro Bruker AC-200, operando a 200MHz para hidrogênio 

(RMN1H) e 50,3 MHz para carbono-13 (RMN13C). As seqüências de pulsos utilizadas nas 

experiências bidimensionais estão contidas nos programas Bruker XHCORR-AU, para 

correlação heteronucleaf de hidrogênio e carbono-13 através de uma ligação e a longa 

distancia (1H x13C-COSY, nJCH , n = 1, 2 e 3) e COSY-AU, para correlação 

homonuclear (1H x 1H - COSY). Nas experiências unidimensionais de NOE, usou-se o 

programa Bruker NOED114,.AU e nas de DEPT o DEPT.AU  (angulo de nutação 90° e 

135°). As amostras para análise foram dissolvidas em clorofórmio (CDC13), dimetil-

sulfóxido (CD3)2S0, metanol (CD3OD) ou piridina (C5D5N). Os deslocamentos químicos 

(S) foram expressos em partes por milhão (ppm) e as multiplicidades dos deslocamentos 

indicados segundo a convenção: s (singleto), sl (singleto largo), d (dubleto), 

dd (duplo dubleto), t (tripleto), q (quarteto) e m (multipleto). 

Massa (E.M) 

Os espectros de massas foram registrados em espectrômetro de massa HEWLETT-

PACKARD, modelo HP-5971, acoplado a cromatógrafo de gás e VG Analytical 7070 

E-HF. Os espectros foram obtidos a 70eV e o símbolo m/z (relação massa/carga) foi usado 

para atender as recomendações da IUPAC. Os espectros dos ésteres metílicos foram 

obtidos em instrumento HP 5971 GC/MS usando-se coluna capilar de sílica (sílica fundida) 

com fase apolar de metil-fenil-silicone). 

Determinação do ponto de fusão (p.f) 

Os pontos de fusão foram determinados em aparelho de micro determinação 

METTLER com placa aquecedora modelo FP 52 e unidade de controle FP 5 e não foram 

corrigidos. 



ESTUDO DO ÓLEO FIXO DAS SEMENTES. 
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Extração do óleo fixo 

As sementes (120g), secas em estufa a temperatura de 70°C, foram pulverizadas e 

extraídas exaustivamente com hexano a frio. A solução hexânica foi concentrada em 

evaporador rotatório, produzindo 2,28g de um óleo amarelado. O teor de umidade 

apresentado pelas sementes foi de 63%, após 36 horas em estufa a temperatura de 70°C. 

Saponificação do óleo e obtenção dos ácidos graxos livres. 

2,20g do extrato obtido das sementes foram dissolvidos em 10 ml de metanol e em 

seguida adicionados 2,5 ml da solução de hidróxido de sódio 10% e a mistura refluxada 

durante quatro horas. 

À mistura reacional foram adicionados 25 ml de água destilada e a solução 

hidroalcóolica alcalina extraída três vezes com 15 ml de éter etílico. As frações etéreas 

foram reunidas, lavadas com água destilada, secas com Na2SO4 anidro e evaporadas em 

evaporador rotatório fornecendo um material oleoso (0,30g) denominado de 

insaponificável. 

A fase hidroalcoólica alcalina foi acidulada com ácido clorídrico concentrado e em 

seguida extraída três vezes com 15 ml de éter etílico. As frações etéreas foram reunidas e 

lavadas com água destilada, secas com Na2SO4 anidro e concentradas sob pressão reduzida 

fornecendo 1,66g de um óleo amarelado, identificado como ácidos graxos livres. 

Obtenção dos ésteres metlicos 	Uma porção da mistura dos ácidos carboxílicos 

(0,50g) foi submetida a refluxo durante duas horas e quinze minutos com 25 ml de 

BF3/MeOH. Após resfriamento em temperatura ambiente, foram adicionados 15 ml da 

solução saturada de cloreto de sódio e em seguida extraída quatro vezes com 7 ml de 

hexano. As frações hexânicas foram reunidas, lavadas com água destilada, tratada com 

Na2SO4 anidro e concentradas sob pressão reduzida, fornecendo 280 mg de uma mistura 

de ésteres metílicos, os quais foram identificados por cromatografia gás-líquido acoplado a 

espectrometria de massa, possibilitando desta forma, a identificação dos respectivos ácidos. 
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3. Na2SO4 anidro 

1. McOH / Sol. NaOH 10% 
2. Refluxo 
3. H2O / éter etílico (Extração) 
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ÉSTERES  ÁCIDOS FÓRMULA . PERCENTAGEM (%) 

Palmitato de metila Palmítico C 16H3202 15.6 

Linoleato de metila Linoleíco C18H3202 52.4 

Oleato de metila Oleíco C 18H3402 16.2 

Estearato de metila Esteárico C18H3602 10.2 

Araquidato de metila Araquídico C20H4002 3.4 

Behenato de metila Behénico C22H4402 2.2 

SEMENTES 

1. Pulverização 
2. Extração com hexano 

SOL. HEXANICA RESIDUO 

   

 

Concentração 

 

OLEO FIXO 

 

I 

Concentração 

ACIDOS GRAXOS LIVRES 

1. BF3 / McOH/refluxo 

MISTURA REACIONAL 

1. Sol. saturada de NaC1 
2. Ext. com  hexano 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 

1. Na2SO4 anidro 
2. Filtração 
3. Concentração 

ESTERES METÍLICOS 

CGL/EM 

FLUXOGRAMA 1 - Extração do óleo fixo, saponificação, obtenção dos ácidos 
graxos livres e metilação. 
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PARTE I 

1. OBTENÇÃO DOS EXTRATOS 

Os ramos grossos de A.oncocalyx, foram separados em casca (5,8 Kg) e lenho 

(7,4 Kg), os quais foram secos a temperatura ambiente, triturados mecanicamente e 

submetidos a extração exaustiva com hexano a frio, seguido de etanol. As soluções obtidas 

foram destiladas sob pressão reduzida resultando os extratos, denominados da seguinte 

maneira: 

SIGLA 	PESO (g) 

- Extrato hexânico do lenho 	 AOH-L 	12,36 

- Extrato hexânico da casca 	 AOH-C 	21,13 

- Extrato etanólico do lenho 	 AOE-L 	168,20 

ir 	- Extrato etanólico da casca 	 AOE-C 	110,20 

1.2. Fracionamento do extrato AOH-L. 

AOH-L (12,OOg), foi adsorvido em 20g de silica-gel, pulverizado em grau de 

porcelana e acondicionado sobre 40g de sílica gel em funil de separação de 250 ml.eluição 

utilizando os solventes: hexano, clorofórmio, acetato de etila e etanol resultou nas seguintes 

frações. 

ELUENTE 	 FRAÇÃO 	 PESO (g) 

Ar 	Hexano 	 AOH-L.1 	 4,90 

Clorofórmio 	 AOH-L.2 	 3,80 

Acetato de etila 	 AOH-L.3 	 1,50 

Etanol 	 AOH-L.4 	 1,30 

Para cada fração foram obtidos espectros de RMN1H e I.V., com exceção da 

AOH-L.4 por se tratar de um material muito escuro (preto) e bastante polar. A análise dos 

espectros da fração AOH-L.1 mostrou tratar-se de uma mistura constituída basicamente de 

ésteres e hidrocarbonetos e por isso foi desprezada. A fração AOH-L.3 não foi processada 

em virtude da pequena quantidade de material e por apresentar-se em CCD, como uma 

mistura complexa. 
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1.3. Tratamento cromatográfico da AOH-L.2 e isolamento do f3-Sitosterol. 

A fração AOH-L.2 (3.80 g) foi cromatografada sobre 30 g de sílica gel em funil 

cilíndrico de 125 ml e eluída com hexano, clorofórmio e acetado de etila. Da eluição com 

hexano, obteve-se pequena quantidade de cristais avermelhados e em forma de agulhas, cuja 

purificação não foi possível devido a pequena quantidade de material. Da eluição com 

clorofórmio e clorofórmio/Ac. de etila 50% obteve-se várias frações impregnadas de 

cristais, as quais após comparadas em CCD, foram reunidas obtendo-se 2.70 g de material 

sólido esbranquiçado envolto em um óleo amarelado. Recristalização em hexano seguido de 

metanol forneceu 2,30 g de um composto branco denominado AOH-1 e com ponto de 

fusão 121.0-122,6°C. Com  a obtenção dos dados espectrométricos e por comparação com 

o padrão do f3-sitosterol e dados da literatura65  foi identificado como o referido composto, 

esteróide comumente - encontrado em plantas. As constantes fisicas e dados 

espectrométricos encontram-se na página 227. 

1.4. Tratamento Preliminar e Fracionamento de AOE-L. 

Por se tratar de um material bastante polar e pouco solúvel nos solventes orgânicos 

usuais, 160 g de AOE-L foram dissolvidos em água destilada, resultando em 70 g de 

material insolúvel e polimerizado, o qual foi desprezado. A solução aquosa foi extraída 

várias vezes com clorofórmio e a fase orgânica, após tratamento com Na2SO4 anidro, foi 

concentrada sob pressão reduzida, resultando em 40 g de extrato, denominado AOE-L/C. 

38 g do extrato AOE-L/C foram adsorvidos em 45 g de sílica, pulverizados em grau 

de porcelana e acondicionados sobre 60 g de sílica-gel em funil de separação de 500 ml. 

Eluição com os solventes hexano, clorofórmio, Ac. de etila e metanol obteve-se as seguintes 

frações. 

ELUENTE 	 FRAÇÃO 	 PESO (g) 

Hexano 	 AOE-L/C.1 	 0.70 

Clorofórmio 	 AOE-L/C.2 	 1.90 

Acetato de etila 	 AOE-L/C.3 	 23.50 

Metanol 	 AOE-L/C.4 	 10.70 

Com exceção da fração AOE-L/C.3, as demais frações não foram trabalhadas por 

apresentarem pequena quantidade de material e misturas complexas em CCD ou por serem 

muito polares, como foi o caso da fração AOE-L/C.4. 
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1.5 - Tratamento Cromatográfico da AOE-L/C.3. 

A fração AOE-L/C.3 (23.50 g), resultante da eluição com acetato de etila, foi 

empacotada em funil cilíndrico de 500 ml com 100 g sílica gel. Eluições com os solventes: 

clorofórmio, acetado de etila e metanol puros ou em misturas de polaridade crescente, 

resultaram em várias frações, as quais, após comparadas pela análise em CCD, foram 

reunidas do seguinte modo. 

ELUENTE FRAÇÃO PESO (g) 

Clorofórmio AOE-L/C3.1 0.90 

AOE-L/C3.2 1.80 

Clorofórmio/Ac. de etila 50% AOE-L/C3.3 2.00 

ir AOE-L/C3.4 1.80 

AOE-L/C3.5 3.80 

Acetato de etila AOE-L/C3.6 5.60 
II 	II AOE-L/C3.7 4.30 

Metanol AOE-L/C3.8 2.40 

1.6. Isolamento da AOE-1 e AOE-2. 

A fração AOE-L/C3.3 (2,00 g) foi cromatografada sobre 20 g se sílica gel. Da 

eluição com hexano, foram obtidas seis frações, que após analisadas em CCD, foram 

reunidas, 01/06 (0,05) g. Eluição com hexano/clorofórmio 50% forneceu doze frações, as 

quais foram reunidas da seguinte forma, após comparação em CCD: Fração 07/11 (0,35) g 

e 12/18 (0,5) g. Da eluição com clorofórmio foram colhidas oito frações, as quais quando 

submetidas a análise em CCD foram reunidas em apenas uma fração, já que nenhuma delas 

apresentava mancha uniforme e visível suficiente. Pela mesma razão foram reunidas as onze 

frações obtidas pela eluição da mistura clorofórmio/Ac. de etila 50% e Ac. de etila. 

A fração 12/18 (0,5 g) revelou basicamente a existência de duas substâncias com Rf 

muito próximos, uma delas fluorescente quando exposta à luz ultravioleta. Este material foi 

submetido a cromatografia em cromato-placa preparativa e como eluente a mistura de 

solventes clorofórmio/Ac. de etila 20%. Cromatografia da mistura menos polar em pequena 

coluna de silica e por eluição com hexano/clorofórmio 70%, obteve-se um material sólido e 

amarelo, contendo ainda pequeno teor de impureza. Purificação em mistura de hexano com 
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algumas gotas de acetona, forneceu 14 mg de um composto sólido de cor amarela, 

denominado AOE-1, com ponto de fusão 173,0 - 176,0°C. 

A segunda substância, um pouco mais polar, foi purificada através de pequena 

coluna cromatográfica e por eluição com hexano/clorofórmio 75%. 0 composto obtido 

(21 mg), de cor amarela, um pouco mais claro que o anterior, foi denominado AOE-2 e 

apresentou ponto de fusão 234,4-237,3°C. As constantes fisicas e dados espectrométricos 

destas substâncias encontram-se nas páginas 222 e 224 respectivamente. 

1.7. Isolamento da AOE-3. 

A fração AOE-L/C3.4 (1,80 g), foi cromato grafada em funil cilíndrico 

contendo 20 g se sílica gel, obtendo-se os seguintes resultados. Da eluição com 

clorofórmio, foram obtidas sete frações (01/07) que, após comparação em CCD foram 

reunidas em uma só fração, a qual não foi trabalhada devido a dificuldade de revelação de 

possíveis substâncias frente aos reveladores usuais. Da eluição com clorofórmio/Ac. de etila 

25% obteve-se nove frações (08/16) ,que apresentaram o mesmo problema das frações 

anteriores e foram por isso reunidas. M. as doze frações (17/28) obtidas por eluição com 

clorofórmio/Ac. de etila 50%, revelaram uma mancha fluorescente amarela quando exposta 

a luz ultravioleta. Cromatografias sucessivas desta fração por eluição com clorofórmio/Ac. 

de etila 30% resultou num composto sólido de cor amarela, o qual foi purificado através de 

recristalização em mistura de hexano com algumas gotas de acetona, resultando 25 mg de 

uma substância denominada AOE-3, com ponto de fusão 268,7 - 269,9°C, cujas constantes 

fisicas e dados espectrométricos estão descritos na página 224. 

1.8. Isolamento da AOE-4 e AOE-5. 

5,60 g de AOE-L/C3.6 foram adsorvidas em 30 g de sílica gel e acondicionadas 

sobre 50 g de silica. Eluição com clorofórmio, clorofórmio/Ac. de etila 25% e 50%, ac. de 

etila seguido de metanol forneceram várias frações que após comparação em CCD foram 

reunidas da seguinte forma: 01/03; 04/09; 10/34; 35/40 e 41/43. 

Antes da completa evaporação do solvente da fração 35/40, observou-se a formação 

de pequena quantidade de material sólido, que foi filtrado a vácuo utilizando-se pequeno 

funil de porcelana. O material obtido após ser lavado com acetona resultou em 18 mg de um 

composto sólido incolor com ponto de fusão 289,5-295,3°C, designado AOE-4, o qual, em 

virtude da pouca solubilidade foi submetido a reação de acetilação.. Com a obtenção dos 

espectros e por comparação com dados da literatura65, esta substância foi identificada como 

sendo o glicosíde o do 13-sitosterol, confirmado quando comparado com o glicosídeo 
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padrão através da análise em CCD. As constantes fisicas e os dados espectrométricos estão 

descritos na página 227. 

A fração 10/34 (2,80 g) foi recromatografada sobre 20 g de sílica gel, obtendo-se 

várias frações. Da eluição com clorofórmio, foram colhidas nove frações 01/09, as quais 

foram reunidas por apresentarem-se como misturas complexas e de dificil revelação em 

CCD. Da eluição com clorofórmio/Ac. de etila 50%, obteve-se trinta frações de coloração 

vinho intenso. Estas frações foram reunidas e concentradas sobre pressão reduzida 

fornecendo 1.85 g de material sólido ainda impuro. Lavagem com acetona e filtração a 

vácuo, forneceu 650 mg de um pigmento sólido de cor vinho designado AOE-5, com 

ponto de fusão 207,1 -. 208,7°C. Posterior tratamento cromatográfico do resíduo resultante 

da agua-mãe, obteve-se mais 200 mg deste mesmo pigmento, cujos dados espectrométricos 

estão apresentados na página 219. 

1.9. Isolamento da AOEC-1 

Durante o processo de destilação da solução etanólica para formação do extrato 

bruto da casca, rotulado AOE-C, observou-se a formação de um precipitado que, ao final 

do processo apresentou significante quantidade de material sólido. O precipitado obtido foi 

então filtrado a vácuo, lavado várias vezes com acetona seguido de metanol resultando em 

4,60 g de um composto sólido, levemente amarelado, denominado AOEC-1e ponto de 

fusão 226,7 - 229,9°C. Esta substância foi identificada como sendo a alantoína, após a 

comparação dos dados espectrométricos da substância original com valores descritos na 
literatura64. As constantes fisicas e os dados espectrometricos desta substância encontram-

se na página 226. 
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PARTE II  

A necessidade de maior quantidade das substâncias isoladas, para a obtenção de 

espectros bidimensionais, garantindo desta forma as estruturas propostas, e realização de 

ensaios farmacológicos, levou a uma nova coleta da planta e realização de novos métodos 

cromatográficos. Além das finalidades citadas, objetivava-se a realização de derivados 

reacionais, visando o enriquecimento da literatura, com dados de RMN deste novo grupo 

de compostos. 

2. OBTENÇÃO DOS EXTRATOS 

Os ramos grossos de A. oncocalyx, separados em casca, albuno e cerne, foram 

secos a temperatura ambiente e pulverizados mecanicamente. O cerne (5,0 kg), foi 

submetido a extração exaustiva com etanol a frio, resultando em 222,5 g de extrato após 

destilação do solvente. O extrato etanólico foi várias vezes lavado com hexano e em 

seguida com clorofórmio, fornecendo os seguintes resultados. 

EXTRATO  	 SIGLA 	 PESO (S) 

Hexânico 	 AOL-H 	 3,04 

Clorofórmico 	 AOL-C 	 114,00 

Etanólico 	 AOL-E 	 105,00 

2.1. Fracionamento do extrato clorofórmico, AOL-C. 

O extrato AOL-C (114,00 g), foi adsorvido em 60 g de sílica gel, pulverizado em 

gral de porcelana e submetido a fracionamento inicial por meio de filtração em 100 g de 

sílica- gel, em funil de separação de 1000 ml. As frações obtidas, após comparação em 

CCD, foram reunidas da seguinte maneira: 

ELUENTE 	 FRAÇÃO 	 PESO (g) 

Clorofórmio 	 AOLE-C (1/17) 	 67,00 

" 	 AOLE-C (18/27) 	 11,50 

Clorofórmio/Ac. de etila 50% 	AOLE-C/Ac. (28/37) 	 9,70 

AOLE-C/Ac. (38/50) 	 0,80 

Acetato de etila 	 AOLE-Ac (51/65) 	 5,30 

Etanol 	 AOLE-Et (66/79) 	 12,00 
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Observou-se nas três primeiras frações a presença do pigmento de cor vinho 

(isolado anteriormente, V. parte 1), sendo mais acentuado na fração denominada AOLE-

C/Ac(28/37). Para não reunir as três frações, já que a primeira apresentou grande 

quantidade de material e pouco do referido pigmento, foi feita uma coluna cromatográfica 

desta fração, visando melhor separação deste constituinte ( capaz de colorir todo o extrato 

de cor vinho) e outros possíveis compostos. 

A fração inicial, AOLE-C (1/17, 67.0 g), foi adsorvida em 56,0 g de silica-gel, 

acondicionada sobre 30 g de sílica e submetida a fracionamento cromatográfico em funil 

cilíndrico de 500 ml. Eluição com os solventes: éter de petróleo, clorofórmio, acetato de 

etila e etanol, puros ou em misturas binárias (1:1), forneceram várias frações, as quais após 

comparação em CCD foram reunidas da seguinte forma: 

ELUENTE r1tAÇÃ0 PESO (g) 	 

Éter de petróleo/Clorofórmio 50% AOLE-C 1 

AOLE-C2 

AOLE-C3 

AOLE-C4 

Clorofórmio 	 AOLE-05 

Clorofórmio 	 AOLE-C6 

Clorofórmio/Ac. de etila 50% 	 AOLE-C7 

Acetato de etila 	 AOLE-C8 

Etanol 	 AOLE-C9 

2.30 

6.40 

5.10 

15.80 

7.50 

11.40 

12.00 

3.60 

2.00 

Das frações acima, AOLE-C7 (12,0 g), foi a única a apresentar quantidade razoável 

do composto de cor vinho, e por este motivo foi reunida às frações, AOLE-C (18/27) e 

AOLE-C/Ac (28/37), que também continham tal pigmento. Esta mistura, denominada 

AOLE-A, foi em seguida submetida a processo cromatográfico. 

2.2. Tratamento Cromatográfico de AOLE-A e Isolamento da AOE-5. 

35 g de AOLE-A foram adsorvidas em 20 g de sílica e cromato grafadas sobre 100 

g de sílica-gel em funil cilíndrico de 250 ml. Eluição com os solventes usuais, puros ou em 

misturas de polaridades crescentes, forneceram várias frações, as quais após comparação 

em CCD, foram reunidas do seguinte modo: 
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FRAÇÃO  PESO (&) 

AOLE-Al 0.90 

AOLE-A2 1.80 

AOLE-A3 2.30 

AOLE-A4 7.00 

AOLE-A5 12.90 

ROLE-A6 6.80 

AOLE-A7 2.50 

ELUENTE 

Éter de petróleo/Clorofórmio 50% 
It 

' " 

Clorofórmio 

Clorofórmio/Ac. de etila 50% 

Acetato de etila 

Etanol 

Com exceção da AOLE-A.5, as demais frações não foram trabalhadas por não 

apresentarem em CCD, substâncias capazes de serem isoladas, isto é, manchas definidas. 

A fração AOLE-A.5 (12,90 g), constituída de um material sólido de cor vinho 

bastante escuro, foi submetida a processo cromatográfico sobre 80 g de sílica-gel. Da 

~ 

	

	 eluição com clorofórmio, obteve-se oito frações, as quais foram reunidas e designada de 

AOLE.A.5.1. Eluição com clorofórmio/Ac. de etila 50%, forneceu vinte e quatro frações, 

que após comparação em CCD, foram reunidas em dois grupos,AOLE-A.5.2 e 

AOLE-A.5.3. 

O grupo AOLE-A.5.3, apresentou em CCD a presença de praticamente uma 

substância. Com  a completa evaporação do solvente obteve-se quantidade significante de 

material sólido que, após ser lavado várias vezes com acetona e filtrado sob vácuo em 

pequeno funil de porcelana, resultou em 2.96g de um composto sólido, de cor vinho, com 

pureza satisfatória em CCD e o mesmo Rf da substância anteriormente isolada denominada 

AOE-5. Verificou-se que, muito deste material ainda estava presente na solução resultante 

da filtração. Destilação do solvente forneceu 4,60 g de material, o qual foi submetido a 

recromatografia utilizando-se os solventes, clorofórmio e acetato de etila puros ou em 

misturas binária de polaridades crescente. Eluição com clorofórmio e acetato de etila 50% 

levou a obtenção de 3,70 g de material, o qual após ser lavado com acetona e filtrado sob 

vácuo, forneceu 3.30 g do mesmo composto, que somado às 2,96 g já isoladas 

anteriormente, resultou em quantidade apreciável (6,26 g), deste pigmento, designado 

AOE-5. As constantes fisicas e dados espectrométricos estão na página 219. 

2.3. Tratamento cromatografico da fração AOLE-C2 e isolamento do(3-sitosterol 

A Fração éter de petróleo/clorofórmio 50%, denominada AOLE-C2 (6,40 g), foi 

adsorvida em 10 g de sílica e empacotada em coluna com 65 g de silica-gel. Eluição 
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exaustiva com os solventes hexano, acetato de etila e etanol conduziu a obtenção de várias 

frações, que após comparação em CCD, foram reunidas da seguinte maneira. 

ELUENTE FRAÇÃO 	 PESO (g) 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Etanol 

de etila 10% 

de etila 20% 

de etila 20% 

de etila 20% 

de etila 30% 

de etila 50% 

AOLE-C2.1 

AOLE-C2.2 

AOLE-C2.3 

AOLE-C2.4 

AOLE-C2. 5 

AOLE-C2. 6 

AOLE-C2.7 

0.30 

0.40 

0.60 

2.30 

1.20 

0.90 

0.50 

 

 

 

Verificou-se na fração AOLE-C2.4 (2,30 g), grande quantidade de cristais em forma 

de agulhas. Purificação deste material em hexano seguindo de metanol levou a obtenção 

de 1.80 g de um sólido incolor, identificado como sendo o 13-sitosterol, anteriormente 

isolado. A confirmação da estrutura foi realizada por comparação com o (3-sitosterol 

padrão e por comparação dos dados espectrometricos obtidos com os dados da literatura65  

Na mistura de solvente ainda presente na fração AOLE-C 2.5 (1,20 g), observou-se 

a presença de pequena quantidade de material sólido de cor amarela. A completa 

evaporação do solvente forneceu 1,70 g de uma resina marrom que foi recromatografada 

sobre 15 g de sílica gel e eluida com hexano e acetato de etila em misturas de polaridade 

crescente. O material sólido, já antes observado, mostrou-se presente nas frações 17 a 20, 

obtidas por eluição com hexano/acetato de etila 20%. Filtração deste material em pequeno 

funil de porcelana e lavagem com a mistura hexano/acetona (gotas), forneceu 19 mg de um 

composto amarelo, com ponto de fusão 267,6-270°C, designado AOC-1, cujas constantes 

fisicas e dados espectrométricos encontram-se na página 223. 

2.4. Tratamento Cromatográfico da Fração AOLE-C4 e isolamento da AOE-2, AOC-

2 e AOC-3. 

Cromatografia de 15,80 g de AOLE-C (resultante da eluição com éter de 

petróleo/clorofórmio 50%) em 100 g de sílica, em funil cilíndrico de 250 ml e por eluição 

com os solventes usuais puros ou em misturas de polaridade crescente, forneceu várias 

frações que, depois de analisadas em CCD, foram reunidas do seguinte modo: 
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FRAÇÃO  PESO (g) 

AOLE-C4.1 0.30 

AOLE-C4.2 1.40 

AOLE-C4.3 8.00 

AOLE-C4.4 4.10 

AOLE-C4.5 0.80 

AOLE-C4. 6 0.30 

AOLE-C4.7 0.50 

 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Hexano/Ac. 

Etanol 

ELUENTE 

de etila 20% 

de etila 20% 

de etila 40% 

de etila 40% 

de etila 60% 

de etila 80% 

A fração AOLE-C4.2 (1,40 g), chamou atenção por apresentar uma mancha 

fluorescente em CCD (quando exposta a luz U.V) semelhante a apresentada pelo composto 

denominado AOE-2, previamente isolado (p. 204). Esta fração foi então cromatografada 

sobre 15 g de sílica gel e eluida com hexano e clorofórmio. Entre as várias alíquotas obtidas 

observou-se a fluorescência nas frações 16 a 23, resultado da eluição com 

hexano/clorofórmio 70%.Esta fração, foi então submetida a cromatografia em cromatoplaca 

preparativa usando o eluente hexano/clorofórmio 90%, permitindo assim o isolamento de 

100 mg de um material sólido, contendo ainda pequeno teor de impureza. Recristalização 

em mistura de hexano e acetona (gotas) levou a obtenção de 65 mg de um composto 

amarelo, o qual foi identificado como sendo AOE-2 (substância já isolada), pela 

comparação dos dados espectrométricos e do ponto de fusão. 

A fração AOLE - C4.3 (8,00 g) foi adsorvida em 10 g de sílica e acondicionada 

sobre 40 g de sílica em funil cilíndrico de 125 ml. Eluição com os solventes hexano, 

cloroformio,ac. de etila e etanol, puros ou em misturas binárias de polaridade crescente 

forneceu várias frações que depois de analisadas em CCD foram reunidas. 

ELUENTE 	 FRAÇÃO 	 PESO (g) 

Hexano.Clorofórmio 20% 	 AOLE - C4.3.1 	 0.30 

Hexano.Clorofórmio 20% 	 AOLE - C4.3.2 	 1.90 

Hexano.Clorofórmio 40% 	 AOLE - C4.3.3 	 2.50 

Clorofórmio 	 AOLE - C4.3.4 	 1.30 

Acetato de etila 	 AOLE - C4.3.5 	 0.80 

Etanol 	 AOLE - C4.3.6 	 0.40 

AOLE- C4.3.3 (2,50 g), revelou praticamente uma única mancha em CCD, 

entretanto este resíduo constituído por um grosso óleo marrom revelou-se no espectro de 

RMN1H bastante impuro. Cromatografias sucessivas deste material utilizando-se misturas 



213 

de hexano e clorofórmio entre 20 a 40% resultou finalmente em um mistura consti_,:=a ±: 

cristais e um óleo viscoso amarelado. Lavagem com a mistura de solventes hexano acet za 

30% e filtração a vácuo conduziu ao isolamento de 324 mg de cristais amarelo ouro r. 

forma de pequenos cubos. A solução resultante da filtração, após destilação forneceu 

600 mg de material, o qual foi recromatografado sobre 10 g de sílica gel, obtendo-se por 

eluição com hexano/ clorofórmio 30% mais 150 mg do mesmo composto, cuja faixa de 

fusão é 110,6-113°C. As constantes fisicas e os dados espectrométricas deste composto, 

designado AOC-2 estão descritos na pagina 222. 

AOLE -C4,4 (4.10 g) foi adsorvida em 4,00 g de silica-gel e empacotada em coluna 

com 30 g de sílica gel. Eluição com hexano e acetato de etila em misturas binárias de 

polaridade crescente, seguido de etanol resultou nas seguintes frações. 

ELUENTE 	 FRAÇÃO 	 PESO (g) 

Hexano/Ac. de etila 10% 	 AOLE - C4.4.1 	 0.34 

Hexano/Ac. de etila 20% 	 AOLE - C4.4.2 	 0.60 

Hexano/Ac. de etila 30% 	 AOLE - C4.4.3 	 0.95 

Hexano/Ac. de etila 50% 	 AOLE - C4.4.4 	 1.30 

Acetato de etila 	 AOLE - C4.4.5 	 0.50 

Etanol 	 AOLE - C4.4.6 	 0.25 

A fração AOLE-C4.4.4 (1.30 g), por apresentar vestígio de material sólido, foi 

recromatografada sobre 15 g de sílica. Da eluição com hexano/acetato de etila 15%, foram 

coletadas sete frações (01-07), as quais foram reunidas por não apresentar nenhuma mancha 

definida em CCD. Das quinze frações obtidas por eluição com hexano/Ac. de etila 30%, 

verificou-se a presença de um aglomerado de material sólido amarelo em três delas (09-11). 

Reunião deste material e purificação em mistura de hexano e acetona, resultou em 165 mg 

de um sólido amarelo, cromatograficamente puro. Este material, cujas caracteristicas fisicas 

e dados espectrométricos estão relatadas na página 226 , foi designado AOC-3. 
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OBTENÇÃO DOS DERIVADOS 

- Acetilação da AOE-5 (67) 

A uma solução de 50 mg da AOE-5 em 1,5 ml de piridina, foram adicionados 3 ml 

de anidrido acético. A mistura reacional foi colocada sob agitação magnética por um 

período de 4hs, quando, pela análise em CCD, foi verificado o término da reação. Em 

seguida, adicionou-se uma solução de ácido cloridrico 10% e extraiu-se com clorofórmio. A 

solução clorofórmica foi então lavada com água destilada, tratada com Na2SO4  anidro, 

filtrada e concentrada em evaporador rotatório, fornecendo 60 mg de um material cristalino 

vermelho, denominadoAOE-5/Ac(68). As constantes fisicas e os dados espectrométricos do 

composto acetilado estão descritos na página 219. 

- Acetilação da AOE-2(79) e AOE-3(80). 

Os compostos AOE-2(10 mg) e AOE-3(20 mg) foram separadamente submetidos a 

reação de acetilação seguindo a técnica previamente descrita. Os produtos obtidos 

AOE-2Ac (80, 12 mg) e AOE-3Ac (81, 23 mg) apresentaram pureza satisfatória em CCD, 

não necessitando portanto de posterior purificação. As constantes fisicas e os dados 

espectrométricos destas substâncias estão apresentados nas páginas 224 e 225 

respectivamente. 

- Hidrogenação Catalítica da AOE-5(67). 

1,0 g da AOE-5 foram dissolvidos em 30 ml de metanol e em seguida adicionados 

200 mg de Pd/C 10%. A mistura reacional foi submetida a agitação magnética e submetida 

a fluxo contínuo de hidrogênio. O desenvolvimento da reação foi acompanhado por CCD, 

observando-se o final da reação após 24 h. Filtração da mistura reacional em pequena 

coluna de sílica para retirada do catalisador e destilação do solvente sob pressão reduzida, 

forneceu 940 mg de um resíduo escuro que foi submetido a cromotografia de adsorsão em 

coluna. Da eluição com hexano/clorofórmio 30% e clorofórmio/acetato de etila 30% 

obteve-se os compostos, AOE-5/HID-1 (70,240 mg, p. f. 169,0 - 173.0 °C) e AOE-5/1-11D-

2 (71,30 mg, p. f. 179.8 - 182.9°C), cujos dados espectrométricos estão descritos nas 

páginas 220 e 221, respectivamente. 
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- Reação de ciclização da AOE-5(67), utilizando 4SeCl. 

A uma solução de 200 mg da AOE-5 em 30 ml de diclorometano foram adicionados 

250 mg de cloreto de fenil selênio (4)SeCI). Esta solução foi colocada em banho de gelo e 

sob agitação magnética durante 6hs, tempo em que foi verificado o final da reação. A 

mistura reacional foi então diluída com éter etílico e lavada com uma solução saturada de 

bicarbonato de sódio. A fase orgânica seca com Na2SO4  anidro e concentrada sob pressão 

reduzida forneceu 190 mg de um resíduo escuro. Cromatografia em pequena coluna de 

silica-gel e por eluição com clorofórmio/acetato de etila 20% obteve-se 180 mg de um 

composto sólido de cor vinho bastante escuro, designado AOE-5/CIC (74), cujos dados 

espectrométricos se encontram na página 221. 

- Redução e acetilação da AOE-5(67) 

200 mg da AOE-5 foram dissolvidos em 2 ml de ácido acético glacial e em seguida 

adicionados 500 mg de sulfito de sódio (Na2SO3). Sob agitação magnética, a mistura 

reacional foi aquecida por 6min., tempo em que foi verificado a mudança de cor da solução, 

passando do vermelho ao amarelo laranja. Após resfriamento da mistura à temperatura 

ambiente, adicionou-se água destilada e extraiu-se várias vezes com acetato de etila. A fase 

orgânica foi tratada com Na2SO4  anidro e concentrada sob pressão reduzida. O resíduo 

obtido (120 mg), sem purificação foi submetido imediatamente a reação de acetilação 

seguindo a técnica já descrita anteriormente (p. 215). 0 acetilado resultante foi então 

cromatografado em sílica - gel, obtendo-se por eluição com hexano/clorofórmio 50%, 60 

mg de um composto sólido alaranjado, denominado AOE-5 /Red-Ac(69). Suas constantes 

fisicas e dados espectrométricos estão descritos na página 220. . 



OAc OAD 

(70) (71) 

1vfeO 

1. Na2SO3 	MeO 
Ac. acético glacial 

2. Ac20/Py 

(69) 

OH 

(74) 

(67) 

H2, Pd/C 1 op/o/MeOH 

(I) SeC]/CH 2C12 
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Esquema 5 - Derivados reacionais da AOE-5 (67). 
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- CONSTANTES FÍSICAS E DADOS ESPECTROMÉTRICOS 

- AOE-5(67) 

Sólido amorfo vinho escuro 

F.M.: C17H1805 

P.M.: 302 

p.f.: 207,1-208,7°C 

Espectrometria de Massa: m/z (%) 

302(50), 284(31), 269(13), 255(100), 241(40), 203(12), 171(22), 128(31), 115(31), 
77(11), 69(31). 

Espectrometria na região do I.V.: KBr(cm 1) 

3400, 2900, 1640, 1540, 1430, 1300, 1270, 1240, 1100, 850. 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, DMSO-d6): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 3, p 50. 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, DMSO-d6): S (correlação estrutural) - 
Tabela 3, p 50. 

- AOE-5/Ac (68) 

Cristais aciculares vermelhos 

F.M.: C21H2207 

P.M.: 386 

p.f.: 121,1-124,6°C 



OAc 12 OAc 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

2900, 1730, 1640, 1600, 1540, 1480, 1270, 1240, 1220, 1030, 850. 

Espectrometria de RMN 111 (200 MHz, CDC13): 8 (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 4, p 58. 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - Tabela 
4, p 58. 

- AOE-5 Red/Ac (69) 

Sólido amorfo de cor laranja. 

F.M.: C25H2809 	 2'1  9a 8a 7  

P.M.: 472 

p.f.: 70,0-73,0°C 

Espectrometria na região do I.V.: KBr(cm1) 

2900, 1740, 1720, 1600, 1480, 1380, 1240, 1180, 1020. 

Espectrometria de RMN 111 (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 5, p 69 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 5, p 69. 

- AOE-5/HID-1 (70) 

Cristais amarelos de forma cúbica. 

F.M.: C17H2204 

P.M.: 290 

p.f.: 169,0-173,0°C 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm1) 

2950, 2860, 1600, 1240, 1120, 1020. 
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MeO 



12 OH 

MeO 

12 OH 

8 
7 

6 
cl 

MeO 

11 
OH 

Espectrometria de Massa: m/z (%) 

290(6), 272(73), 215(23), 105(35), 91(81), 77(53), 69(100), 55(76). 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 6, p 77. 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 6, p 77. 

- AOE-5/HID-2 (71) 

Sólido amarelo. 

F.M.: C17H2205 

P.M.: 306 

p.f.: 179.8-182,9°C 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

3500, 2950, 1670, 1600, 1240, 1020, 940. 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CD3OD): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 7, p 88. 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 7, p 88. 

- AOE-5/CIC (74) 

Sólido preto, vinho escuro quando em 

solução. 

F.M.: C17H1705C1 

P.M.: 336 

p.f.: 112,5-115,4°C 



12 OH 

222 

Espectrometria de massa: m/z (%) 

338(28), 318(36), 303(71), 287(78), 271(50), 237(26), 165(31), 152(530, 139(55), 
115(45), 69(100), 63(43). 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 8, p. 96. 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) 
Tabela 8, p. 96. 	. 

- AOE-1 (75) 

Sólido amorfo amarelo claro 

F.M.: C17H1805 

P.M.: 302 

p.f.: 173,0-176,0°C 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

2950, 1650, 1610, 1220, 1200, 1040, 940. 

Espectrometria de Massa: m/z (%) 

MeO 

 

11 

302(27), 241(09), 218(22), 203(100), 175(39), 143(10), 119(62), 91(63), 69(86), 
64(33), 52(44), 44(64), 41(90). 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 9, p. 108 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) 
Tabela 9, p. 108. 

- AOC-2 (76) 

Cristais cúbicos amarelo-ouro 

F.M.: C 19H2406 

P.M.: 348 

p.f.: 110,6-113,0°C 
13 14 



 

r. 
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Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

3500, 2940, 1640, 1600, 1450, 1360, 1220, 1080. 

Espectrometria de Massa: m/z (%) 

303(8), 274(65), 241(27), 204(52), 189(12), 151(65), 119(60), 91(65), 69(100), 
43(96). 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 10, p. 118 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 10, p. 118 

 

hr 
- AOC-1 (77) 

Sólido amarelo claro 

F.M.: C17H14O4 

P.M.: 282 

p.f.: 267,6-270,0°C 

o 

~ 

 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

1680, 1610, 1440, 1260, 1260, 1260, 1120. 

Espectrometria de Massa: m/z (%) 

282(23), 253(100), 210(9), 169(5), 139(7), 115(31), 87(14), 69(38), 55(33). 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 11, p. 130 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 11, p. 130 
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- AOE-2 (79) 

Sólido amorfo, amarelo claro 

F.M.: C17H1806 

P.M.: 318 

p.f.: 234,4-237, 3°C . 

OH 

Me 	
9 

2 	9a =8a 

3 ~ 4a 10' 
110a 

OH O = 
Õ 1 1 ° 

2 
8 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

3400, 2970-2830, 1620, 1490, 1440, 1220, 1020, 950. 

Espectrometria de Massa: m/z(%) 

318(100), 272(92), 257(87), 233(42), 195(35), 180(23), 115(35), 77(65), 69(88). 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 12, p. 143 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): 8 (correlação estrutural) - 
Tabela 12, p. 143 

- AOE-2/Ac (80) 

F.M.: C21H2208 

P.M.: 402 

p.f.: 201,3-204,9°C 

MeO 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

2950-2840, 1750, 1660, 1600, 1340, 1240, 1200, 1180, 1120. 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): 6 (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 13, p. 154 
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Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 13, p. 154 

- AOE-3 (81) 

Cristais amarelo na forma de agulhas 

F.M.: C17H1806 

P.M.: 318 

p.f.: 268,7-269,9°C 

OH 	12  OH 
Me0 	1  9a 9 	8 

2 	 7  
3 
1110 

0i
10 5  6  

OH 0 o--11 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

3500, 2950-2830, 1620, 1600, 1490,1430, 1380, 1220, 1100, 870. 

Espectrometria de massa: m/z (%) 

320(17), 256(4), 219(38), 177(12), 115(19), 95(17), 69(50), 57(100), 44(95), 
41(83) 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 14, p. 161 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): 5 (correlação estrutural) - 
Tabela 14, p. 161 

AOE-3/Ac (82) 

F.M.: C23H2409 

P.M.: 444 

p.f.: 240,0-243,0°C 



MeO 

OMe 

11 
ii' 

(83) 
o 

H 	0 
N3 4l/ 

2 ,~6 

	

0 i 	7 

	

H 	H 
NHz 
8 
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Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

2950-2830, 1760, 1740, 1670, 1600, 1320, 1240, 1080, 950. 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 15, p. 169 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): b (correlação estrutural) - 
Tabela 15, p. 169 

- AOC-3 (83) 

Sólido amorfo de cor amarela 

F.M.: C34H3408 

P.M.: 570 

p.f.: 130,9-144,7°C 

Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm1) 

1680, 1610, 1440, 1360, 1050, 1020. 

Espectrometria de massa: m/z (%) 

303(7), 302(33), 229(100), 199(45), 141(23), 115(56), 69(42), 43(32) 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): S (multiplicidade, constante de 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 16, p. 177 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) 
Tabela 16, p. 177 

- AOCE-1 (84) 

Pó levemente amarelado 

F.M.: C4H6N403 

P.M.: 158 

p.f.: 227,0-230,0°C 
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Espectrometria na região do I.V.: KBr (cm-1) 

3450, 3360, 3200, 1780, 1720, 1660, 1600, 1540, 1200. 

Espectrometria de massa: m/z (%) 

141(8), 130(66), 115(33), 87(100), 60(17), 44(58), 43(30) 

Espectrometria de RMN 1H (200 MHz, CDC13): 5 (multiplicidade, 
acoplamento, correlação estrutural) - Tabela 17, p. 190 

Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): 5 (correlação 
Tabela 17, p. 190 

constante de 

estrutural) - 

- AOH-1(85, 1i-sitosterol) e AOE-4(86, glicosideo) 

R = OH 
F.M.: C29H50O 
P.M.: 414 
p.f.:121,0-122,6°C 
Espectrometria de RMN 13C (50,3 MHz, CDC13): S (correlação estrutural) - 
Tabela 18, p. 196 

R = Glicose 
F.M.: C35146006 
P.M.: 576 
p.f.: 289,5-292,3°C 
Espectrometria de RMN 13C do composto acetilado (50,3 MHz, CDC13): b 
(correlação estrutural) - Tabela 18, p. 196 
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CONCLUSÃO 

O estudo químico do extrato etanólico do lenho de Auxemma oncocalyx Taub (pau 

branco preto), conduziu ao isolamento, purificação e caracterização do glicosídeo do J3-

sitosterol e sete quinonas terpenoídicas inéditas. Entre as quais, aquela designada AOE-5 

(67), constitui o principal componente químico daquele extrato. 

Após levantamento bibliográfico, verificou-se que estas quinonas possuem o mesmo 

esqueleto estrutural de um grupo de compostos, denominado cordiacromos, até então 

somente encontrados em_ espécies de Cordia. A identificação destas substâncias em 

Auxemma, contraria a expectativa de que estes constituintes químicos sejam exclusivos do 

taxon genérico Cordia. 

Observou-se que os dados espectrométricos de RMN de hidrogênio 	e 

principalmente de carbono-13, encontrados na literatura sobre estes compostos, são bastante 

limitados. Logo fez-se necessário um estudo detalhado e atualizado de espectroscopia de 

RMN. Buscou-se com isto obter atribuições corretas de sinais de 1H e 13C, certos de que 

os resultados aqui mostrados possam ser utilizados nas atribuições de sinais e na 

determinação de outros compostos desta classe, que por ventura venham a ser isolados. 

Ainda sobre estes constituintes, sugeriu-se proposta biogenética partindo-se dos 

precursores, ácido p-hidroxibenzoíco e pirofosfato de geranila. 

Do extrato hexânico do lenho foi isolado apenas o 3-sitosterol, esteróide 

frequentemente encontrado em plantas. 

Do extrato etanólico da casca de A. oncocalyx, obteve-se apreciável quantidade de 

alantoína, substância de ação cicatrizante comprovada. Como em outras plantas, acredita-se 

que o princípio ativo da casca daquela planta esteja relacionado com esta substância, que se 

encontra num percentual de 4,5% daquele extrato. 

Ensaios clinicos realizados no Departamento de Fisiologia e Farmacologia da 

Universidade Federal do Ceará, revelaram que os extratos hidroalcoólicos do lenho e da 

casca de A. oncocalyx, apresentaram atividade antitumoral e agregante plaquetária, 

respectivamente 
Os resultados obtidos justificam a continuação do estudo fitoquímico da casca e 

outras partes da planta, como raiz e folhas. 
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