. PARM GBTENCAC" DO GRAUS BE

¥ 4‘
_ E 3 4


PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto


2

a 0 trabalho desrrite mesta dissertacdo foi realizado

a orientacdo do Prof. Francisco José de#Abreu Matos.

]


PC-7031
Caixa de texto


Esta Dissertacdo foi apresentada como parte dos requisi-
+tos necessarios a obtengdao do Grau de Mestre em Quimica Organica,
outorgado pela Universidade Federdl do Ceara, e em cuja Bibliote-

ca Central eneontra-se a disposigao dos interessados.

e v . T o P

iy

{ \
Haria Gﬂretti de Vasconacelos Silva

Tese aprovada em ({5 /Gj/m

Examinadores

P B Pt Pl OB Pl Bl W 2 A _oif : i
= = oL - )
of. Fdo. Jose de Abreu Matoéi”’
o Orientador
Va

A A

el D S [ A S o =~ P R i W L

Profa: Tereza Neuma de Castro Dantas

Univ. Federall do Rio G. Norte

T s LR aar

f_-’f,/ \1 :“ |
Proffe- Josée_Paz Parente


PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto


"Em um mundo em que a vida Se une tan
to a vida, em gque as flores amam as
flores no leito dos ventos, em que o

cisne conhece todos 08 cisnes, SO 08

homens constrecem sclidao'.

Antoine de Saint—-Exzupery



&

i

-

Ao Erivaldo, e nosso Danilo.

A meus pais, lzauro e Francisca.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Francisco José de Abreu Matos, pela orientacao
cientifica, apoio e amizade em todos os momentos.

A Profa. Maria Iracema lLacerda Machado, pelo exemplo de
estudo e paciencia.

A Profa. Miriam Pinheiro de Souza pelas valiosa suges
toes nas ocasioes oportunas. |

AO Prouf. Afranic’ Aragao Craveiro, pelo estimulo e ajuda
técnica.

Ao Prof. JoséIPaz Parente, pela orientacao relativa aos
glicosidios.

Ao Prof. Afranio Gomes Fernandes do Herbario Prisco Be
zerra do Departamento de Biologia da UFC, pelas informagoes bota
nicas de campo e do herbario.

Ao Prof. Delby Fernandes Medeiros (LTF-UFPb) e José Au
gusto da Silva Cabral (Univ. Mississippi-USA) pela consecugao dos
espectros.

Ao Prof. Raimundo Braz Filho, pela contribuigao na de

terminacao estrutural das substancias.

A Profa. Alaide Braga de Oliveira, pela obtencao de amos
tras autenticas:lde antraquinonas.

Aos alunos de pos-graduagao e demais professores pela
amizade e ajuda no trabalho diario.

Ao CNPg e CAPES pelo apoio financeiro.

A todos os funcionarios do Departamento.

vi



(]

LISTA DE FIGURAS

Figura

g .
b2,
03.
oL,

05.

06.

8 Ve
08.

049.

10.
Jidls
32
13.

14.

15.
16.
L7
18,

18.

Vatairea maerocarpa Ducke.....ovieiriierenncnnns

Egpeetro no 1.V. do cpisefancl.cvaivssviewsaseiss

i3 .
pectro de RMN'H do crisofanel...ccecses

Espectro de RMNlH dos monoéteres do crisofanol

Cromatogramas em CLAE do crisofanol e seus

eteres oM MelH. vwu o ws v wm s oo s s o 6 s 6w e @ e a8 e

Cromatograimas em CLAE do crisofanocl e seus

&teres em MeOH4HA0 (9:11)..vivevivensnmsnsnanpuns
Eepectro no L.V, da eModifNg :wsvsesavivsvamasseda

Espectro de RMNYH da emoding..eeceeenennenennnn.

Cromatogramas em CLAE da emodina e emodina

HMEELIEIE s v e s a s s M T IS AT T R R RO R R dd s
Espectro de massa @2 MOQifi@c iwses s osivessse s ves

Espectrd no L.V da fidcioids.vininscnrinsnamomsni

1

Espectreo de RMN'H da FfiselonB..cevesswisvsmes s o

Espectro de massa da fisciona.e.eceeeesooeenconne

Cromatogramas em MeOH+H,0 (9:1) das antra-

GUITIONEE Po0lddas s imini v viv i mi N meFE S E e R W e

Espectro no I.¥. de WI-08. crormuasmommimmnmsismems

1

Espectro de RMN'H de VM-88....050450s o N e E e
Espectiro de massd de VM=-S8. icss vvsmscnmminiosiias
Eopeotro B L.V, 48 YM=88ssivimiasmsmvmossinem s

Espectro de RMNIH de YH-88:isiwvivivinisiisinrmais

viji

Pagina

82

83

84
87

88

89

9y
g5

96

98
103
104
105
108

110



g'J

Figura

20. Edpectro de RMNTOC de VM-S3euererenrevnenensnnnnns
21. Espectro de RMNIEC CAPT) der MB<83 . 0 o v s v wiw wre miw wiw o ¢ 0
22. Espectro de massa de VM-53 hidrogenadO.......... T
23. Egpectre ne L.¥. do -eicloevcalenol...c.meevennwes
24. Espectro de EMNlH do CrEloeutalenolicinsnsvrmvswin
25, Espectro de RMNlH do cicloeucalenocl acetilado.....
26. Bapectro ng L.V, e WM=8B..iviminscsminsmsnscnsvas
27. Espectro de RMNlH de VM-SB.eeceeneonncacacacsnnas
28, Espectrec deo-massa de VM-56.ccvvivisisinsnsvanvssas
29, Espectro de{RMNl3C de YM-8B.consnvarcsosmsansninis
0. Bepeetro no I.V. de ¥M-57 & VM-8lli..sccininsannones
31. Espectro de RMNlH de YM-BF @ VM-81ll:sissiswanaswsn
32. Cromatogramas em CLAE de VM-S7 hidrolisado

& CHLiGOLanOX e co ie smn s e mpe s o sio sy sama s e es 5wy
33. Espectro de RMN'H da aglicona de VM-S1l.......0.0..
34, Espectire 1o L.V, @8 VM=589isicsininsnsnmsmssparincwss
35. Espectro de RMNTH de TM-5F. . cuesuennonamnonosos
36. Espectro de RMNTH de ¥M-S9 acetilado.......ocen...
37. Espectro de RMNlSC A8 WM<89, cnssmecsvssosionivneessass *
38. Espectro de RMNTSC (APT) de VM-S8ue.veuenenrenennn.
39. Espectros de massa dos acidos graxos metilados....

viii

Pagina

113
114
115
118

120

14y
145

147



V""'.

&

Tabela

01. Relacdc das antraquinonas e seus tipos de biog

Intese; classificadas por famlilias...sceo.eevoeocons
02. Absorcoes no UV das antraquinonas isoladas.......
03. Alpumas caracteristicas fisicas de 1,8 e 1,5-di-

yidroxi-3-metilantraquinomna....ceeeeeesssnsaccnses
0L. Valores de tempo de retencdo e de razao fron-

+al do crisofanol e derivados metilados, emodi-

na 2. .figciona@...e.--- ,; ..........................
05. Dados fisicos do pigmento D, VM-88 e derivados.
06. Dados do espectro de RMN1H de VM-S8 e pigmento

£ P o 3 RO I R R R AR S
07. Comparacao dos valores dc $(ppm) de VM-S3

de RMNIEC ........................................
08. Deslocamentes quimicos dos protons de ciclo-

artencl, cicloswietenol, ciclosadol, cicloeu

calenol acetiladoc, VM-S4 e VM-3S4 acetilado.......
09. Valores de deslocamento guimico de RMNT3C da

B=L—arabinoSe. . icceesccrssosrsnanssenmsosssnsases
10. Valores de deslocamento guimico de RMNlEC da

aglicona de VM-SB...ucuoceranscsensassconsensnnans
11. Comparacao dos valores de RMNlH da aglicona

de UM=S11l & VM=88.cerescns sosmesosvscssinsnssoes
12 . Valores de deslocamento guimico dos carbonos

LISTA DE TABELAS

ix

Pagina

78

85
100

101

112



él

Tabela : Pagina

13. Concentracao dos extratos para teste de anti-

LISTA DE FLUXOGRAMAS

Fluxograma

01l. Tcolomento dac antraquinomas. cceesavstsanaosnnene 172
02. Isolamento dos giicosidios ........................ 74
03. Isolamento dos triterpenos....cceeeeeeee . 174
04, Isolamento dos 8CidOs EraXOB: . sivesesiseen s o s B 175

LISTA DE ABREVIATURAS

01. APT Attached Proton Test.

02. CCD Cromatografia em Camada Delgéda.

]

03. CLAE = Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia.

O4. EM

Espectrometria de Massa.
05. ETOH = Etanol.

05. Me(OH = Metanol.

06. Rf = Razao frontal.
07. Pf = Ponto de fusao.
08. VM-S = Sigla referente as substancias isoladas de Vatairea macro

earpa.



LISTA DE QUADROS

Quadro
I. . Fragmentagao sugerida de VM-S5.no espectrometro
8 NEBEH . g s oav 355 868030 80 o0 o nwams@mnenesssoss
II. Fragmentagao de VM—SSCll) no espectrometro
A& MASSH.ssvswsmsmasaimoke sdaeionaseesssenseosss
III. Fragmentacao de VM-S10 no espectrometro dr.
11 |- R g T L L T T I IT
-
TV. Tipns de quebras incomuns em esqueletos
Tl L DENABTE o s vw s 9o 5 80 50 610 81 8% 906w BB S8 HE W RS
==
- LISTA DE-ESQUEMAS
Esquema
1. Biossintese via acetato-malonato de
antraguUinoNaS. s scesecessnsssrassacseseansssnssonns
vt ) .
TI. Biossintese via chiquimato-mevalonato de
= Eaipni g el L) ns £ = g L T L L T T T
III.Biossintese via benzofenonas de fungos e
LA OBTIE s s e s ® 9O G4 B RSB 800 h % B 8 im R e e
IV.Caminho biossintetico proposto para VM-S6........

Xi

Pagina

91

92

g7

111

Pagina



iy

L)

RESUMO
0
Vatairea macrocarpa Ducke € uma arvore de medic porte,de
madeira duravel e muito amarga, usada em trabalhos de carpintaria

e marcenaria.

Extratos de suas folhas, sementes e principalmente do
cerne, foram trabalhados quimicamente com vista ao isolamento e

caracterizacao de seus constituintes.

Foram isoladas especialmente duas classes de substancias:
triterpenos e antragquinonas. Dos dois triterpenos isolados, ambos
de esqueleto lanostano, um foi identificado como cicloeucalenol e
o outro teve sua proposta estrutural sujeita a confirmagao. Tres antra
quinonas livres foram identificadas como crisofanol, fisciona e
emodina. Desta classe foram isolados também a 1,1'8,8ﬁ510}pentah1
droxi-3,3'-dimetil-10,7'-biantraceno (10'-H,10'-H)-9,9'.diona ¢
quatro glicosidios,um antraquindnico e tres antronicos, cujos acu
cares foram identificados como arabinose e ramnose. 0 crisofanol
e a biantracenodiona acima referidos foram identificados como agli
conas de dois dos glicosidios. Propoe-se para os dois outres, gqua
se '@ mesma estrutura antronica lipada a um nucleo cromééico ao gqual
se prende a arabinose, em um caso, € a arabinose e ramnose no outro.

As identificacoes e determinagoes estruturais foram efe-
tuadas utilizando-se os meios cromatograficos e espectrométricos'
usuais.

Um levantamento bibliografico sobre antraguinonas natu-
rais, sua ocorrencia em animais, plantas superiores, fungos e 1li-

quens formam um capitulo suplementar desta dissertacao.

i



ABSTRACT

Vatairea macrocarpa Ducke is a medium size tree wich a
very bitter wood which is largely used in woodworks.

Hardwood, leaves and seeds extracts were submitted to
fraccionation for isolation and identification for the major
constituents.

Two kind of substances were isolated: triterpenes and
anthaquinones. Two triterpenes were isolated belonging to the
lanostane skeleton, one was identified as cycloeucalenol for the
second one was proposed a structure to be confirmed.

Threefr®ELaﬁﬂﬁaquinonés were identified: chrysophanol,
physcion and emodin. From this class were also -isolated 1,1',8, -
§",10= peﬁ%ahydroxy—3,3‘~dimethyl—10,7'—bianthracene(10{H,1C'H)— -
9,9" dione and four glycousides,oune anthraguinonic -and three
anthronic which sugars were identified as arabinose and rhamnose.
The chrysophanol and the bianthracenedione above mentioned were
identified as the aglycones of the two glycosides. For the agly-
cones of the two others glycosides are proposed a structure
almost identical to a chromene fused to an anthrone holging an
arabinose unit in the first case, and arabinose and rhamnose

in the other.

The identifications and structural determinations were

done by the usual chromatographic and spectroscopic methods.

A revision about the natural anthraquinone literature
its occurrence in animal, plants, fungi and lichens is included

as an additional chapter in this thesis.
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1. INTRODUCAO

0 estudo dos constituintes quimicos de plantas da flora
nordestina tem sido o objetivo dos trabalhos de guimica de produ-
tos naturais realizados no Curso de Pos-Graduacdo em Quimica Orga

nica da Universidade Federal do Ceara.

Nesta dissertacdo & estudada mais uma planta do Nordeste,
Vatairea macrocarpa Ducke, conhecida vulgarmente como amargoso,no
me que lhe & dado pelo intenso sabor amargo de sua madeira. A li-
teratura consultada registra poucas informagoes sobre duas outras

(1’2). Nas tres,

plantas deste genero V. heteroptera e V. gutanensis
se registra a ocorrencia de crisofanol(l), um composto de nature
za antraquinonica. Outra antraquinona; a emodina(2), ao lado-- de
acidos graxos em C,p e C,y» 7-hidroxiflavona(3), sitosterol(4) e
formononetina(5) foram encontrados em V. heteroptera enquanto oﬁ—
tra antraquinona, a fisciona(6) .e uma antrona,a crisofanol-antro-
na(7) apareceram em V. guianensis. Ha informagSes(s) de que sua
madeira & usada na fabricacdo de dormentes para estrada de ferro
e que a absorcgao do po de sua madeira formado no trabalho de ser-
raria, provoca um efeito purgativo. Estas observagoes permitiram
selecionar esta planta para estudo guimico, com o objetivo de en
contrar explicagoes para seu sabor amargo, sua propriedade purga-
tiva e sua resisténcia 3 degradagdo bioldgica, vez que o  Uni-
co registro bibliografico sobre constituintes quimicos de V. ma-
erocarpa se refere a simples determinagao por cromatografia em

camada delgada da presenca de crisofanol(l). Fez-se também um le



vantamento bibliografico sobre compostos antraquindonicos naturais

e suas respectivas fontes vegetais com vista & descoberta de pos-

siveis correlagdes de natureza quimico-taxondmica.

HO ? 0 : OH
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o
w
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Esta dissertagao compreende, assim, uma breve descricao
da planta, uma monografia sobre os compostos antraguinonicos natu
rais, a descrigdo dos processos de isolamento, determinagdo estru
tural e identificacg3o dos principais constituintes quimicos micro
moleculares da planta e sumulas individualizadas contendo as pro
priedades fisicas de cada substa@ncia identificada nos diversos ex

trativos.

1.7. Referéncias bibliograficas

1. FORMIGA, D., GOTTLILB,0.R+ MENDES,-P.H., KOKETSU, M. Phutorhe
mistry, 14, 828, 1975.

2. STMATUPANG, M.H., DIETRICHS, H.H. e GOTTWALD, H. Holzforschung
Bd. 21, 89, 1967.

3. BRAGA, k. Plantas do Nordesie, Lsiccialmente do Ceara, Mosso

r5, Escola Superior de Agricultura de Mossoro. V. XLIT, 3a.

Y

Edigd6, 247, 1976.
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2. A PLANTA

A espécie foi anteriormente descrita por DUCKE como Tipua
na amazonica e por BENTHAN como T<puana macrocarpa. Posteriormente,
DUCKE verificou que as duas descrigoOes correspondiam a uma Gnica
espécie cujo binome valido passou a ser Vatairea macrocarpa(BENTH)

pucke L) . |

V. macrocarpa, leguminosa papilionoide-~ vulgarmente conhe
' . (2) 3
cida por Amargoso e Favelro ocorre em diversas partes das re-

1

gidec Norte, Nordeste e Centrn-Neste dm Rnagil. Por ser muito re
sistente, sua madeira e utilizada em obras de marcenaria e constru
¢ao. Informagoes populares relatam sua atividade purgativa conse

quente ao trabalho de serraria desta madeira.

A descricdo botanica transerita a seguir foi cedida pelo
Herbario Prisco Bezerra da UFC.
"Arvore frondosa, cerca de 8-9m de altura. Folhas
com 5-7 pares de foliolos coriaceos, ovais de api
ce retuso e de base subcordata, peninérveos e re-
ticulado-venoso, com as margens nerviformes. Esti
pulas nulas. B
Flores violidceas dispostas em paniculas amplas ,
terminais. Cdlice glabro ou pubérulo. Corola com
a pega vexilar oval-emarginata. Estames monoadel
fos, com o vexilar quase livre. Ovario uniovulado,
estipitado, com o estilete incurvo.

Fruto samara, com asa terminal provida de venacgdo

pouco pronunciada".
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Fig.1l. Vatairea macrocarpa (Benth) Ducke

* Adaptado da Flora Brasiliensis, Martius
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3. ANTRAQUINONAS NATURAIS - Ocorrencia, tipo estruturais e bios-

sintese.

3.1. Introducac

As antraquinonas estao presentes na histéria desde os tem
pos mais remotos. Consta na Biblia, Jo (19,39), que antes de ser
sepultado o corpo de Jesus Cristo foi preparado com mirra e aloes,

sendu v aloes um produto vegetal rico em allieaguinonds.
g ,

Segundo o uso tradicional, as antraquinonas podem ser

adzg em dols tipos: a2c gue apresertonz gtividade purgativa e

up
as usadas como corante. Verifica-se atualmente uma grande diversi
ficagdo da atividade bioldgica, registrando-se as seguintes: ofs
haloderivados como herbicidas, os aminoderivados como carcinogéni

cos € como antitermita, fungicida, helminticida, antipsoriatico, mo-

luscicida, bactericida e tuberculostatico, outros tipos de derivados.

Modernamente, as antraquinonas se destacam no campo da
sintese organica em laboratdrio comoé sensitizador de fotopolimeri
zagdo, inibidor de peroxidase, estabilizador de peraxido e indica
dor acido para catalise. Elas apresentam ainda, utilidades diver-
sas na industria, quer em seu .uso tradicional como corante para
plasticos, poliésteres, algodao, antidegradante de celulose e lig
nina, como nos mais arrojados campos da tecnologia, por exemplo
na fabricagao de telas de cristal liquido, catalisador de fotode-
gradacdo de plasticos, agentes anticorrosivos e em eletrofotogra-

fia.

A aplicagao de sua propriedade purgativa no entanto, con



tinua contribuindo para a enorme demanda que existe no mundo des-
te tipo de substancia, haja vista que o Japac importa cerca de
400T ao ano de compostos antraquinonicos para fins medicinais, e

2)

os Estados Unidos cerca de 140 toneladas anuais( .

3.2. Ocorrencia em animais e plantas

As antraquinonas estdo distribuidas largamente no reino
vegetal, desde as plantas superiores ate aos fungos e liquens.Nao
ha registro, no entanto de sua ocorrencia em algas, musgos, fetos

; (32
€ glmnespermdas .

3.2.1. Antraquinonas de origem animal

Varias antraquinonas de procedencia animal sdo  citadas

: (W) P : .
na literatura . 0 primeiro registro se refere a um corante pos-
teriormente identificado como &dvidu carminicol8} gque cra utiliza-

do pelos incas no Peru e esta presente em um pequeno inseto, a

colchinilha (Dactylopius coccus Costa).




Depois de 1830, foi desenvolvido o cultivo da colchinilha
na Espanha, Algéria, Ilhas Canarias e Java. O pigmento e obtido
do inseto femea do qual se extrai cerca de 10% de acido carminico.
Outras antraquinonas isoladas de insetos coccideos sao relatadas
As antraguinonas chamadas dcidos laccaicos A,B,C,D e E (respectiva
mente 9,10, 11, 12 e 13) e eritrolacina (1h#), isoeritrolacina (15)
deoxieritrolacina (16) s3o obtidos de Laccifer laceca Kerr. Extrai-
se tambem a 7-hidroxiemodina (17) de kriococcus confusus MasKell,o
3cido quermésico (18). de Kermococeus ilicis L. e © acido ceroalboli
nies (19Y Ae Compnlastes albolineatus, todas elas apresentando um
padrdo de substituigao que se afasta bastante dagquele que se obser
va em antraguinonas de plantas, exceto a 7-hidroxiemodina gque e

comum nestas.

9: R=CH,NHAc 12: Ry= R, = H
10: R=CH,OH 18: R,= H; R,=0H
11: R=CH(NH,)COOH 19: Ry= OH;R;=H

13z RZCHQNH2

(8o

17 14: Ry = OH; R, = H
15: Ry = H; R; = OH
16: R} = R, = A



Qutros insetos, nac coccideos, dos quais se obtem
antraquinonas, sac: Ptilometra australis Wilton (Ptilometridae)for
necendo isorhodoptilometrina (20) e S-rhodoptilometrina (21), Coma
tula pectinata L. e C. cratera A.H. Clark (Comasteridae) produzin-
do rhodocomatulina-6-metileter (22) e rhodocomatulina-6,8-dimetil

eter (23).

HO OH

= C
— )\B/‘\/LR

20: R=CH2CHOHCH3 22% . R=H
20 R:CHOH(CHZ)ECHq 23: R=CH

3.2.2. Antraguinonas de plantas superiores

As antragquinonas de plantas superiores ocorrem principal-

mente em quatro familias fornecedoras das conhecidas drogas purga-

tivas. Estas familias s3o: Polygonaceae (Ruibarbo), Liliaceae (Aloes)

Leguminosas (Sene) e Rhamnaceae (Cascara Sagrada). : Pesquisa

bibldiografica abrangendo o periodo de 78 anos (1907-85) indica poréma

existeéncia de 210 espécies, nas quais ocorrem 130 compostos antra-
gquindnicos. Quatro familias detem o maior numero de espécies porta
doras de antraquinonas: Rubiaceae com 53 espeécies, Polygonaceae

com 43 espécies, Caesalpiniaceae com 23 espécies e Liliaceae com



21 especies. Outras 66 especies estao distribuidas em 23 outras

familias. Esta distribuicdo € mostrada na Lista I onde se discri-

mina as espécies respectivas familias e as antraguinonas idelas

isoladas. Estas sao encontradas em todas as partes do vegetal
. 3w s -~ - —~ -~ &

pois nada foi encontrado com relagac a que orgaos especificos da

planta elas sdo formadas preferencialmente (Lista I).

2.2.3. Antraquinonas de fungos e liquens

Muitas das antraquinonas produzidas por fungos e liquens
sdc encontrad 6 em plantas superiores, porém, algumas delas tem
sua produgdo ligada exclusivamente aos fungos e liquens (Lista II

e IIT).

3.3. Caminhos de biossintese =

Quanto ao padraoc de substituicac as antraquinonas natu
rais iscladas de plantas superiores pertencem principalmente a
dois tipos estruturais: a) antraquinonas substituidas em somente
um dos anéis que se formam via mista chiquimato-mevalonato; b)
antraquinonas substituidas nos dois anéis que em geral se formam

via acetato-malonato. 0 esqueleto carbdnico e a numeragao  estao

representados na estrutura desenhada a seguir:

1L
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3.3.1. Biossintese via acetatc-malonato (Tipo I)

0 caminho biocssintético gue leva a formagdo deste tipo
estrutural envolve a condensacac de uma unidade de acetilcoenzima
A como iniciador e sete unicdades de malonilcoenzima A como conti-
nuador, que conduz a uma cadeia poli-beta-cetometileéenica da qual
se forma a antrona (26) gue posteriormente sofre oxidacgao em C1l0
ou C9 a uma antraquinona (Esquema II). Modificagoes no precursor
formal originem enorme diversidade de derivados antraquinonicos des_
ta classe.

As familias que contem mais representantes que se formam
via acetato-malonato sdo: Caesalpiniaceae contendo 18 diferentes

derivados, Rubiaceae com 17 derivados, Scrofulariaceae com 14 de-

rivados e Ramnaceae possuindo 12 derivados (Tabela 1, pag. &% ).

Constam na literatura seis exemplos de antraguinonas cu-
ja estrutura nao se enquadram exatamente em nenhuma das vias com
provadas (Tipe TII). Admitiu-se a principio, tratar-se de um ter-
ceiro caminho biossintético para antraquinonas de plantas superic
res, porém, apos analise de literatura atualizada concluiu-se que
o caminho biossintético que forma estas antraquinonas seguia as

. . - . - - - . ~ . G )
vias tradicionais Jja descritas com modificacgoes 1ncomuns{81’_

De acordo com a tabela 1 , poucas familias se restringem

a produzir antraquinonas de um sO tipo biossintético e este fato

ocorre preferencialmente com aquelas que produzem antraguinonas

do tipo I. Observam-se que Caesalpiniaceae, Clusiaceae e Fabaceae
1
produzem somente antraquinonas via acetato-malonato enguanto b as

Rubiaceae produzem 15 derivados via chiquimato-mevalonato, 17
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derivados via acetato-malonatc e 4 derivados modificados (Tipo III1).

Esquema I .. Biossintese de antraquinonas via acetato-malonato.
{/O CO2 0
“H37Cscon 7 a7
o =
+ 2 ™~SCoa
0]

H? H
O_H
2 O (T A
HO&\:/‘Y}‘\%CHB ’ _HZO

= P 03 - . . . - ~
3.3.2. Biossintese via chiquimato-mevalonate (Tipo II1) ..

0 caminho desta 'wia bicssintética se inicia = partir do .&gi
‘ . o (u) N : = = 5
do chiquimico (24) , © gqual incorpora tres atomos de carbono
oriundos do glutamato levando & um precursor intermediario em C10
(25) tipo naftoquinonico. Este intermediario sofre prenilagao le-
vando a formagao de terceiro anel. Ocorrem em seguida, modifica-

¢bes como descarboxilagac, hidroxilagao, metilacao, etc. (Esquema

.



Esquema II. Biossintese de antraquinona via chiquimato-mevalonato.

H OoH
—>
H
OH . 4+ 3 carbonos +

OH
-~ o APP = PP
S e ek /\/O \
| A ]
OH
OH
AN \/ OH
: ) —
o NS
OH
alizarina
Neste tipo estrutural estao englobadas 57 antraquinonas

que ocorrem principalmente em Rubiaceae que apresentam 15 diferen-
tes derivados, Scrofulariaceae com 19 derivados, Bignoniaceae com

9 derivados e Verbenaceae com 10 derivados (Tabela 1 ,pag. 4w ).



de fungos e liguens

m

2. Caminho biossintetico de antraguinona

y
- o

[ )
.
[S6]

Uma terceira teoria € proposta para explicar o caminho
: o 4 : . - - (5)
bicssintetico das antraquinenas isoladas de fungos e liguens :
Devido & cc-ocorrencia de benzofenonas e antraguinonas observadas
em culturas de Aspergillus terreus € Pentcillium frequentans foi
possivel sugerir que as antraquinonas de fungos e liquens se for

mam 2 partir de benzofenonas (Esquems III).

Esquema III. Biossintese de antraquinonas de fungos e liguens.

|
|

OH

R4
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2.3.4. - Distribuicdoc de antraquinonas em plantas superiores, fungos

e liquens.

Este item corresponde a uma »évisdo bibliografica sobre an
traquinonas sua distribuigac na natureza e seus tipos estruturais.
Inicialmente foram preparadas com auxilio de microcomputador  tres
listas ordenadas alfabeticamente pelos nomes das espéecies produ
toras de antraquinonas e compostoé correlatos, -.compreendendc plan
tas superiores, fungos e liquens. suas.respectivas antraguinonas,

bem como os numero referentes a bibliografia consultada.

Em seguida foi preparada a relacao das antraquinonas - de
plantas superiores e seus respectivos tipos de biossintese, dispos
tos por ordem alfabetica das familias botanicas. Nesta tabela foi
incluido também uma coluna -indicativa e do nlUmero de'vezes—qué =+ a
antraquinona foi registrada em especies de cada familia, o que pen=

mite uma avaliacdao do tipo de hiossIintese preferencial em cada caso.

Para facilitar a interpretacao dos nomes vulgares encontra
dos na literatura pertinente, foi incluida neste item uma lista dos
nomes vulgarmente utilizados para denominar as antraquinonas e de
seus correspondentes nomes quimicos, de acordo com a nomenclatura
adotada em Chapman & Hall (Ed.,) Dictionary of Organic - Gompdunds

N.Y., (USA), 5th E4., 1982.

Complementando este conjunto de informagoes ha uma colegdo
de 153 formulas estruturais, assinaladas com numeracdc sequencial,

que encontra correspondencias na lista dos nomes vulgares.



Lista I. DISTRIBUIEHU DE ANTRAQUINONAS EM PLANTRS SUFERIORES - Listagem por especies

ESF’E’EIES 'FFIHI’LIFIS FRRTL ESTUDRDR  RNTRAGUINGNAS REF.
RERUS CANTONIENSIS (%) FREACEAL NARD REFERIDR  CRISOFANOL 0o
FISCIONA 006

ADIPERR JAHNII (=SENNR SANTANDERENSIS CAESALPINIRCERE — FOL/RAM/SEM  CRISRZINA 007

(ERIT.4 KILL.)I.B.)

AFRONMOMUM GIGANTEUM K.SCHUM. ZINGIBERACERE CALLE CRISOPANOL 008
FISCIONA 008
ALOE AFRICANA MILL. LILIACERE FOLHAS RLOE-EXODINA 009
CRISOFANDL 009
ALDE ARBORESCENS v-NATRLENSIS BERGER. ALOE-EMODING o010
.0F DRGBNTNCTR MTH 1 . (=R JERA L) ALOE-EMODING 01t
' CRISOFANOL 011
T WO ATUTT RIRETR . ALOE-EMODINR 012
ALOE FRETORIENSIS POLE EVANS ALOE-ENDDINA 012
ALOE SAPONARIA HAW. : ALOE-EMODINA 009
CAULE RLOE-SAFONARINA-I ' 013
© ALDE-SREONARINA-II 014
FOLHR CRISOFANOL 009
CAULE DEOXIERITROLACCING 015
ALVARADOR AMORPHOIDES LIEBH. SIMAROUBACERE  RAMDS CRISOFANDL 016
SKIKIZRRINR 016
RKENTOTAXUS ARBDTRENIR PILGER. THXACERE CERNE ANTRAGALOL ,2,3-DIONE 017
CRISOFANDL : 017
ANTENNRRIA DIOICA GRERTN. RSTERACEAE NRD REFERIDR  NAD IDENTIFICADA 018
ASPERULA CILIATR ROCHEL. RUETRCERE RAIZ RLIZARINR 019
ASPERULA ODORATR L. ALIZARING ' 019
ALIZARINA, 1-OME 020
ALIZARINA, Z-0ME 020
ANTRRQUINONR, -MED, 2-ME 021
ANTRRQUINDNR ;2-HED 021
ANTRAQUINONA, 2-DH 021
LUCIDINR 6ZZ
PSEUDOPURFURINA 023
PURPURINA 024
RUBIADINA 025

XRNTHOPURPURINA 025



DISTRIBUI@%D DE AHTRAQUINGNAS EM PLANTRS SUPERIOPES - Listagem yor especies

ESPECIES PAMILIAS

RUBIRCEAE
LILIRCERE

RSPERULR ODORRTR L.
ASPHODELINE LUTER REICHB.

ASFHODELUS ALBUS MWILD. v. DELPHINENSIS
RSFRODELLS RLBUS WILLE.
RSPHODILUS CERREIFERUS F-GRY

ACRUIANTL 110 WTARORTODEIC [ «)
Vims PO S e oo R 1

- BULBINE ANNUR WILLD.

BULBINE RSPHDDELOIDES SPRENG.

CATANUS CATAN MILLSP.{=C.INDICUS FRBACEAE
SPRENG. )
CRSSIA RCUTIFOLIR DELILE (=C. SENNR

L)

CRESRLPINIACERE

CASSIA RLATR (b
CRESTR DIDYMOBOTRYR BENTH. (=SENNR
DIDYHOBOTRYR (FRES)IB.)

CASSIR FRONDOSA (c)

CRSSIA BARRETIANA CRATIE.{=SENNG
BARRETIANA (CRAIG.IIE.)
CASSIA JRVANICA RIED.

PRRTE ESTUDADR

RAIZ
RAIZ

TUBERCULD

RRIZ:

TefRoD

FOLHAS/RATZ

CC DATRATZ

FOLHA/FRUTD

RAIZ
FOLHRS

NAQ REFERIDF

CERNE

FOLHAS

ANTREIUINDNRS

XRNTHOPURPURINR, DIOHE
ALOE-EMDRINR
CRISOFANDL
RLOZ-EMODING
CRISOFANOL
RALOE-EMODINA
CRISOFANCL
ALOE-EMODINA
CRISOFANOL
ALDE-EMODINA
CRISOFANOL
CRIZASINA
ALOE-EMODINR
CRISOFANOL
RLOE-EMODINR
CRISOFANOL
CRIRQUINGNA

ALDE-EMODINR

CRISOFANDL

IGDCRISOFRNOL , 3-0H
ALOE-ERODINR

CRISGFANDL

CRISOFRNOL
EMODINA
RHEINA
CRISOFAROL

ALOE-EMODINA
CRISOFANDL
RHEINR

s

023
(26
0z7
(28
028
025
027
028
028
028

SIS

030

032

03z
033
033
034

035
033
035

o b
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DISTRIBUIpﬁb DE ANTRAGUINONAS EM PLANTAS SUPERICRES - Listagem por especies

FSPECIES FRAMILIAS PRRTE ESTUDADA
CASSIA MARGINATA ROYB. CAESRLPINIACERE  SEMENTE
CRESIA MARTLANDICR L. (=SENNR FOLHAS

MARILANDICR (L+ILINK.)

CRSSif DBTUSIFGLIR L. (=CENNR SEMENTE

OBTUSIFOLIR (L-)IB.)

CASSIA GCCIDENTALIS L. (=GENNA RRIZ
OCCIDENTALTS (L. }TR.)

CRSSIR OVATA MERAT & LENS ex BEIGER . FOLKR
CASSIA PODDCRRPA BUILL.& PERR.

CRESIA PUMILA LAM. (=SENNA CCEANENSIS

(BRIT.k ROSE)IB.}

CASSIA RENIGERR WALL. SEMENTES
CASSIA RETICULATR WILLD.(=5IR& FOLHA
RETICULARTA (WILLD.1IB.)

ANTRAQUINONGS
CRISOFENOL
FHODING

FISCIONR
CRISOFANDL

FISCIONR
RANTIC-0BTUSING
CRISOFANGL

FISCIONA

OBTUSING

CRISOFRNOL

EMODINA

FISCIONR -

HELMINTHOSPORINA
1SLANDICING
YANTHORINA

NAD IDENTIFICRDR

EMODIN '

FHODING

FISCIONA

ISOCRISOFRNOL 3,35,7-TRIMED
CRISOFANTL

036

036
037

037

038

039

039

038

040

040

040

040

040

040

00

041

042

042

043
044



DISTRIBUIE&D DE ANTRAQUINONRS EM PLANTRS SUPERIORES - Listagem por especies

ESPECIES

CRSSIA RETICULATR WILLD.(=SENNR
RETICULRTR (WILLD.}IB.)
CASSIA ROBEONT GHESQ.

CROSTR GDNH L-(=SENMA ALEXANDRINA.
P.MILL.)

CASSIA SINGEANR DELILE (=C. GORATENEIS
FRESEN. )

CRSSIA SOPHERA (d}

CASSIR SPECTABILIS DC.(=GENNR

" GPECTABILIS v. SPECTABILIS IB.)

CRSSIA TORA L.(=SENNA OBTUSIFOLIA
{L.)IB:)

CASSIA TOROSA CAVE (=BENNR SOFHERRA
(L. iROXE,

FAMILIAS

CRESALPINIACEAL

PARTE ESTUDADA  ANTRAGLINONAS

FOLHR

FOLIOLOS

CULT.TECIDD

FOL/FRUTD

CULT.TECIDO

FAIZ/GEMENTE

CERNE

CC DR RRIZ

RAIZ

GEMENTE

EMODING
CRISOFANDL

EMODING

FISCIONR

ALOE-EMODING

ALOE-EMODING

CRISOFANOL

EMODINA

FISCIONR

RHEINA

CRISOFANOL
COPEREOLATINR, 1 (5)6,7, TRIOHE
FISCIONA

EMODINA, 2,7-DI0H, b 7-DIONE
EMODINA , 2-0H, 7-HED , 8-OME
TS0CRISOFANDL ,356-DINED, 7-VINIL
TSOCRISOFANDL 13, 6-DINED
TSOCRISOFANDL ,3-OH
CRISO-OBTUSINA

CRISOFANDL

CRISCFANDL

20

i

045

043

045

079

046

046

04t

046

047

047

047

048
049
045
015



DISTRIBUIQﬁﬁ DE ANTRAQUINONAS EM PLANTRS SUPERIORES - Listagem por espécies

FSFECIES

CASSIA TOROSR CAVE (=SENNR SOFHERR
(L. )RDXB.

CINCHONR LEDGERIANA MOENS.EX TRIMEN
CLAUSENR HEPTAPHYLLA WIBHT.& ARN.
CLUYTIA SIMILIS MUELL.ARG.
COELOSPERNMUM PRNICULATUM F.MUELL.

COELOSPERMUM RETICULATUM BENTH.

COMMITHECA LIEBRECHTSIANA (DE WILLD.&

THDUR « Y BREMEK.

COPROSKA ACEROSR R.CUNN.

COPROSMR AREOLATR CHEEEM.

COPROSMA RUSTRALIS ROBINSON

-COPROSMA FOETIDISSIMA (e)

COPROSHA LUCIDR FORST.

COPROSMA LUNARITFOLIA HOCK.
COPROSME PRAFVIFLORR HOOK.

FRNILIAS

CRESALPINIACERL

RUBTACERE
RUTACERE
EUPHORBIACERE
RUBTACEAE

PARTE ESTUDADA  ANTRAQUINONAS

SEMENTE

CRSC

FOLKAS
CC DR RAIZ

PRIZ/CRSCA -

CASCA

FRIZ
CARECA
RAIZ

EMODINA
FISCIONA

NAD IDENTIFICRDA
TECTOQUINGNA
CRISOFANDL
DAMNACANTHOL
NORDRNNACANTHAL
RUBIADINA
COELULRTINA
LUCIDINA
RUBIADINA
XANTHOPURPURINA, 3-OME , 6-ME
LUCIDINA

RUBIRDINR- ——

ANTRAQUINONA,2-0H, 2-KE
LUCIDING

RUBIADINA

SORRNGIDIOL
COPRREOLATINA
MAJORONAL
COPARECLATINA,DIOME
HCRINDONR

RUBIRDINA

SORRNSIDIOL

NRD IDENTIFICRDR
ANTRAQUINONA, 3-0H,3-ME
LUCIDINA

SORRNSIDIOL

RNTRAGALOL ,143-DIOME
ALTZARINA, 1-OME
ALIZARINA,2-0ME

REF.

032

052

033

054

027

023

022

20

38 8

058

080
061
Cal

062



BISTRIBSIQﬁh DE ANTRAQUINONAS EM PLANTAS SUPERIORES - Lisisgem por especies

’

ESPECIES

COPROSMA PRRVIFLORR HOOK.

COPROSMA RAMMINDIDES A.CUNN.
CRUCIANELR MARITIMA L.

DALBERBIA SISS0D ROXB.

DAMNACANTHUS INDICUS v. MICROPHYLLUS
MAKIND '

DRMNACANTHUS MAJOR SIEB. & ZUCE

DAMNACANTHUS MRIOR v. PARVIFGLIUS
¥OIDZ.

DIGITRLIS CANARIENSIS v. ISRBELLIRNR
LINDINGER

DIGITALIE FERRUGINER L.

DIGITALIS GRANDIFLORA MILLER
DIGITALIS LAMARKII WERNER

CC DR RRIZ

FAMILIAS
RUBIACEAE RATZ
RRIZ
FABACERE CASCAS
RUBIRCERE RALZ

SCROPHULRRIACERE  FOLHA

RRIZ

PARTE ESTUDRDA

ANTRAQUINDNAS

ALIZARINA,6-ME
MORIDONA

RUEIADINA

RUBIADINA -
RUBIADINA, i-OME
RUBIADING,1-OME
ANTRAGALOL 1,2-DIDME
ALIZARINA
XANTHORINA
DRAMNACANTAL

JUZUNOL

DRMNRCANTAL
DRMNACANTOL
JUZUNAL
JUZUNDL

[atalariiasd

HRIDRORAL —
NORDRMFICANTOL
HORIUZUNAL
KRNTHOPURPRINR  2-BENZIL
JUZUNAL

JUZUNGL
ANTRAQUINONA s 2-ME, 3-0H
PRCHYBRSINAR METIL ETER

DIFERROL
DIFEFRUBINGL

PHONARINA

PHOMARTIA
RNTRAQUINDNR, 10H, 3C00H
RNTRAGUINDNS, 104, (x) CHAZ0H

[

0ab
066
0bé

066
067
083
019
068

049

072
070

070

039

073

074
G74
074
074
074
074
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DISTRIBUIF@& DE ANTRAQUINONAS EM PLANTAS SUPERIORES - Listagem por espECIES

ESPECIES PRATLIAS PARTE ESTUDADA

DIGITALIS LAMPRKII WERNER SCROPHULARIACEAE  PAIZ

DIGITALIS LANATA EHRH. " FOLHRS

DIGITALIS LUTER L.
DISITALIS GRIENTALIS (f)

RAIZ -
DIGITALIS PURFURER L. © FOLHAS
DIGITALIS SCHISHKINII WERNER FAIZ

DIGITALIS TROJANA WERNER

ANTRAGUINONAS

DIGITOLUTEING
ISOCRISOFRRNCL
MADEIRINA

PRCHYERSING

PHOMARINA

TECTONR, 3,8-DI0H, 4-¥ED
TECTONR,5-MED, 80K
ZIGRANEINA

ANTRAQUINDHA, 1-MED,2-ME
ANTRRQUINDNA,2-ME,3-RED
DIBITOLUTEINA
PRCHYERSINA
DIGITOLUTEINA
DIGITOLUTEINA
ISOCRISOFRNOL -
MADZIRINA

PRCHYBASING —
FHOMARINA

ZIGRNEINR
ALIZARINR,3-ME
ANTRAGUINONA, 1-MED, 2-HE
ANTRAQUINONR , 2-HE,3-HED
CRISOFANOL
DIGITOLUTEINA
DIGITOPURFONA
ISOCRISOFANDL
PRCHYBASINA METIL ETER
PROMARINA, &-0ME
DIGITORURPONA
TSOCRISOFANGL
MRDEIRINA

FHOHARINA
QUINIZRRINA,Z-HE
ZIGANEINA
ALTZARING, 3-ME

074
074
074
074
074
074
074
074
021
039
6k
073

076
013

(%]

076 =

h_=u

014
014
06t
021
039
0z7
044
077
013
073
078
079
013
076

014
014

014
074



DIBTRIBUIC&D DE ANTRAQUINONAS EM PLANTRS SUPERIORES - Listagew por pSpECies

ESPECIES

DIRITALIS TROJANR WERNER

DISITALIS VIRIDIFLORA LINDLEY

PRMILIRS

GCROPHULARTACERE

FLEUTHERINE AMERICANA MERRIL EY HEYNE IRTDACEAE

EREMURUS BUNBEI BRK.

EREMURUS HIMALAICUS BAK.
ERENURUS ROBUSTUS REGEL.
FREIANAR IMBRICATR RUIZ & PAV.

BALTUM APRRINL L.
GALTUM ATHERODES SFRENG.

GALIUM DASYPODUM KLOKDV.
BRLIUM MOLLUGD L.

LILIACERE

SOLANRCERE

[RUBIACERE

PRRTE ESTUDRDA

RRIZ

RNTRAQUINONRS

ALIZARINA3-HE » 4, 5-DI0H
ALIZARINA, 3-ME,4-OH
ANTRAQUINONA, 1 45-DI0H, 3-CH20H
RNTRAGUINONR , 1-0H, (x ) CHZDH
ANTRAQUTNONA, 1-OH, 3-CHZ0H
DIGITOLUTEINR
DIGITOPURPORA
ISOCRISOFANGL 430, 4-HED
ISOCRISOFANOL 4-MED
MADEIRINA

PRCHYBRSINA

PHOMARINA

TECTONR, 1-OH

TECTONR 4-MED, 8-0H
TECTONR 4-0H -

~ ZIGRMEINR

BULBD
RRIZ

RENOVOS

FRIZ

DIBITOLUTEINR
PHOMRRING

PHOMRARINA 1,6-DIDME ,2-OH
ALIZRRINR 3-COOME , 4-ME,5-0H
CRISOFANGL

CRISOPANDL

CRISOFANDL
ERTTROGLAUCING

FISCIONA

ANTRAQUINONA 1-MED,2-ME
ALIZARINA,1-OME
ALIZARINA, Z-OME
RUBIADINR, 1-OME
ALIZARINA

ALIZARINA, 1-OME
ALIZARTNR, 2-DME
ANTRAQUINONA , 1-HED, 2-HE
RNTRAQUINDNR, 1-0R,Z-ME
RNTRAGUINDNR 2-MED

074
074
074
074
074
074
074
074
074
074
074
074
074
074
074 -
074 -
066
023

el
0z7
027



DISTRIBUICHD DE ANTREQUINONRS EM PLRNTR SUPERIORES - Listagem por espacies

ESPECIES

GALTUM MOLLUSO L.

BRLIUM PUMILLUR L.

EALTUM SONOTTLE L.

BALTUM VERUM L.

FRMILIAS

RUBIRCERE

FARTE ESTUDADR  ANTRAQUINONRS

FAI

Ty
L

ANTRAQUINGNR, 2-0H
PSEUDOPLRFURINA
PURPURING

RUSIADINA
XANTHOFURPURING
ALIZARINA
ALIZARINAy1-OHE
ALIZARING, Z-ONE
ANTRAQUINONR, 1-MED, 2-HE
ANTRAGUINONA, 1-0H, 2-HE
ANTRAQLUINDNR, 2-ED
ANTRAGUINONR, Z-0H
PSELDOPURPURING
PURPURTNA

RUBIADINA
YANTHOFURPURINA
ALIZARIN
ALIZARINA,1-OHE
ALIZARIN, 2-OKE
RNTRACUINONA 1-HED  2-ME
ANTRAGUINDNG, 1-0, 2-HE
BNTRAGUINONA, 2-¥ED
RNTRAQUINDNG, 2-0H
PSEUDOPURPURINA
PLRPURINR

RUBIADINA
YANTHOPURFURINA
ALIZARING

ALIZARTNA 1-ONE
RLIZARINA,2-ONE
AHTRAQUINGNR, 1-MED, 2-ME
ENTRAQUINONR, 1-0H, 2-HE
RHTRAQUINONR , 2-HED

* ANTRROLINDNA , 2-0H

RUBIADING

REF.

021
023
024
087
067
019
020
0Z0
019
019
019
019
023
024
067 ==
0a7 -
019 =

021
021
021
087



DISTRIBUI@ﬁh DE ANTRAGUINONAS EM FLANTRS SUPERIORES - Listagem por pspecies

ESPECIES

BALIUM VERUM L.

GYMNEMA SYLVESTRE (RETZ.)SCHULT.

HAPLOPAPPUS BRYLAHVEN REMY

HARUKBANA MADAGASCARIENSIS POIR.

HEDIOTES AURICULHRLIH L.

HEDLUTES Dirtuor WILLUs

HEMEROCALLIS CITRINA ERRONI

HEMEROCALLIS MINOR BRRONI

HYMENDDICTIOM EXCELSUM WRLL.

COPLEXIS CRANARTEMSIS LINDLEY EX G6.DON STROPHULARTACEAE

1SOPLEYIS SCEPTRUM LINDLEY EY G.DON

FRKILIAS
RUBTACERE RRIZ
QSCLEFIADACEAE  FOLHAS
ASTERACEAE FOLHA/LENHD
FOLHA/CAULE
CLUSTACEAE CASCRS
RUBIACERE- RRIZ/CAULE
. PLANTR
LILTACERE RAIZ
RUBTACERE RAIZ
FOLHA
POLHA/CAULE

FOLHA

PARTE ESTUDADA  RNTRAQUINONAS

XRNTHOPURPLRING

ND IDENTIFICADR
CRISOFRNOL

EMODINA

QUINISFRING

RHETNR

CRTSOFRNOL

FISCIONR

MADRGRSCIN

ALTZARING
ANTRAQUINONA, 2, 3-DINED, 7-HE
ANTRAQUINONR, 2-¥E , 3-0H
ANTRAQUINONR, 2-E , 3-MED
RTRAQUINGHA, 2-HE ,3-0H, 4-MED
MOEDODIG
CRISOFANDL

HEVERQCAL

DBTUSIFOLINA
OBTUSIFOLINA, 2-MED
CRISOFANOL

RHEING

ALTZARINA, b-HE
ANTRASALLOL
DRNACRNTHRL

LUCIDING
NORDRMHECENTHAL
SORANJIDIOL
XANTHOPLRPURING, 2-BENZIL
RTRAGUTNONR, 1-MED, 3-ME
ANTRAQUINDG, 2-MED,3-ME

ANTRAQUINDNA 1 ,4-DIOH,3-ME
ANTRAQUINDNA, 2-MED, 3-ME
KRDLIRINA

FACHYBRSINA

067

§F 88 8 8



DISTRIBUIE&U L RNTRRQUINONAS EM PLANTAS SUPERIORES - Listagem por espECies

FSPECIES

JUNIPERUS FORMOSANR HAYRTR
KFRVINSKIR HUMBOLDTIANA ZUCC.
KNIFHOFIR ALOIDES MOEN.

KNIFHOFIR FOLIOSA HOCHST.
KNIPHOFIA UVARIR HOOK. (=K. ALOIDES

;;;

LASTANTHUS CHINENSIS BENTH.

. mmm——— A TOPTHO W
LTEERTIG COTRULESTERE KUNTH.

e ———— wrrEmRRIS AT
LIBER I LALULVLG o hbrwe

LITHOSPERMUM ERYTHRORHIZON SIEB.

LUTZELBURGIA AURICULATA DUCKE -
MAESORSIS EMINII ENGL.—.

MELANDXYLON BRAUNR SCHOTT.

MORINDA ANGUSTIFOLIR {g!
MORINDA CITRIFOLIR L.

FRMILIAS

CUPRESSRCERE
RHAMNACERE
LILIRCERE

RUBTRCERE
TRTDACER

EORRGINACERE

FRBACERE -
RHAMMRCERE

FRBACERE

RUBIRCERE

FARTE ESTUDADA  ANTRRQUINONRS

CERNE
SEMENTE

RAIZ
SEMENTE

CAULE
FOL/CRU/RA

Fi HAS

RRIZ

CERNE =

RAIZ/CASCA

CRSCAS

FOLHR/CAULE
CERNE

RAIZ

CERNE
CULT.TECIDD
CERNE

RATZ

CULY. TECIDO
CERKE
CULT.TECIDD
RAIZ

EHODING
NAD IDENTIFICADA
RHEINA
CRISOFRNOL
RHEINA

DAMHACANTHAL

AL TZARINA
CRISUFRNGL
EMODINA
QUINIZARINA
EMONTHA
TSOCRISOFANOL ,3-0H
SKIKIZARINA - -

CRISOFANDLEEL 5 = = 5

CRISOFRNOL —-

CYNUBBNT;NH o

ISLANDICING

¥RNTHORINA
ALIZARINA,b,7-DIOH,8-MED,3HE
ALOE-EMODINA,6-HED,E-OME
EMODINR,6,8-DICHE,7-0H
MORINDONA

ALIZARINA

RLTZARINA, 1-DME
RANTRAGALLOL 41 ,2-DTOME
ANTRABALLOL 42, 3-DIDHE
ANTRAQUINDNA; 2-ME,3,5,6-TRIOH
DRMNRCANTHAL

DAMNACANTHOL
LUCIDINR,S,6-DI0H

MORINDONA

MORINDONA, 3-0H
NORDRMNACRNTHAL

RUBIRDIKA

27

REF.

089
090
091
052
092

093
014
014

027 <o

-~ 093 _‘

0%

037

098
099
018
020
083
085

s 8 g 8

063
100

023



DISTRIBUI@&U DE ANTRAQUINONAS EN PLENTHS SUFTRIORES - Listagem por especies

)
B

ESPECIES
MORINDR CITRIFOLIA L.
;mmnn JAGHINOIDES R.CUNN.
HORTNDR LONGIFLORA 6.DON.

MORINDA LUCIDA (h)

MORINDA LUWARIIFOLIA (%)

KOPINDA PARVIFOLIR BARTL. ex DC.

MCRINDA PERSICREFOLIA BUCH-HRW.
MIRINDR TINCTORIR ROXE.

MORINDA UMBELATA L.

FHﬂﬁLIﬁS

RURIRCERE

PARTE ESTUDRDR  ANTRAGUINDNAS

RATZ/CERNE
FATZ

CC DA RRIZ
CC DA RAIZ
RRIZ

RAIZ

CASCA
CASCA

RAIZ
RAMOS/RALZ

RAIZ/LHULE
RAIZ

CERNE
CERNE/RAIZ
CERNE
FATZ

CC DR RAIZ

RATZ

RALZ/CAULE

RAIZ
RAIZ

RUBTEDINA, 1-OME
SORANJIDIOL

RUBIADINA
RUBIRDINR,1-OME
ALIZARINA, 1-DHE
RUBIRDINR, 1-OME
ANTRAQUINONA, 1-0H, 2-ME
SORANIIDIOL
NORDAMNACANTHOL

PNTRAGUINONR, 1-0H, 6(71-HE

ANTRAGUINDNR, Z-CHZOH
DIFERRUBINOL
LUCIDINA,Z-ETILETER
LUCIDINA,2-METILETER
KORINDAFRRVINA-B
MORIKDONR
ALISARINA,1-OME
DRMNACANTHAL
MORINDONR
NORDRMNACANTHRL
ALIZARINA
RLIZARING, 1-OHE
RLIZRRINR,2-OME
RNTRAQUINONR, 1-MED, 2-HC
NTRRGUINONR, 1-0H,2-4E
ANTRAQUINGKA2-¥LD
BNTRAGUINDRA  2-0H
DRMRACANTHAL
LUCIDINA
HORINDORR
MUNJISTINA
FUBIADING
FUBTADINA, 1-0ME
TECTOQUINDNR
YANTHORPURPLRING

023
080
025
025
020
025
072
014
101
10z
102
102
102
102
102

025
023
103
047



DISTRIBUIQED DE ANTRAQUINONAS EM PLANTAS SUPERIORES - Listiagem por BSpeCies

= ESPECIES FRILIAS PORTE ESTUDADR  ANTRAQUINDNAS REF.

NORINDR UMBELRTA L. RUBIACERE RAIZ YANTHOPURPURINR , 6-ME 104

MUFHLEMBECKIA RASTULATA (JGN.)STANDL.  POLYBONRCERE CRISOFANDL 084

EMODING 084

RHEINA 084

MUEHLENBECKIR TRMIFOLIR MEISSN. CRISOFANOL 105

EMODINA 105

RHETHR 105

MUFHLENBECKIR VULCANICR MEISSK. _ CRISOPANOL 105

EMODINA 103

- - - RHEINA 105

OLDELANDIA UMBELATR L. - RUBIACERE RNTRAGUINONA, 2-OH 021

ALIZARINA 015

ALIZARINA, 1-OME 020

g HISTAZARINA, 3-OME 108
el DROXYLUM INDICUM VENT. . BIGNONIACEAE ——  FOLHR - ALOE-EMODING- == 107 -
= ALOE-ERODINA . - RS |
* CRISOFANDL == 108 =

, EMODINA 108

PICFAMMIR FARVIFOLIR ENGL. SINAROUBACERE FOL/RAM/RAIZ  FISCIONR 108

PLOCAMA PENDULA RIT. RUBIACEAE CERNE ALIZARINA,I-OME 109

ANTRAQUINDNR, 1 ,5-DIOH, 2-ME 109

A RNTRAGUINONR, 10, 2-ME 109

ANTRAQUINDNR, 1-0H,2-ME,5-MEO 109

DRMNACANTHOL , 2-CHZOET 109

MORINDONR,S-DME 109

RUBIADING 109

POLYGONUM CILTINERVE OHWI. POLYBONACEAE 12 EMIDINA 110

POLYGOMUM CILIINERVE OWI. FISCIONG 110

POLYBONUM CUSPIDATUM SIER. ZUCE. _ CRISOFRNOL 111

POLYGONUM CUSPIDATUM SIEB.& ZUCE. EMODINA 111

POLYBONM MULTIFLORUM ALL. CRIGOFANDL 027

POLYBONUM MULTIFLORUM ALL. , EMODING 093

b POLYGONUM SACHALINENSE SCHMIDT EX FOLHAS EMDDINA 112

HAKIN.
POLYGONUM SRCHALINENSE SCHMIDT EX FISCIONA 112

KAXIN.




DIBTRiBUIEﬁb DL ANTRAQUINONRS EM PLANTRS SUPERIORES - Lisiagem pov especies

ESPECIES FRMILIAS
PRISMATOMERIS MALAYANR RIDLEY RUBIACERE
PRISMATOMERIS TETRGNDRA K.SCHUM. (=T.

ALBIFLORA THA.)

PRARNCEFRMIM FFARTFUBLM SPACH. CLUSIACER
PUTORIA CALABRICA PERS. RUBIRCERE
RELBUNIUM HYPOCRRFIUM HEMSL.

RELBUNIUM TETRAGONUM (%)

RHAMNIS ALATERNIS L. RHAMNACERE

FH2MNUS CATHARTICA L.

RHAMNUS CRENATR SIEB. & ZUCC.

PHAMMUS FRLLRY BOIS.

PHOMNUS FRANGULA L.
FHRYNUS GOUDDTIANR TRIRNR & PLANCH.
BHAMNUS TMERETINR (1)

FARTE ESTUDRDA

RRIZ

FRUTO
FRUTO
NAD REFERIDA

RAIZ

CAULE

CRSCA

FOUHR/FRUTO

CRSCR

ANTRAQUINONRS

RUBIRDINA
RUBIADINR, 1-OME
ANTRRQUINCNAR, 2-ME

DRMNRCANTOL
RUBIRDINA
RUBIADINA, I-OME

CRISOFANDL , 4-BERANILOXI
EMODINA, 2-ISOPRENIL
ONTRAQUINDNA ,1-HED ,2-HE
ENTRAGUINONR, 1-OH-2,ME
RUBIADINA
MUNTISTING
PSELIDOPLRPURING ~
PURPURTNA
XANTHOPURPURING ,1-OME
XBNTHOPURPLRTNR, 3-ONE
PSEUDOPLRPURINA
PURPLRINA

ALATERNING

CRISOFANDL

ENODING

FISCIONG

RHEINA

CRISOFANDL

EMDDINA

FISCIONG

EMODINR

CRISOFANOL

CRISOFANDL

NAD IDENTIFICADA
CRISOFANDL

13
113
114

114

114

114

115

i1

116

116

114

023
024

o)



v

DISTRIBUICAD DE ANTRAQUINONAS EX PLANTRS SUPERIORES - Listagen por especies

ESPECIES

RHAMNUS IMERETINA (1)

RHAMNUS LANCEOLRTA PURSH.
RHRMIEIS NIPALENSIS M.LAWS.

RHARNUS PURSHIRNR L.

RHEUM HOTRENSE (%)

RHEUM OFFICINALE BRILL.

RHEUM PALAESTINUM FEINER.

RHEUM PRLMATUM L.

RHEUM TRTARICUM L.

RHEUM UNDULRTUM (3)

RHEUM WITTROCKII LUMDS.

RHINACANTHUS COMMUNIS WEES

RUEIR CHINENSIS V. GLAERESCENS KURZ.

RUBIR CORDIFOLIA L.

RUBIR CORDIFOLIA V.HUNJISTA MIQ.
RUBIA IRERICR  {=R. TINCTORUM L.)

FUBIR PEREGRINA L.

PRVILIAS

RHAMNACERE

POLYGONRCERE

RCANTHACERE
RUEIRCEAE

PARTE ESTUDRDR  ANTRAQUINONAS

CRSCA

NAD REFERIDA

[CRECR
CAULE/RRIZ

RAMOS

RAIZ

CRSCA

RALZ

FOLHAS
RAIZ

EMODINA
FISCIONA

NAD IDENTIFICADR
EMODINA
FISCIONA

[BLOE-EHODINA

EMODINA
RHED-EMODINA
ALOE-EMODING
CRISOFANOL
FISCIONA
RHFTNA
CRISOFANOL
EMODINA

ﬂLﬂEtgﬂDBINR e

ALOE-EMODINA
EMODINA

RHEINA
CRISOFANOL
FISCIONA
ACE-EMODING
RHEINA
CRISOFANOL
EMDDINA

REINA
CRISOFANOL
MUNJISTINR
RLIZARINA
HUHTISTINA
PSEUDOPURPLRINA
PURPURINA
XANTHOPURFURTNR
HUNTISTINA
IBERICING
PSEUDDPURPURINR

127
127
127
127
128
128

135
v
129

129
130
130
111
i
i3
131
131
132
(a8
133
133
132
133
133
101
134
023

b



DISTPIBUIC&C DE ANTRAQUINDHAS EM PLANTAS SUPERIORES - Listagem por pspecies

w FSPECIES

RUBIR SIKKIMENSIS KURZ.

RUBIR TETRAGONR SCHUM.

~ RUETR TINCTORUM L.

RUMEY RBYSSINICUS JACQ.

FUMEX ACETOSA L.

RUMEY RCETOSELLA LOEVE

FRMILIRS

RUBIACEAE

POLYGONACEAL

PARTE ESTUDRDR  ANTRAGUINDNRS

RAT?

FRUTO/RAIZ
FAIZ

FRUTO/RRIZ
RAIZ

FL/TR/LEN/RR

MUNTISTING
PURFURINA

RUBIRDINA
XANTHOFURPURING
ALIZARINR, 1-OME

L IZARINR, 2-ONE
PURPURTNA
XANTHOPURPURINA
ALIZARINA
ALIZARINA, 1-OME
ALIZARTNR  2-ONE
ANTRAGALOL
ANTRAGALOL ,2,3-DIOME
ANTRAGALOL, 3-DME
RNTRAQUINONA s 1-MED, 2-ME =+
ANTRAQUINONR, 1-0Hy2-ME
ANTRAQUINONR, 2-MED
ANTRRQLINONA, 2-0H
MUNTISTINA
PSEUDOPURPURINA
PURPURINA

RUBIADINA
YANTHOPURPURING
XANTHOPURPURTNA, 2-HE
CRISOPRNOL '
EMODINA

FISCIONA
ALOE-EHODING
CRISOPANDL

EMODINA

FISCIONA
ALOE~-EMODING
CRISOFRNOL

KODINA

FISCIONA

@y
(%}

101
02
087
087
020
020
024
057
13
020
020
065

085
021

021
02t
133
133
13
13
133
134
137
137
137

139
139
139
138
140
140
138



DIS?RIBUIC&B DE ANTRAQUINONAS EM PLANTAS SUPERIORES - Listagem por EspeCies

ESPECTES FAMILIAS FARTE ESTUDRDR  RNTRAQUINONRS

| RUEX ALPINUS L.

RUMEY RLTISSIMUS WOOD

| mHREEAEOLEE MOWTHA
Y

Do t
RUNIL A Aisuh LRl RigS o

MRITY ROTTN THIE (AT AMIRR.

Pl e id LA

RUMEX BROMWII CAMPD.

RUMEX CHALEPENSIS MILL.

RUMEX CONFERTUS WILL.

FUKEX CONGLUMERATUS MURR.

RUMEX CRISFUS L. v. ARVENSIS LOUSLEY

RUKEY CRISPUS L. v. LITTOREUS LOUSLEY

FOLYGONACERE

FRUTO
FRIZ

FL/FR/CRU/RA

ERTT

FRUTD
FL/FR/CAU/RA

- BULbY

FO/FR/CRU/ER

ALDE-EMODINA
CRISOFANDL
EMODINR
FISCIONR
CRISOFRNOL
EMODTHA
FISCIONA
CRISOFANGL
EMODINA
ALDE-EMODINR
CRISOFANDL
EMODINA
FISCIONR
RHEINR
CRISOPANDL
EMODINA
FISCIONR

ALOE-EMODING -

CRISOFANDL
EMODINA
FISCIONR
ALOE-EMODINA
CRISOFANDL
EMODINA
FISCIONA
RLOE-EMIDINA
CRISOFANDL
ENODINK
FISCIONA
RHEING
CRISOFANGL
ERODINA
FISCIONA
CRISOFRNOL |
EXILINA

138
141
141
141

(€8]

1)


PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto


DISTRIEUIE:%! DE ENTRAGUINDHAS EM FLRNTRS S PERIORES - Listagem yOT eapefcies 3l

FSPECIES FRALLIRS PARTE ESTUDALA  ANTRAQUINONAE REF.
RUMEY CRISPUS L+ v+ LITTOREUS LOUSLEY POLYEONACERL FO/FR/CAU/RR  FISCIONR 128
RUMEX DENTATUS WALL. FOLHA/RRTZ  CRISOFANOL 1464
' EXODINA 145

FISCIONR 144
RUMEX ECKLONIANUS MEISSH. FO/FR/CAU/RA  ERODINA 138
' FISCIONR 178
PUMEY HESTATLS DDON. NAD BEFERIDR  CRISUFAID. 14
: EMODINR 146
, FiolIGiA 146
RUMEX. HYDROLAPATHUM HUDS. RATZ ~ RLOE-EMODINA 147
' ' CRISOFANEL 147
TGDINR 147
TISCIONA 147
RUMEY JFFONICUS v- HYDRODRCARPUS (1) NARD REFERIDA  CRISOFANOL 148
EMODINA 148
. FISCIONA 148
RUMEX MARITIMUS L. FL/FR/CRU/RR - CRISOFANOL - : 138 ..
EMODINA 138
FISCIONR 138
RUMEX NEFRLENSIS (LR)SPRENGEL CRISOFANCL 138
- ' EMODINR 138

FISCIONA 138

RUMEX DBTUSIFOLIUS L. FOLHA/RAIZ  ALIZARTHA 133
FO/FR/CAU/RR  CRISOFANDL 138

FOLHA/RRIZ  EMODINA , 145

FIECIONR 154

RUMEY ORIENTRLIS BERNH.EX SCHULT. CRSCA ALOE-EMODINA 125
RUMEX FRLUSTRIS SH. FO/FR/CAU/RA  CRISOFANOL 138
RUMEY PRTIENTIA L. RRIZ NED IDENTIFICADA 149
RUMEY, FULCHER L. FL/FR/CAU/RA  CRISOFANDL 138
EMODINA 138

FISCIONR 138

RUMEY RECHIMGERTANMUS LOS-LOSINSK FOL/FRUT/RAM  CRISOFANOL 150
EMDDINA 150

FISCIONA 130


PC-7031
Caixa de texto


DISTRIBUICéﬁ DE RNTRAGUINONAS EM PLANTAS SUFERIOREZS - Listagem por £5pEC1ES

FSPECIES FANILIAS

RUMEX SANGUINEUS L. v. PURPUREUS POLYEONRCERE

PUMEX SRNBUINEUS L. v. VIRIDIS

FUMEX SCUTATUS L.

reTy OTTRANUVE ]I () BY FRFR

RUMEX WALLICHII MEISS. (=R. MARITIMA
L)

GARGENTODOXA CUNERTA REHD.& WILSDN SASGENTODDXACERE -
SHERARDIA ARVENSIS L. RUBIRCERE

CHORER WORTHINGTOMII RSHTON DIFTEROCARPACEARE
SIMETHIS BICOLOR KUNTH. LILIACERE
CISYFERIUM INCISUM ENBELM.EX R.BRAY  BRRSSICRCERE
GONMERARTIR ACIDR L. LITHRACEAE
GOPHORA PRODANI ANDERS. FRERCEAZ

TREERUIA AVELLANEDAE LOR.EX GRISER BIGNONIRCERE

TAEEBUIR CHRYSANTHA NICHOLS.

PRRTE ESTUDRDR

FO/FR/CAU/RR

RRIZ
FL/FR/LEN/RR

RATZ/RIZOMA

CALLE

RALZ
CRECH/LENAD
RRAIZ
SEMENTE
CRULE

RAIZ
ERNE

RNTRAQUINGNAS

CRISOFANOL
EMODINA
FISCIONR
CRISOFANOL
EMODINA
FISCIONR
ALOE-EMODING
CRISOFANDL
EMODINA
FISCIONA
CRISOFRNOL
EHODINA
FISCIONA
CRISOFANDL

EMODING —

" EMODINR -

FISCIGN
PSELDOPLRFURINA
CRISOFRNOL

EMCDINA

CRISOFANDL

CRISOPANDL

ERODINA

RALOE-EMODING
ANTRRQUINONG, 1-¥ED
ANTRAGUINONA, 1-0H
ANTRAQUINONR, 2-CHZ0R:
ANTRAGUINDNA , Z-CH20H
ANTRRQUINONR, 2-CHO
ANTRAQUINONA, 2-COOH
ANTRRQUINDNA, 3-0H, 2-ME
TECTOQUINDNR
RNTROQUINGNR, 1-0H2-HE

[d63
o

REF -

128
128
138
138
138
138
138
138
138
138
138
138
128
151

151

093



DISTRIBUIC&U O ANTRAOUINGNAS EM PLONTRS SUFERIGRES - Listagem por espec1es

[SFECIES FAMTLIAS

THEEBUIR CHRYSANTHA NICHOLS.
TECTONA GRBNDIS L.

BIBNONIRCEAE CERKE

VHIHIRER OUIRNLIOLG nuw- FREACERE

YATAIREA LUNDELLIT (STANDL.)KILL.
VATAIRER MACROCARPA DUCKE

VATRIREOPSIS ARARCEA DUCKE

VATICA OBSCURR TRIMEN DIFTEROCARFACEAL  CRSCA/LENRD
VENTILAGD MADERASFATANA GALRTN. RHAMNACERE CASCA/RATE

YENTILAGD VIMINALIS HOOK.

VISKIA GURRAMIRANGRE HUBER CLUSIACEAE CRSCR

YYRIS SEMIFUSCRTA BRKER XYRIDACEAE FOLHA/CAULE

FARTE ESTUDRDA  ANTRROUINONRS

RNTRAGUINONG, 3-0H, 2-ME

RNTRAQLINONR, 2-RCETOXIMETIL

ANTRAGLINNR, Z-CH2OH
ANTRAGLINONA, 2-LOH
ANTRAGLIINONR, 2-COOH
ANTRACLINONR, 2-ME ,3-0H
KUNTISTINA
FACHYBRSINA
QUINIZARINR,2-ME
RUBIADINA
TECTOQUINDNA
CRISOFANOL

FISCIONA

CRISOFANDL
CRISOFRNOL

EMODINA

FISCIONR
CRISOFANDL

FISCION

CRIGOFANDL

FISCIONR

CRISOFANDL
CRISOFANDL 5244, 7-TRIOH
HELMINTHOSPORINA
TSLANDICINA
VENTIMRLINA
VIMINALINR
CRISOFANOL

EMIDINA, 2-TS0FRENIL
FISCIONA
MADABASCING
CRISRZING
CRISRZINA,3-HED

2
(R



)

Significado dos indices e abreviaturas usadas nesta relacdo

cau
fo
fr

Sem

Asphodelus microcarpus viviani ou Asphodelus microcarpus Reidhb.
(= A. tenuifolius Cave).

Cassaia alata L. (= Senna alata (L.) Roxb. ou (C. dlata S. & M.
(= Senna polyantha (Coll.) IB.).

Cassia frondosa Ait. (= Senna angustisiliqua v. arngustistliqua
(Lam.) IB.) ou Cassia frondnsa H. & A. (= Senna candoleana Vog.
IB.)

Cassia sophera I. ou (Cassia sonhera Wall. (= Senna occidentalis
Lin LB

Coprosma foetidissima Forst. ou (. foetidissima Cunn. (= .8.

foetidissima Hook.).

 Digitalis orientalis Lam. ou D. orientalis Elmig. (= D. lanata

Emrh.) ou=D. orientalis Mill. (=-D.-ambigua Murr.).

Morinda angustifolia Roxb. ou M. angustifolia Roth. (= Morinda
tinetoria Roxb.).

Morinda lucida Benth. (= M. citrifolia.L.) ou M. lucida H.Gray.
Rhamnus imertina Koehne ou E. imeretina Hort. ex Dippel (= R.
alpinag L.).

Rheum undulatum L. ou R. undulatum Pall. (= R. rhaponticum L.).

Rumex erispus L. ou R. erispus Cham. & Schlect (= R.longifolius)l

= caule cc = casca cult. = cultura de
= folha fol = folha £l. = flor

= fruto ra - raiz ram = ramos

= semente F = n?



Lista II. msmmumha DE ANTRRQUINONAS EM FUNBOS - Listagem por especies

ESPECIES

ALTERNARIA BRTATICOLA
RLTERNARIA CUCUMERINA ELL.
ALTERNARTA PORRI (ELL.)SAW.

OECHINER CHRYSHNTHH

RSCOCHITA PISI

ASPERBILLUS AMSTELODAMI (MANGI)TOM & CHURCH

ASPERBILUS CHEVALIERT TOM & CHURCH.

ASPERGILUS CRYSTRLLINUS KWON & FEMNELL——

ASPERBILUS ECHINULATUS TOM & CHURCH.
RSPERGILUS FLAWUS LINK. ex FRIES
ASPERGILUS FUMIGHTUS FR.

ASPERBILUS GLALUCUS

ASPERGILUS NIDULRNS (EIDAMIWINT.

ASPERBILUS NIDULANS MUT.ALBR (EIDRM)YUILL.

ASPERGILUS NIVEOSLAUCUS TON & RAPER.
ASPERGILUS GURDRILINERTUS
ASPERGILUS RUBER TOM & RAFER
ASPERBILUS RUGLLOSUS

ASPERBILUS TERREUS TOM.

ASPERSILUS UMBROSUS BRIN.A SART.
PSPERGILUS VERSICOLOR (VUILL.)TIRABOSCH

ANTRAQUINDNAS

HMACROSPORINA

' MECROSFORING

ALATERNINA 6-ONE
FISCIONA, 2-OH
MACROSPORINA
XANTHOPURFURINA y3-OHE o b-4E
ANTRAQUINGNR, 1 425 B-TRIDH  3-ME ,6-MED
MACROSPORTNG
CRISOFANOL
CYNDDONTING
EMODING
ISLANDICIN
PACHYBRSING
CATENARING
ENDOCROCING
ERYTROGLAUCING -
CRISOFANDL ——
PITHVRRSTNA
ERYTROBLALCIN
CRISOFANDL
EMODIN
FISCIONR
ASPERTHECINA
ASPERTHECING
ERYTROBLALCING
RSPERTHECINA
ERYTROGLAUCING
ASPERTHECINA
EMODINA
QUESTING
ERYTROBLAUCING
fCID0 NORSOLORINICD
RVERANTINA
RVERYTRINA
HELKINTHOSPORINA

163
163
164
058
165
104
048
163
164
186
166
015
164
0z7
167
168 7
169
073 =
168 —
170
171
145
172
133
168
172
168
172
073
173
168
174
174
174
174
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DISTRIBUICAD DE ANTRAQUINONAS EM FUNGOS - Listagem por especies

ESPECIES
CHATTONIN ELLATUM CDR.
CHRMAECYPARIS NOOTKRTENSIS
CLADOSPORTUM FULVUM COOKE
COCHLIORUS SATIVUS DRECHSLER & DR STUR
COCHLIOBUS SPICIFER NELSON
CORTINPRIUG SANGUINELS MUF. oy FR.
CUREORTA LUNATA HAVIR

DRCTYLARIA LUTER

DEDHOCVET CTANOROOTMD WIS T. ov FR.

PTOMODUNT O TArN (B P . TR
(ER U IS PR PTEVE S O L TR R L F S e i T

DERMOCYBE SEMIGANGUINER FR.

DEUTEROFHOMA TRACHEIPHYLA PETRI

DOTHISTROMA PINI
DRECHSLERE HOLMI

DRECHSLERR RRVENELLI
HELMINTHOSPORIUM CRTENARIUM DRECHSLER
HELMINTHOSFORIUM CYNODONTIS MARIGNONI

HELKINTHOSPORIUM EUCHLAENAZ ZIMM.
HELWINTHOSPORIUM GRAMINEUM RABEHN

- ANTRAQUINDNAS

EMODINR
CRISOFANDL

PRACHYBASING

ENODIN _
RNTRAQUINDNR, 11455 8-TETRAOH, 2, 5-DIME
ANTRAQUINON 144558~ TETRADH 2, 5-DIME
EMODING

FISCIONA
RNTRAGUINONR, 14,5, B-TETRADH, 2,5-DIME
MACROSPORING

CINMRLUTEINR

FALLACINDL

DERNOCYBINA

DERMDBLAUCING

DERMOLUTEINA

DERMORUBINA

ENDOCROCIN

DERMCCYBINR

DERMOBLAUCING

DERMOLUTEINA

DERMORUBIN

ENDOCROCING

CYNDDONTING

HELMINTHOSPORINA

RVERYTRINA

CRISOFANOL

HELMINTHOSPORING

CRISOFANDL

HELHINTHOSPORTNR

CRTENARINA

HELKINTHOSPORINA

CYNODDNTINA

HELMINTHOSPORINA

CYNCOONTINA

HELNINTHOSPORINA

17¢

17
178
178
179
167
177
178
176
179
167
180
180
181

162
162
182
183
180
095
180

180
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DISTRIBUIC&S DE ANTREQUINCNAS EM FUNGOS - Listagem por pspecies

ESPECIES

HELMINTHOSPORILM ERAMINELM RABENH
HELMINTHOSFORIUM CRYZAE BREDA DE HAAN.
HELMINTHOSPORIUM TRITICI-VULGARIS NSTK

HELMINTHOSFORIUM VELUTIMIM LINK.
HELWINTHOSPORTUM VICTORIRE MEEHAN & MURPHY
HYPOCRER BUSTRO-GRANDIS

LIGUSTICUM CHURNXING

MACROSPORIUM PORRI SAA.

PACHYBASICUM CANDIDUM GRCE.

PACHYERSIUM HAMATUM BON.

PENICILLIOPSIS CLAVARIAEFORMIS SOLMS-LAL BACH

~ PENICILLIUM BRUNNEUM. UDAGRWA

“PENICILLIUM CYRNED-FULVUM BIOVRGE

- PENICILLIUM CYCLOPIUM WESTL.

PENICILLIUM FREQUENTANS HESTL.

PENICILLIUM FUNICLLOSUM TOM.
PENICILLILM HERQUEI BAIN. & SART.
FENICILLIUM ISLANDICUM SOFP.

FENICILLIUM NRLGIOVENSIS LRKR
PENICILLIUM ROSEC-PURFUREUM DIERCKY
PHOMA FOVEATA FOISTER

ANTRAGUINONAS

CATENARINA
CYNODONTINA
CATENRRINA
HELMINTHOSFORINA
TRITISFORINA
CATENBRINR
CYNODONTINA
CRISOFR
EMODIMA
CRISOFANDL
HACROSPORINA
PACHYBRSINA
PRCHYBASING
CRISCFANOL
EMODING

- EMODINA

CITREOROSEINA

- -ACID0 EMODICO

EMODINA
QUESTINA
QUESTINOL
ISLANDICINA
FISCIONA
CATENARINA
CATENRRINA
CITREOROSEINA
CRISOFANDL
EMODINA
ENDOCROCING
ISLANDICINA
NALGIQVENSINA
CARVIOLINA
CRISOFANOL

EMODINA

PACHYERSINA

183

183
180
184
183

183
183
186
163
164
073
187
187
093
188
189
093
173
190
0%
143
183
183
191
027
073
167
0%
192
188
193
193
193

40
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DISTRIBUIE&G DL ANTRAQGUINDNAS EX FUNGOS - Listagem por especies

ESPECIES

PHOMA FOVEATR FOISTER
PHOMR VIOLACER (BERTELJEVELBIGH

PHOMOPSIS JUNIPERDVA
POLYSTICTUS VERSICOLOR (L.}FR.
PREUSSIR MULTISPORA CRIN.
PSEUDDSPIROPES SIMPLEX

PYRENOCHAETR TERRESTRIS (HRNSGN.)BOREZ & RL.

PYRENDEMORA AVENRE (EIDAR. ITO & KUKIB
CIPEDORIUM AMPULOSPURUM DRMMON
TRALARDMYLES HVELLANEUS

TRICHODERMR VIRIDE PERS. ex FR.

VALSARIA RUBRICDSA SACC.

ANTRAQUINONAS

PHOMARINA
CYNIDONTING
HELMINTHOSPORINA
KACROSFORINA
EMODINA
CITREOROSEINA
CRISOFANOL
CYNDDONTINA
CYNIDEHTIA
CRISOFAROL
ACIDO EM3DICD
CITREIROSEINA
ENODINA
ENODINR
CRISOFANDL
PRCHYBRSINA
EMODINA
FISCION

193
180

ary
Wi

093
027
073
093
143
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DISTRIBUICAD DE ANTRACUINONGS EM LIQUENS - Listagen por espécies

ESPECIES

NEPHROMA LAEVIGRTUM RCT.non ALCT.NONN.
POLYCRULTONR REGALTS (WAIN. JMUE
PROTOBLASTENIR RUPESTRIS STHR.

PROTOBLASTENIR TESTACEA CLRAUZ. & ROND.

SIPHULR CORIACER
SOLORINA CROCER (L. )ACH.

STEREQCAULON CORTICULATUR
STEREDCAULON CORTICULATUM v.PROCERUM LAM
TELOCHISTES EXILIS WAINIO

TELOCHISTES FLAVICANS NORM.

YANTHORIA ELEGANS (LICK.}TH.FR.

XANTHORIA FALLRX (HEPP. )ARN.

YANTHORIA PARIETINA (L.)TH.FR.

YANTHORIR PARIETINA v. RUREDLR ACH.

YANTHORIA RESENDEL

ANTRAQUINDNAS

EMODINA
FISCIONR
EXODINA
FISCIONA
ENODING
FISCIONR
FISCIONR

fCIDO SOLORTNICO
RVERYTRINR, &-OME
FISCIONA
FISCIONA
FRLLACINOL
FISCIONA
FRLLACINAL
FRLLACINOL
FISCIONR

ACIDD PARIETICO
ENODING |
ERYTHROBLALCINA
FRALLACINAL
FALLACINDL
FISCIONR
YANTHORINA
FALLACINAL
FRLLACINGL
FISCIONR
EMODINA
ENDOCROCINA
FRLLACINAL
FRLLACINOL
FISCIONA

ACIDO PARIETICO
RCIDD FARIETICO
CITREOROSEINA
FRALLACINAL

093
145
092
145
093
145
200
158
174
145
201
1%
145
188
195
145
167
073
168
188
195
145

[#5)
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Tabela 1. RELACAD DAS ANTRAQUINDNAS E GEUS TIPS DL BIDSSINTESE CLASSIFICADRS POF FAMILIAS

FAMILIA

HCANTHACERE
AGCI EPTADACERE
RSTERRCERE

BIGHONIRCERE

BORFSINACEAS

BRESSICACEAE

CRESA PINIRCERE

¥ESF,

01
01

(3

BOTANICRE

RNTRAQUINONR

CRISOFANGL .
NS0 IDENTIFICADR
CRISOFOND.

EROEING
GUINISARING

RHCING

ALOE-EMIDING
PNTREQUINONG, 1-MEQ
ARTRAOUINDNG -0
NTRAQUINONG, 1-0H,2 ME
ONTROQUINONA, 1-0H, 2
ANTRRGUINGNR, Z-CHZ0RC
ANTRAGUINDNR. Z2-CHEDH
ANTRAGLINONR, 2-CHU
ANTRRGUTNING, 2-C00k
ANTRAUINGHE, 2-0n, 2-ME
TECTRRUINDNE

ISNCKISOFENG: < 2-0k

SHINIZRING

CRISOFRD.

ALOE EMODING
AURANTIO-0RTUSING
COPAREDLATING-:,(2)3,5-TRIONE
CRISRIINE

CRISG-DRTUSING

CRISOFENGL

ENMODINE

EMODINA,Z,7-DI0K, 8,E-DIOHE
E®ODINR, 2-0H,7-4E0, 8-OME
FISCIONR

HEL KINTHDSPORINA
TELANDICING
TSOCRISOFANDL 345, 7, TRIMED

$VEZEE

TIPD DE
BIOEEINT.

[ et

-

L B S A o T . B~ TR o DR R o



RELACAD DAS ANTRSQUINONAS £ SEUS TIPOS DE BIOSSINTESE CLASSIFICADAS POR FAMILIRS

FRMILIF

CRESAL PINTACERE

CLUSIACERE

CUPREESACERE

DIPTEROCARPACERE

EUPHORBIRCERE
FHBARCEAE

IRIDACEAE

LTLIRCERE

#EGF.

03

01
02
01
10

BOTANICAS

ANTRAQLINGNE

TSOCRISOFAND. y246-DIMED -
IGOCRISOPANDL »3,6-DIMED, 7-VINIL
ISOCRISOFANDL . 3-0H

MNTHTTRO
UL L ditn

FHETNR

VIRITLID T
Bl LS s Y

CRISOFANDL
PRTSOFONDL , 4-GERANTLOXI
FMINTNO-2-T2NPRINIL

TYRATRAL
i i-\.H-nJ.Lﬂ".q

MADRGASCINA

EMODING

CRISOFANGL

CRIGOFANOL -
RLIZARINA-L,7-DIOH-B-MED-2-ME
RLOE-EMODINR .
ALOE-EMODINA-6-HEC-2-OME
CRIRQUINONR

CRISOFANDL

EHODINR
EMODINA-5,8-DIDME-T-0R
FISCIONA

XANTHORINA

AL TZARINA
PLIZARINA-3-COOME-4-ME~-5-OH
CRISOFANOL

EMODINA .

QUINTZARINA
ALOE-EMODINA

FL OE-SRPONARTNG-1

AL OE-SAPONARING-TI
CRISHZINA

CRISOFRNOL

$VEZEE

TIPC It
BIDSSINT.

Loon IR S R = I |

bt —t s - bl o bt — - (]

T T

bt

II
III

II

111
III

Sz}



RELACAD DRS ANTRAQUINONAS E SEUS TIPS DE BIDSSINTESE CLAESIFICADAS POR FAMILIAS

BOTANICAS
b FRMILIR 4ESP. ANTRAQUINOND - @EZES TIPD DE
BIOSSINT.
LILIACERE DEOXTERITROLACCING o1 I
HEMEROCRL o I
OBTUSIFOLING of I
COTUSIFELINA-2-MED TR
RHEING 0 1
LITHRACERE 01  CRISOFAMIL € 1
EMODING o 1
. POLYBINACERE L TonnTen 0 I -
™ Ar_EWINTAN LI SR
tiiz o %I
EMODING - 31
53 FISCION) B 1
RHEINA © 0 I
RHRMNACERE 12 - PLATERNINA. o =1
ALOE-EMDDING ~ - 00555 T
CRISOFENOL 06 1
CYNDDONTING . o 1
EMODING 05 1
FISCIONG 05 1
> HELHINTHOSPORING o0 I
ISLANDICING I
RHEINA 0 I
VENTIMELIN oo 1
VIMINGLING . 0 I
XANTHORTNG o 1
RUBIACERE 52 ALIZPING . 1z I
ALIZARIN, 1-ONE 15 1
ALIZARING, 2-OME 00 I
RLIZARING, &-HE 02 Il
ANTRRGALLOL1,2,DI0M 0 I
~ ANTRAGRLLOL,2,3-DIDME 02 II
ANTRAGALOL 1, 3-DIONE (YR b

RNTRAGUINDNA, 1-0H,2-ME 09 II

o
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RELACAD DAS ANTRAGUINONAS I SEUS TIPGS DE BIOSSINTESE CLASSIFICADRS POF FRMILIRS

RUBIACERE

FAMILIA

H#ESF.

BOTRANICRS

ANTRAQUINDNR

ANTRRGUINONR, 1-0H, 2-ME. 5-MED
ANTRAQUINONR, 1-0H,6(7 1 -ME
ANTROBUIRONG , 2, 3-DIMEG, 7-1E
ANTRAGUINONR  2-CHZO0H
ANTRAQUINGNR , 2-HE
RNTRAQUINGNR,Z-¥E,3,5,6-TRIOH
ANTREGUINGNR, 2-ME, 3-MED
ANTRAGUINDNR, 2-ME,3-0H, 4-HED
RANTRRQUINONR, 3-TH, 2-HE
RNTRAGLINONA-1-MEC-2-ME
RHTROGUINGNR-2-NED
RNTRAQUINDNA-Z-DH
RHTRARUFING, 2-ME
COELULATINR

COPAREDLATINA
COPRRECLATINR,2,5-DIOME
DAFNACANTHAL

DAANACRRTHOL
DAMNACANTHOL , 2-CH20ET
DIFERRUBINGL .

IBERICING .

JUZUNRL

JUZUNDL .

LUCIDING |

LUCIDINR, 3,6-DI0H
LUCIDINA,w-ETILETER
LUCIRINR w-METILETER
MRJORDNAL -
RORINDAPRRVING-B

HORINDONA

MORINDONR, 3-0H
FORINDONR , 5-OME

MUNJISTINA

$VEZES

TIPC DE
BIGSSINT-

I
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RELRCAO DRS ANTRAQUINDNAS E SEUS TIPOS DE BIOSSINTESE CLRSSIFICADAS POF FANILTAS

BOTANICAS

FRMILIF $157. ANTREGUINGNR $UEZES TIPO DE
BIOSSINT.

RUBTACEAE © NORDAMNACRNTHAL 05 I

NORJUZUNAL 00 I

PSEUDDFURFLRING 10 I

PURFLRING 0 I

" RUBIADIMA 2 I

PRIADING, 1-0MT , I

SORANIDIOL * 0 I

XRNTHOPURPURING o 10 1

YANTHOPURPLR NG <OME 01 11

XAHTHOPURFURTNR , 2-BENZIL 2 I

XANTHDPLRPURINA, 3-0HE 00 1

NANTHOPURPURINA,3-OME,6-ME T 5

XRNTHDOFURPURINR , 7-ME 00 I

YANTHDPURPURTNR-DIOHE 0f .11

RUTACERE 01  TECTORUINONR 0L I

SARSENTODOXACEAE 0f  EMODING 0t I

FISCIONG ° 01 I

CROPHULARTACERE 12 PLIZARINA3-ME+4,5-DIOH 0f 1

FLIZARTNR, 3-HE, 40K 01 I

ANTRAQUINONR, I-MED2-ME 02 I

ANTRAGLINDNA , 1-0H, 2-CHZOH 02 I

ANTRAQLITNONR, 1-OH, 3-CH2OH 01 I

ANTRRQUINONGR, 1-DH, 3-CODK 0f I

ANTRAGUINDNR ,2-E , 3-NED 0z I

FNTRAQUINGNG , 2-XE , 30K 00 I

ANTRAQUINDNR, 3-ME 02 II

CRISOFANOL - 0 I

DIFERROL 01 II

DIFERRUBINGL 01 I

DISITOLUTEING 07 1

DIGITOFURPONR. 023 I

ISICRISIFANDL 04 1

ISOTRISOFBNGL 43-0H,4-1E0 01 I



RELACAD DAS RNTRAQUINDNAS E SEUS TIPOS DE BIGSSINTESE CLASSIFICADAS POR FAMILIRS

BOTANICAS
FRRILIA $E5F. RNTRAGUINONR $VEZES TIPO DE
BIOSSINT.

SCROPHULARIACERE ISOCRISOFANDL , 4-MED 00 1
MADEIRING ~ 05 I
PACHYBRSINA . 65 I
PACHYERSINA METIL ETER 01 I
PHOMARINA 07 1
PHOMARTNG 1, 6-DIONE -0 o I
PHIFARING, 6-DME - 01 I
QUINTEZARING ,2-4E T i
TERTAGLTNONA, 1-0H o T
TECTORUTMOND, 3. B-D70H, 4 HTD Mo
TECTORUINDNR s 4-0H 00 I
TECTORUINDNA, 5-MED, 50 / 0 1
ZIBANEINA o 1
ZIRENETNR yw-DH o 1

SIMARDUBACERE 02  ALCE-EMODINA 00 I
CRISOFANDL 0z 1
EMODING 0 I
FISCIOND . ot I
SKIKIZARINA of I

SOLANACERE 01  ERITROBLAUCING 01
FISCIONG 01

TRXRCERE 0L  ANTRAGALLOL,Z,3-DIOME - 0t I
CRISOFANOL 01 1

VERBENACERE 01 ANTRRQUINONGZ-RCETOXIMETIL o I
ANTRAGUINDNR, 2-CHZOH - o0 Il
ANTRAQUINDNR,2-COH ~ o0 I
RNTRAQUINONR, 2-CODH . 01 II
RNTRAQUINDNR , 2-ME , 3-0H 0f IO
MUNTISTING 01 II
PRCHYEASINR 01 I
QUINIZARING, 2-4E 00 I
RUBIADING (R 51

TECTOQUINDNG oL II
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RELRCAT DRS ANTRAGUINONAS E SEUS TIPOS DE BIOSSINTESE CiASSIFICADAS POR FAMILIAS

BOTRNICAS
FRMILIR $ESF, ANTRAGLINDNA §VEZES TIPD DL
BIOSSINT.
LYRIDACEAE 01 CRISRZIINE . 01 1
CRISAZINA,2-HED 01 I
ZINGTRERACERE 01 CRIGOPANDL 01 I
TiSCInR 01 I

Significado de algumas abreviaturas usadas nesta relacao.

Ac = acetil

dime = dimetil

me = metil

Me0 = metiloxi = metoxi

OMe = 0O-metil



Lista IV.

ANTRAGUINONAS NATURATS - Lista dos nomes utilizados e respeciivas denominacoes oficiais (%)

NOMES UTILIZADOS

BCIDD EMODICD
fiCID0 NORSOLORINICD
ACIDG PRRIETINICO

ACIDO SOLORINICO
ALATERNING
ALATERNING , 6-DME

ALISARING

ALISARINA, 1-OME

ALISARING, 2-ONE
ALISARTHA , 3-COOME , 4-HE, 5-0K
ALISARINA, 3-HE
ALISARTNR, 3-ME 44, 5-DI0K
RLISARTNA, 3-ME 4-DH

RLISARING 6y 7-DIOH,E-YED,3-HE

BLISRRINR,6ME
RLOE-EMODING

| 0E-EMODINR, 6-MED, E-0ME
ALOE-SRPONARING I
RLOE-SARCNARING 1T
ANTREGALLOL
ANTRAGALLOL,1,2-DICHE
ANTRRGALLOL,1,3-DI0HL
ANTRRGALLOL,2,3-DI0NE
ANTRABALLOL,2-DME
FNTRAQUINDNR, 1-MED
RNTRAGUINONR, 1-MED, Z-ML
BNTRAGUINONR, 1-0H
RNTRRGUINDNA , 1-DH, () CHZ0H
ANTRRGUINDNR, 1-0H, 2
ANTRAQUINONR, 1-DH, 2-ME, 5-HED
ANTRAGLINONR, 1-0H,3-CHZ0A
RNTRAOUINGNA, 1-0H, 3-CO0H
ANTRAQUINONR, 1-0H,6(7)-ME
RNTRAQUINONG 2, 3-DIMED, 7-E

DENDHINACOES OFICIAIS

RCIDD 9410-DIHIDRO-14648-TRIHIDROXI-9,10-DIXD 3-ANTRACENOCARBOXILICO

1,368~ TETRAHIDROXI-2-1 1-0XGHEXILI-9, L0-ANTRRCENODIONR
ACIDD 9 10-DIHIDRO-1,8-DIHIDROXI-6-METOKI-S,10-DI0KD
3-ANTRACENOCARBOXILICO
1,3,8-TRIHIDROYI-2-[1-DXOHEXTL1-6-METOXI-9, 10-RNTRACENODIONR
1,246, 8-TETRAHIDROXT , 3-METIL-9, 10-ANTRACENCEIONA
{,2,8-TRIHIDROXT-3-METIL-6-METOXI-9, 10-RNTRACENDDTONG
1,2-DIHIDROXI-G, 10-ANTRACENCDIONA

1-NETOYI-2-HIDROXI-9, 1C-ANTRACENTDIONR

1-HIDROXI-Z-KETOXI-S, 10-ANTRACENDDIONA
1,2,5-TRIHIDROXI-3-¥ETOX ICARBONIL-4-METIL-, 10-ANTRACENCDIONE
1,2-DIHIDROXI-3-METIL-9, 10-ANTRACENDDIONA

14244 S-TETRAHIDROXI-3-METIL-9 , 10-RNTRACENODIONR

1,2, 4-TRIHIDROXI-3-METIL~9, 10-ANTRACENDDIONR

1,246+ 7-TETRAHIDROY I-3-METIL-8-METOYI-9, 10-ANTRACENDDIONR —
1,2-DIHIDROXI-6-METIL~9, 10-ANTRACENDDIONR

1 ,8-DIHIDROKI-2-HIDROYIMETIL-G, 1(-PANTRACENTEIONG
1-HIDROXI-3-HIDRDXHETIL~5,8-DIMETOKI-9, 10-RNTRACENCDIONR
3,E-DIHIDROYI-1-METIL-2-METOXICARBONIL -, LO-RNTRACENODIONA
3,8-DIHIDROKI-1-METIL-S, 10-ANTRACENODIONR
1,2,3-TRIHIDROXI-9,, 10-ANTRACENODIONA
1,2-DIMETOXI-3-HIDROXI-S, 10-ANTRACENODIONA
1,3-DINETONI-2-HIDRDXI-9, 10-ANTRACENODIONR

{-HIBROKI-2, 2-DINETOYI-9, 10-FNTRACENODTONA
{,2-DIHIDROXI-3-METOXI-, 10-ANTRACENDDIONR

{-METOXI-9, 10-ANTRACENODIONA

{-METOYI-2Z-HETIL-5, 10-ANTRACENODIONR

{-HIDROXI-9, 10-ANTRACENDDIONR

{-HIDROYT- (%) -HIDROYIMETIL~9, 10-ANTRACENODIONA
{-HIDROKI-2-METIL-G , 10-ANTRACENODIONR
{-HIDROYI-2-HETIL-5-METOXI-9, 10-RNTRACENDDIONA
{-HIDROXI-3-HIDROXIMETIL-S, 10-ANTRACENODIONR

BCIDA 9, 10-DIHIDRO-1-HIDROXI-S, 10-DI0ND-3-RNTRACENDCARBOXILICO
1-HIDRDYT~4(7)-METIL-9, 1(-RNTRACENODIONA
2,3-DIMETOXI-7-METIL-9,, 10-RNTRACENDDIONR

o

=

027
050
028

031
051
032
035
054
058
038
036
040

- 04174°

068 _.
066 -
043
096

© 178

17e
037
055
056
059
038
146
062
047
172
048
063
090
0c1
106
133



ANTRAQUINONRE NATURAIS - Lista dos nomes utilizados e respectivas denominagoes oficiais (%)

NOMES UTILIZADOS

ANTRAQUINONA, Z-RCETOXIMETIL
ANTRAQUINONG , 2-CH20H
ANTRAGUINGNA, 2-CHD
ANTRAGUINDNG 2-C00H
ANTRAGUINONR, Z-ME
ANTRAQUINDNA  2-HE 43,54 6-TRITH
BNTRAQUINONR, 2-ME, 3-MED
ANTRAGULiuisHy £~ME 4 3-0H
ANTRRGUINDNA2-ME,3-0H, 4-MEC
BNTRRGUINDNR, Z-HED
ANTRAGUINONG, 2-0H
RNTRARUFINR, 2-ME
ASFERTHECINA
RURANTIO-ORTUSINA -
RVERANTINR

BVERYTRING —
AVERVTRIRG,&-OME
CRIRGUINDHR

CRRVIOLINA

CATENARINA

CINNRLUTEINA

CITREGROSEING
COELULATING
COPRREDLATINA
COPAREDLATING, 142},3,5, TRIOHE
COPAREOLRTINA,Z,5-DIOME
CRISAZINA
CRISRZINA,3-MED
CRISO-CETUSINA
CRICOFRNGL
CRISOFANDL s /-BERANILOXI
CYNODONTINA
DRFNACENTRAL
DRMNACANTHOL

DENDHINACOES OFICIAIS

2-ACETOXIMETIL-9, 10-RNTRACENDDIONA

Z-HIDROXIMETIL-, 10-BNTRACENODIONR

Z-FORMIL-G, 10-ANTRACENDDIONA

ACIDD 9,10-DIHIDRO-5,10-DIDK0-2-ANTRACENDCARBOYILICO
2-METIL-9, 10-ANTRACENODIONR

1,3,5-TRIHIDROXI-6-METIL-%, 10-ANTRACENODIONA
2-METOXI-3-METIL-9, LG-ANTRACENODIONG

2-HIDROXI-4-METIL-9, 10-BNTRRCENDDIONR
1-METOXI-Z-HIDROXI-3-METIL-9, 10-ARTRACENODIONR

2-MCTOXI-9, L0-PANTRACENCDIONR

2-HIDROXI-9, 10-ANTRACENODIONR

1,5-DIHIDROXI-2-METIL-9, 10-ANTRACENODIONA
1,2,546,8-PENTRHIDROXI-3-HIDROXIMETIL-9, 10-ANTRACENTDIONR
246, 8-TRIHIDROYI-1,7-DIMETONI-3-METIL-9, 1(-ANTRACENODIONR
13346, 8-TETRAHIDROXI-2-[1-HIDROXTHEXIL1-9,, L0-RNTRACENDDIONR
1434,8-TETRRHIDROXI-2-[{-HEXENTL J-9, 10-RNTRACENDDIONA  —
1,4, 8- TRIHIDROKI-2-[ 1 ~HEXENTUT-6-METOXI-%, 10-RNTRRCENODIONR
2,6-DIHIDROYI-3-METIL-B-KETOXI-9, 10-RNTRRCENDDIONR
1-METOXI-3-HIDRDXIMETIL-S , 10-ANTRACENODIONR
14446,8-TETRRHIDROXI-3-METIL-9, 10-ANTRACENODIONR

fCIDD 9,10-DIHIDRD-1-HIDROXI-3-METIL-6,8-DIMETOXI-9,10-DIOXD
Z-RNTRACENOCRRBOKILICO

146,B-TRIHIDROXI-3-HIDROXIMETIL-9, 10-RNTRACENCDIONR
1,3,8-TRIHIDROX1-Z-HIDROY IMETIL -9, 10-ANTRACENODIONR

1,243, 5-TETRAHIDROXI-6-HETIL -G, 10-ANTRACENCDIONR

1(2) 43, - TRIMETOKI-1(Z) -HIDROXI-6-METIL-5, L10-ANTRACENCDIONR
1,3-DIKIDROXI-2,5-DIMETOXI-6-METIL-9, 10-ANTRACENODIONR
1,8-DIHIDRDI-G, 1G-ANTRACENDDIONR

1,8-DIHIDRONI-3-METOXI-9, 10-ANTRACENODIOND
Z-HIDRDXI-1,6,7,8-TETRAMETOXI-3-METIL-9, 10-ANTRACENODIONG
14E-DIHIDROXI-3-METIL-9, 10-ANTRACENDDIONG
1,8-DIKIDRDXI-3-METIL ~6-GERRNILOXI-9, 1C-ANTRACENTDIONA
144,5,B-TETRAHIDROXI-3-METIL -9, 10-ANTRACENDDIONR
2-HIDROXI-3-FORMIL-4-METOXI-S, 10-ANTRRCENDDIONR
2-HIDROXI-3-HIDRDXIMETIL-4-METOXI-S, 10-ANTRACENIDIONA

086
087
088

- 089

102
071
134
094
057
100
101
064
073

g 37 [P

05225/
053cs=
0337 =-
075
095
074
138

029
103
072
077
078
044
045
001
170
030
129
131
132



e

ANTRAROUTNONAS NATURRIS - Lista dos nomes utilizados e respectiivas denominagtes oficiais (3]

NOMES UTILIZADOS

DAMNRCANTHOL , 2-CHZ0ET
DEQYIERITROLACCING
DERMOCYBING
DERMOSLAUCING
DERMOLUTEINR

DERMORUBING

BIFERROL

DIFERRUGINDL
DIGITOLUTEING
DIGITOPURFONA

ERODINA
EWODING, 245, 7-TRIOH
EMODING 24 7-DIDH, &, 8-DI0ME
EMDDING, Z-IS0PRENIL
EMUDING 2-0H, 7-RED, B-0ns
EMODIRA, 6, 8-DI0HE,7-0H
ENDOCROCING

ERTTROGLAUCINA
FRLLATINAL
PRLLACINGL
FIGCIONR

LMINTHOSPORING
HEMERTOCAL
HISTHZARING, 3-0ME
IEERICINA
ISLANDICING
TSDCRISOFANDL
ISOCRISOFANDL 3,5,7-TRIMEO
ISOCRISOFRNDL 43, 6-DIMED

IGOCRISOFANDL 43, 4-DIMEG,7-VINIL

ISOCRISOFANDL,3-0H
TSDCRISOFANDL s 3-0, 4-MEQ

DENOHINACOES OFICIAIS

Z-ETOXIMETIL-3-HIDROXIMETIL~4-METOXI-9, 10-ANTRACENODIONA

143 6-TRIHIDROXI-B-METIL -9, 10-ANTRRCENCDIONG
155,7,B-TETRAHIDROY I-3-METIL-5-METONI-%, 10-RNTRACERODIONA
1,7,B-TRIHIDROXI-3-HETIL~6-METOXI-9, 1(-BNTRRCENDDIONR

RCIDO 9,10-DIHIDRC-1,6-DIHIDROXI-2-METIL-B-METOXI-9,1(-DICKD
Z-BNTRRCENDCAREOXILICO

ACIDD 9. 10-DIHIDRC-1.4,A-TRIHIDROXI-3-METIL-8-METOXI-9,10-D10XD
Z-RNTRACENOCHREOXILICO

1, 4-DIHIDREDXI-3-HIDROKIMETIL -9, 10-ANTRACENODIONR
{-HIDROXI-Z-HIDROXIMETIL-9, 10-ANTRACENODTIONA

' 1,3-DINETOXI-2-HIDROXI-9, 10-ANTRACENODTONR

144, 5-TRIHIDROXI-3-WETIL~-9, 10-ANTRACENDDIONA
1,6,E-TRIHIDROKI-3-HETIL-9, 10-BNTRACENDDIONA

1425546y 7,B-HEXRHIDRONI-3-HETIL-9, 10-RNTRRCENDDIONA
152,7-TRIHIDRO¥I-4,B-DIMETOXI-3-METIL-, 10-ANTRACENODIONG
14648-TRIHIDROXI-2- ISOFRENIL-3-METIL-, 10-ANTRACENODIONA - -

"1;2,6-TRIHIDROYI-3-METIL-7,B-DIRE O3 -5, 10-ANTRACENDDIONR

14 7-DIHIDEDXT-3-METIL -4, 8~DINETOXI-9, LC-RNTRACENDDIONR
ACIDD 9,10-DIKIDRO-1,4.E-TRIRIDROXI-3-METIL-9,10-DIXD
2-ANTRACEWOCARBOXTLICO

1,4 B-TRIHIDROXI-3-HETIL-o-METOXI-9, 10-ANTRRCENDDIONR
148-DIHIDRONI-2-FORMIL~6-HETCXI-9, 10-ANTRACENDDIONA
1,B-DIHIDROXI-Z-HIDROXIMETIL-6-METOXI-9, 10-ANTRACENODIONR
1,2-DIHIDRGXI-2-METIL-6-HETOXI-9 4 10-RNTRACENODIONR

155, E-TRIAIBRONI-3-HETIL -9, 10-RNTRACENDDIONA
1-METOXI-2,E-DIHIDROXI-3-HIDROXIMETIL-9, 10-ANTRRCENDDIONR
Z-HIDROXI-3-ETONI-9, 10-ANTRACENOLIONR

1y3-DIRIDRORI -~ -METOXIETIL-9, 10-ANTRACENDDIONR

144, 8-TRIHIDROXI-3-METIL-9, 10-ANTRACENDDIONR
1,8-DIHIDROXI-2-METIL-9, LC-ONTRRCENDDIONR
1,B-DIHIDRDYI-Z-METIL-3,5,7-TRIMETOXI-9, 10-BNTRACENODIONR
1,6-DIHIDROXI-Z-METIL~-3,6-DIMETOXI-9, 10-ANTRACENTDIONA
1,8-DIHIDROXI-Z-METIL-3,6-DIMETOXI-7-VINIL-9, 10-ANTRACENODIONR
1,3,E-TRIHIDROXI-Z-HETIL-9, 10-RNTRACENODIONR

1,3, B-TRIHIDROXI-Z-METIL-4—HETOXI-5, 10-ANTRACENODIONR

135
168
079
141

076

107
049
136
130
002
080
069
154
070
140
155
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ANTRAGUINGNRS NATURAIS - Lista dos nomes uilizados e respeciivas denominagbes oficiais (¥)

NOMES UTILIZADOS

TENCRIGOFANDL, 4-HED

TSOCRISOFANL s 5-0H s by 7-DINED

JUZUNAL
JUZUNOL

LUCIDINA
LUCTDINA, S, 6-D10H
LUCIDINA,w-ETIL ETER
LUCIDINAywfL i1 CiER
HACROSPORINA
KADABASCINA
MADEIRIMA

HAIDRONAL
MORINDAPARVING-B
HORINDONA '
FIDRINDONA, 3-DH
HORINDONR , 5-OME
KUNTISTING
NALGIOVENSING
NORDRMBIACANTHARL
NORIUZUNAL
DETUSIFOLINA
DETUSIFOLINR,2-MED
DBTUSING

PACHYBASINR
FACHYBASING METIL ETER
PHOMARING
PHOMARINR 1, 6-DIDME , 2-0H
PHONARING, 6-OME
PSEUDOPURPURING
PURFLRING

QUESTINA

QUINISARINA
QUINIZARING, 2-ME
RHEINA

RUBIADIN

DENOMINACOES OFICIRIS

1,8-DIHIDROXI-2-METIL - 4-METOXI-9, 10-ANTRACENODIONR

1,5, 6-TRIHIDROYI-2-METIL ~5, 7-DINETOXI-9, 10-RNTRACENGDIONR
1-METOXI-2-FORMIL-3,5-DIHIDROXI-S , 10-ANTRACENDDIONR
1-METOXT-2-HIDROXIMETIL-3, 5-DIHIDROKI-S, 10-BNTRACENDDIONR
1,3-DIHIDROXI-2-HIDROX INETIL-9, 10-ANTRACENCDIONR

"2+445,6-TETRAHIDROXI-3-HIDROXIMETIL-9, 10-ANTRACENODIONR

1,3-DIHIDROXI-Z-HETOXIETIL-9, 10-RNTRRCENDDIONA
143-DIHIDROXI-Z-METOX IMETIL-9, 10-ANTRACENDDIONR
2,8-DIHIDROKI-3-METIL-6-HETOXI-, 10-ANTRACENCDIONR
1,8-DIHIDROXI-3-METIL-4-ISOPRENDXI-9, 10-ANTRACENGDIONA
1-HIDROXI-2-METIL-4-METOKI-9, LO-RNTRACERODIONR

1,3, 4-TRIHIDROXI-Z-FORMIL-S-METOXI-9, 10-ANTRACENODIONA
1,5-DIHIDROXI-Z-HIDROKIMETIL-9, 10-ANTRACENODIONA
145,6-TRIHIDROXI-2-METIL-9, 10-ANTRRCENODIONA
1,3,5,6-TETRAHIDORYI-Z-METIL-9, 10-ANTRRCENDDICNA

1,6-DIHIDROKI-2-METIL-5-METOKI-9, 10-RNTRRCENDDIONA ===

ML ?,ZT‘ElﬁLuRU—x,QJﬁIHEDRUKI~?,10-DIUXD—3—RNTRRCEHECRRBQKfLICD
1,6-DIHIDROXI-3-[2-HIDROY IFROPILI-6-METOXI-9, 10-RNTRACENCDIONR
2+4-DIHIDROYI-3-FORMIL-9, 10-ANTRACENODIONR
1,3,5-TRIHIDROXI-Z-FORMIL-9 10-ANTRACENDDIONR
2,8-DIHIDROYI-1-METOXI-3-METIL-9, 10-ANTRRCENDDIONR
1,2-DIMETOXI-3-METIL-B-HIDROXI-9, 10-ANTRACENCEIONA
28-DIHIDRDXI-1,4,7-TRIFETOXI-3-METIL-9, 1C-RNTRRCENODIONR
1-HIDROXI-3-METIL-9, 10-ANTRACENODIONR

1-METOXI-3-METIL-9, 10-RNTRACENODIONR

1,6-DIHIDROKI-3-METIL-9, 10-ANTRACENODIONR
1,6-DIMETOXI-2-HIDROXI-3-METIL-5, 10-ANTRACENODIONR
1-HIDROXI-6-METOXI-3-METIL-G, 10-ANTRACENDDIONR

ACIDD 9;10“DIBIDRB~1¢2,ﬁ—TRIHIDRﬂXI-9,1ﬁ—DIDXﬂ-S-ﬂﬂTEREENUCRRBBXELICD
1,2, 4-TRIHIDROXI-9, 10-ANTRACENDDIONR
1,4-DIHIDROKI-3-METIL-8-METOXI-9, 10-ANTRACENDDIONR
144-DIHIDROXI-9, 10-ANTRACENODIONR

1;4-DIHIDROXI-Z-METIL-9, 10-ANTRACENODIONR

RCIDC 9.IO-DIHIDRD*IgB—DIHISEﬂXI—9,10—DIBX3"3-RNTRRCENUCQRBDXTLICD
1,3-DIHIDROXI-2-METIL-5, 10-RNTRACENCDIONR

(da)
¥ ey

N‘-"!‘. —

158
160
116
117
060
158
084
108
163
152
i 7
085
164
165
166

-175

()
=y
Lo

153
109
110
098
098
128
092
137
122
176

- 123

042
113
0597
114
115
046
111
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ANTRAGUINDNAS NRTURAIS - Lisiz dos nomes uiilizados e respecilvas denominacoes oficiais (¥)

NOMES UTILIZADAS

RUETADINA,1-DME
SRIKIZORINR

SORANGIDIOL

TECTOGUINDNR
TECTOQUINONR, 1-DH
TECTOGUINDNR,3,8-DI0H,4-MED
TECTOGUINONR, 4-MED, B-OH
TECTORUINDNG4-0H
TECTOQUINDNG,5-HED,B-TH
TRITISFORINA

VENTINALINR

VIMINALING
AANTHOPURPURINR
SANTHOPURPURING, 1-OME-
YANTHOPURPURING, 2-BENZIL -
KRNTHOPURPURING, 3-DHE
YRNTHOPURPURING, 3-OME 6~ HE
ANTHOPURPURING, 6—HE
KRNTHOPURPURTNS, DIOKE
LANTHORINR

ZIGRNEINR

ZIBANEINA w-OH

DENDINACOES OFICIRIS

1-METOXI-3-HIDROXI-2-FMETIL-9, 10-ANTRACENODIONA
1v4-DIHIDROXI-SHETIL-9, LO-BNTRACENCDIONG
1,6-DIHIDROIXI-2-HETIL-9, 10-RNTRRCENODIONS

2-HETIL-9, 10-RETRACENCDIONR

1-HIDRDXI-Z-METIL-9, 10-ONTRACENCLIONR
3,8-DIHIDROXI-Z-METIL-L-METOXI-9, 10-RNTRACENODIONA
2-METIL-4-HETOXI-E-HIDROXI-9, 10-PNTRACENDDIONR
Z-HETIL-4-HIDROEI-G, 10-ANTRACENODIONR
Z-METIL-4-METOXI-B-HIDROXI-9, 10-ANTRACENODIONR
144468~ TETRAHIDROXI-3-HIDROXIMETIL-9, 10-RNTRACENODIONA
152447, E-PENTRHIDROXI-3-HETIL-9, 1 0-ANTRACENODIONA
244y 7-TRIHIDROXI-1,E-DIMETOKI-3-METIL-9, L0~ANTRACENODIONR
1,3-DIHIDROXI-9, 10-ANTRACENODIONR
1-METOXI-3-HIDROXI-9, LO-RNTRACENCDIONA
1-HIDROYI-3-BENZIL-9, 10-RRTRRCENODIONA
1-HIDROXI-3-METOXI-9, 10-DNTRACENODTONA

1-HLDRURL » 3-HETOXT 1 6-METIL 7, 10-ANTRACENDDIONR
1,3-DIHIBROXI-6-HETIL-9, L0-RHTRACENODIONR
1,3-DIHETOXI-F, 10-RNTRRCENDDIONR
145,E-TRIHIDROXI-&-METOKI-3-HETIL-9, 10-RNTRACENOCIONA
1,5-DIHIDROKI-3-METIL-9, 1CG-ANTRACENODIONR

14 3-DIHIDROKI-3-HIDROLINETIL-S, L0-RNTRACENDDIONA

(#) NOMENCLATURA SEGUNDD CHAPHAN AND HRLL (ED.), DICTIONARY OF ORGANIC COMPOUNDS, NY,(USR), STH.ED., 1982.

(dg]
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ESTRUTURAS DE ANTRAQUINONAS NATURAIS

77 :R,=CO_H ;R_=0H

il 2 2
28 : R;=CO,H :R2=OCH3
29:Pl CEIZOH RZ—OH
30:R *CH3 ;R2=geraniloxi

35:R=H

36 :R=CH3
':. 37 : R=0H

38 : R=OCH3

*~:R=CH,OH
44 : R=H N
45 : R=0CH
46 : R=CO_H

oy

o
o

31=R1=CO(CH2)4CH3 ;R2=0H
3D Rl=OH ; R2:CH3
33:R1=CH=CH(CH2}3UHB nﬁz;uﬁ
34 :Rl=CH3 :R2=OCH3
39 : Ry 002CH3;R2=CH3;R3'OH
40 : Ry =CH, ;R2=OH i Ry=0H
4] : l—CHB :R2=OH ;R3:H
42 : lfco H ;R2=OH R,=H
47.:R:H
48 :R=CH,
49':R=CE-120H
L 308 :



N,
HO _ Ry R
8 0
- 1= 3 =0QH TS : i =13
50:R,=CO (CH,) ,CH, R, 54 iR =0H ;R,=H
51:R1=OH ;RZ—CH3 55 1Rl:OCH3;R2=OH
52:R1=CHOH(CH2)4CH3 ;R2—OH 56 : R, =0H ;R,=0CH,
: =CH=CH ; R.=0H :E. =0H ‘B =
53:R,=CH=CH(CH,) ,CH3;R, 57 :R=0H ;R, cH,
v} )
i i
) Ro 0
58 R‘lZH ,RQ:O-‘:ES 62 :Rl:OCHB;R2=k—
- = ] T :R.= : R.=0CH
59.R1 OC.H3 RZ—OCH3 _ (:'B.Rl OH ,R2 C 3
760:R1=CH20H;R2:OH 64:Rl=OH ;R2=OH
e 61 :R1=CO2H iR, =0H 65 :R—l=OH ;R2=H

66:R1=OH ;R2=CH3 _ 68:R1=OH ;R2=OH
- 67 :R1=CH3;R2=OH 69 ;Rl:OH ;F.Q:OCH3
7 - - =
70 'Rl_OCHB’RZ OH
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H3C NS o H
HO 0]
71l :R=H
72 : R=0H

75 P’l:RS:H ;R2 =CH

76 : R, =R =CH;R,=CO,H

79 :Rl =H R2 OCHB,RB—OH
80 :Rl OH-R‘?:R3 =0H

81 :Rl R2-R3 =H

82 : Rl 3—H;R2=OC'H3

Ry

73 :Rl=P.3=OH;R2=CH20H_

P =0C H,,BH R =0CL 5
78 :R R =0H R2 OCh:j

83 &R, =R =H;R,=CH,0CH,CH, -
84 :R =CH,OCH,CH, ;R =R =H
85 :R,=CHO;R,=OH;R,=0CH,
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:R=COCH,0CH,
:R=CH7OH
:R=COH
:R=C02H
0 R1
[l
‘O Ho
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R1=CH3 :R2=OH
Rl=OCH3 ;R2=CH OH

BO:R:CHZOH
91 :R=C02H

92 : R=CH
93 : R=0H

96 : R, =CH,O0H;R,=0CH,;R.=H
97 :1:{1:?1‘13 ,RQ:OH ,R: H
98 :R,=H ,RQZCI“.3 ;RSZOH
99 :Rlzh’ 5R2:Ch3 ;REZDCH3

100 :
101 :
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123:R:OCH3 126 :R=0H
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]27:R1:0H5R2=OH5R3:OCH3 129 : R=0OH
128 : R, =0H;R,=R,=0CH, 130:R=H

C Clig
131:R=CHO 133 : R, =OCH,; R,=CH,
132 :R=CH,OH 134:R1=CH3 iR,=H
0 PClky
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" 135 : R =CH, OH ;R = CHOCH, CH 138 : R, =CO,H;R,=0CH5 3 R4=H
136 :R=0B  ;R,=0CHj 139:R,=CO,H;R,=0H ;Rg=H
7 : Ro=H 3R, =CHg ‘R, = .R, = s Ro=
137 : R, o=CHg 140:R =H  ;R,=0CHg;R3=0H

;R2=CH=CH2 143 :Rl:R3=H ;R2=dCH3

147 - Rl=CH3

= 142 :R1=H +R.,=0H 144 :R1=R2=R3=H
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145 : R1=R3=OH : R2=H
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149:R1

R,

150 : R, =COH ; R.=0OCH

1 2 3
151 :R)=CH,OH ;R,=OCH,
152 R1=CH3 ;Rzzpreniloxi
153 Rl=CHOHCH3;R2=OCH3

154 :Rl=(CH2)2CH(CH3)2;R2=CH3 JBs:Rl:RQ:RE:H
_155 :R,=CO,H i R,=CHg 157 :Ry=R,=R5=0CH,
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DETERMINACAO ESTRUTURAL DAS ANTRAQUINONAS
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4. Determinacao estrutural das antraguinonas

A partir do extrato cloroformico do cerne de V. macrocar
pa foram isoladas tres substancias de cor amarela, codificadas

por VM-S1, VM-S5 e VM-510. O teste de Bormtraeger indicou a nature

za antraquinonica destas substancias.

Os espectros no infravermelho das tres substancias mos-

- —l - .
tram absorcoes em 1720, 1680 e 1620cm =, caracteristicas de carbo
nila de antraquinonas contendo hidroxilas vicinais. a carboni

las(l)

. As hidroxilas queladas originam absorcoes na faixa  de
3200—25000mh1 como bandas largas que geralmente passam despercebi
das. Assim, nao existindo bandas nitidas nos espectros de VM-S1 e VM-S10
em torno de 32000m—1, como nos espectros de RMNlH aparecem pi-
cos ‘atribuidos a hidroxila fenolica, deve existir pelo menos uma
hidroxila quelada em cada uma destas substancias. Figs. 2 e 11.
0 espectro de VM-S5 apresenta uma banda larga em 337Dcm~l devido
as vibragdes de estiramento caracteristico de -0H nao ' quelada
fig. 7 . A natureza aromatica destas substancias & evidenciada por
absorcoes em 1600, 1480 e ZLLH':Oc:m_1 enquanto as absorgoes em 2380,
2960 e QQQOcm—1 sao devidas as vibragoes de C-H alifatico. Apare-
ce porém no espectro de VM-S10, um pico forte em l?BDcmul prove

niente de vibracgoes de estiramento da ligacao C-O.

Os dados de absorcoes no U.V. contidos na Tabela 2 su

gere tratar-se de substancias com esqueleto antraquinonico, o que

vem em apoio as conclusoes da analise do espectro no I.V.



Tabela 2 . Absorgdes no U.V. das antraguinonas isoladas

Antragquinona EtOH
U.V. A nm
max
VM-S1 259 25 286 L32
YM-85 253 274 290 bug
VIM-G10 25 = 286 435

Apos a adicdo de hidroxido de sodio, observou-se desloca
mento batocromico dos maximos de absorcao indicando a presencga
de hidroxila fendlica. A regeneracdo da curva apos a adigado de
dcido cloridrico permite estabelecer-a ausencia de sistemas orto

ou para dihidroxi nos compostos.

Assim, a estrutura parcial das substancias seria portan-
>

to correspondente a representacac feita a seguir:

\
(OH)n

0 espectro de ressonancia magnética nuclear protonica a
60MHz das tres antraquinonas revela a existéncia de duas hidroxi-
las fendlicas (evidenciadas por acetilagdo), queladas, cujos si-

nais em forma de singleto se localizam a 11,90 e 12,006 para VM-



S1; 12,40 e 12,206 para YM-S5 e 12,40 e 12,0086 para VM-S10. As
+pes substancias apresentam também em COmMUmM um singleto forte em
torno de 2,378 correspondendo a um grupamento metila © qual, de
acordo com sua biossintese deve estar ligmilo no carbono c-3. ©
espectro de RMNH de YM-S1 indica a existéncia de cinco protons de
natureza aromatica como se pode deduzir pela integragao do espec
tro. Com o grupamento metila localiéado em C-3 tem-se dois hidro-
genios em pusicio meta entre =i sujos sinais se apresentam como
dubletos largos em 7,18 e 6,958, Relativos aos outros trés pro-
+tons aromaticos, observa-se picos em 7,218, 7,56 ®© 7,687 na fior
ma Jde picus 1LArgoco.

Quantos aos protons aromaticos de VM-S5 e VM-S10 sdo em
nimero de guatro de acordo com a integragao das absorgoes: nesta regido :do
espectro de H@ﬁﬂ de ambos. Percebe-se duas constantes de acopla -
mento gue podem ser calculadas coumo J=2Hz e J=3Hz guardando entao
estes protons uma relacdo meta entre si, doils a dois. Fig. 8 e

Fig.12. Observa-se ainda no espectro de RMN'H ge VM-S10, um single

to em 3,866 ‘compativel com a existéncia de uma metoxila em sua
estrutura. Com base nos 'dados dos trés espectros analisados, as
estruturas parciais das antraguinonas seriam correspondente as

seguintes representagoes:

s

VM-S1

(d5]



~J
™

1 =CH3
VM-S5
G-
f - | 2 -oH
= | l o 1 -CH3
b SN ~\\5/’ 1 -OCHz
U
Vs
VM-810

VM-S1

Para a estrutura de VM-S1 pode-se, formular a . hipotese
desta substancia corresponder a 1,8-dihidroxi-3-metil antraguinona
ou 1,5-dihidroxi-3-metil antraquinona, de acordo com oOs espectros
de RMNlH e U.V.. O sistema de numeracdo adotado foi o convencional,

que comega pelo anel que contém o grupo CHB'

¥ 1 180
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FIGURA 3. Espectro de RMNlH de VM-S1.
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Os dados registrados referentes as 1,5 e 1,8-dihidroxi-3-
metil antraguinonas e os obtidos experimentalmente estao colocados

na tabela 3.

Tabela 3 - Algumas caracteristicas fisicas de 1,8 e 1,5-dihidroxi

-3-metil-antragquinona

1

IV(em ) EtOH £(90)ac
Nome - pftel) P acs
C=0 quelada C=0 nao quela U.V. mnm tato
da
1,5-dihidroxi-3- 1611 = 255 281 290 227-8
metilantraguinona
1,8-dihidroxi-3- 1621 1680 257 277 287 186  205-7
metilantraquinona 429
VM-S1 1620 1680 257 276 290 192-%  21p
Comparando os dados experimentais espectrométricos e de

ponto de fusao com os referidos na literatura para compostos 1,5 e
1,8-dihidroxiantraquinonicos optou-se pela estrutura da 1,8-dihi -
droxi-3-metilantraguinona, conhecida como crisofanol(l), ja isola-
da da Vatairea guianensis Aubl., V. lundelli (Standl) Kill e Vataz
reops%s -araroba Ducke, todas da mesma familia sendo duas do mesmo

genero Vatairea.

0 produto da metilagdo do crisofanol apresentou 3 manchas
em placa cromatografica de silica gel. Uma dessas manchas corres -
pondia ao crisofancl, por comparagdo com padrdc. Através de uma co-

luna de silica foi possivel separar o criscfanol (115mg) dos dois

outros componentes, os quais apoOs eliminacd@o do solvente apresen

CEY



tou ponto de fusdao 176-89C e duas manchas em placa de silica cor

~ 8

respondendo a mistura do derivado dimetoxilado do crisofanol (181)
e seus monoéteres, o l-hidroxi-3-metil-8-metoxi antraguinona (182)

e o l-metoxi-3-metil-8-hidroxi antraguinona (183).

HSCQ 9 , OCHg

oy

msins 182

: - - . (4
A mistura dos monoeteres e citada ) COomo apresentando
uma so6 mancha em placa de silica em dezesseis sistemas de solven-

te diferentes, embora guando analisada em CLAE tenha apresentado

treés picos distintos correspondentes a seus tres componentes. 0
comportamento cromatografico do crisofanocl em comparacgac a seus
derivados metilados & aparentemente inesperado (Tabela 4 ). Em

CCD observa-se uma acentuada variacaoc do valor de Rf que passa de

<)

1 0,77 para 0,001-0,004 (cerca de 95% de variacao) diferenga inver-



samente proporcional a diminuigdo aparente de polaridade. Esta me
nor polaridade aparente torna evidente a existéncia de dupla que-
lagdao entre a carbonila em C-9 com as hidroxilas em C-1 e C-8 o
gque parece impedir a interacdo das hidroxilas com a silica.0 mes
mo efeito & observado com a fisciona (0,68). Em CLAE, observa- se
que o tempo de retengdc do crisofancl em MeQH & menor que dos de

rivados 1,8-di-O-metil(181), 8-0-metil(182) e maior que do 1-O-me

)

—_—

t11(183) figura 5, embora a ordem de saida dos +trés derivados m

|

tilados na coluna de fase reversa MicroPAK MCH-=5 seja compativel como
gue se espera pelo exame das estruturas. Observa—se‘que sempre o
derivado 8-0-metil(182) fica posicionado entre o 1-0-metil(183) e
© 1,8-di-0-metil(181) nas comparacoes de CLAE embora o pico do crisofanol tro
que de posigac com o 8-0-metil cuando aumenta a polaridade da fase movel
pela adigdo de agua (Fig. 6). Em relacdo as outras antraquinonas
isoladas, o comportamento do crisofanol em sistema de fase rever-
sa e inusitado, ficando sua polaridade aparente entre a da fiscio
na e da emodina (Fig.l4). Os picos correspondentes aos monoéteres
foram identificados por analise dos dados de RMNlH(Pig. k) espe-
clalmente quanto as absorgoes referentes aos protons do grupo me-

tila e das hidroxilas fenolicas.
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- Tabela 4 - Valores de tempos de retencac (Tr) e de Razao frontal
(Rf) do crisofanol e derivados metilados; emodina e

fiseciona.

Nome Tr(a) Tr(b) Rf(C)

Crisofanol T80 14,00 0,77

1-0Me-crisofanol 8,70 12,80 0,10

8-0Me-crisofanol 7,80 11,40 10
o~ 1,8-di- OMe-crisofancl 9,60 15,50 0,40

fisciona ' 8,70 20,00 0,68

emodina _ 8,80 7,00 0,01

a - coluna de fase reversa - ClB’ eluente = MeOH

b - coluna de fase reversa - Cyg, eluente = MeOH+H,0 (9:1)

c - CCD; Meio: silica, eluente: benzeno + eter de petroleo (1:1)
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No espectro de massa de VM-S5 (Fig.10) tem-se o pico mo-
lecular que também & o pico base em 270 u.m.a.. Outros ions frag-
mentarios tem m/e = 242 u.m.a. (5%) referente a perda de 28 u.m.a.

( 0) que depois perde mais 28.u.m.a. (m/e = 214 (4%) ou perde 1

u.m.a. fornecendo o fragmento de 241 u.m.a. (12,5%).

No Quadro I (pag. 91) propde-se uma sequéencia de frag
mentagao para VM-S5 que explica a formagdo do fragmento 241 de mo
do diversn.do sugerido. por Evans et 114 ¢H1? (Ver Quadro II) con

siderando que a formagdo doianel de sete membros deve ter .ocorri

do logo apos a descarbonilagao que gerou o pico 242 u:m.a..

Os dados espectrais de VM-S5 réunidos levam a identifi-
co-lo coma 1,6,8-trihidroxi-3-metil antraquinona conhecida por
emodina (2). Seu ponto de fusdo, 247-529C, difere porém do citado
na literatura 253-59C(5), 255—6090(6), Com o objetivo de comprovar
a estrutura de VM-S5, subméteu—se uma amostra a metilacdo com dia

zo—metano(7), com o fim de metilar a hidroxila nao-guelada.

‘A analise do resultado da metilacdo foi feita em  CLAE
(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia). Fez-se primeiramente
© cromatograma de VM-85 em metanol (Tr=8,8min.) a seguir um croma
tograma de VM-S5 metilada (Tr=9,7min.) e por Ultimo, de uma amos
tra autentica da emodina metilada em C-6 (Tr=9,7min.). No cromato
grama da co-injegao de VM-S5 metilada e a amostra auténtica,obseg
va-se o aumento considerdavel no tamanho do pieco (Tr=9,7min.) (Fig.
9). Deste modo, a estrutura da emodina, 1,6,8-trihidroxi-3-metil

antraquinona para VM-S5 foi confirmada.
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Quadro I - Fragmentacdo sugerida de VM-S5 no espectrometro de mas

Sd.

m/e = 140 m/e = 168 mn/e = 185




Quadro II - Fragmentacao de VM-S5 no especteretro de massa

s X

HO ¥ &+
: + -O0H
1) |2 11>
HO™ X s XN e
m/e = 185 m/e = 168
-CO
+ -OH' +
== A
L0 [
HO™ s
-H*

m/e = 139

A )



Emodina foi primeiramente isolada em 1858(8) e € .c¢itada

g - .
¢ ). Apresenta tambem ativi

como possuidora de atividade cathartica
dade antimicrobiana contra os microorganismos Artrobactes citreus,
Bacillus brevis, B. subtilis, Nocardia brasiliensis, Streptomyces

griseus e S.viridochromogenes experimentalmente comprovada(lO).

Posteriormente, amostra autentica de emodina foi compa-

rada com VM-85 em C.C.D. e CLAE.

VM-S10

0 espectro de massa de VM-S510 (Fig.13) apresenta pico mo
lecular em 284 u.m.a.(92,30%). 0 pico base aparece em m/e = 128
u.m.a.. Outros Ions fragmentdrios tem m/e=254 u.m.a.(73,62%) cor--

respondem a saida de 30 u.m.z.{(-CH,0) e m/e= 242 u.m.a. (70,30%)

(—CO,-CHQ) (Quadro III).

Os dados espectrais reunidos de VM-S10 permitem chegar a
estrutura de uma antraquinona ji& bastante conhecida ;e :que segue
o mesmo caminho biossintético das outras duas isoladas. Trata-se'
da fisciona(B) 1,8-dihidroxi-3-metil-6-metoxi antraquinona, outro
ra conhecida como parietina, que fol confundida varias vezes com

crisofanol(lZ) devido ac fato de terem valores de Rf muito proxi-

mos em placas de silica.
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Quadro III- Fragmentacdo de VM-S10 no espectrometro de massa.

N/

m/e = 128

ot
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9.

VM-58

0 espectro de absorgao na regiao do infravermelho da amos
tra VM-S8 indica a presenca de uma hidroxila caracterizada pelo
pico largo em 3410cm T bem como de protons aromaticos evidenciados
por absorcao dfecrets s 3050y . Bm 1630, 1610 e 1590cm™ + aparecem
picos resultantes de vibragdes de estiramento de carbonila. As ou-

-~

| « =] e w ua . -

tras soadlicoes-oim 1520, 1480 e 1l4b0cm sao indicativas de nucleo
s . - -1 - ’

aromatico no composto. O pico de absorcgao em 1180cm e oriundo

das vibracoes de estiramento da ligagdo C-0 (Fig. 15 ).

0 registro das absorcgoes observado no espectro de VM-58
obtido na regido do ultravioleta indica natureza aromatica do com-
posto, provavelmente antraquindnico pelas absorbancias medidas nos

comprimentos de onda igual a 226, 255, 263, 271, 305, 365 nm.

Seu espectro de ressonancia magnética nuclear  protonica
revelou a existéncia de quatro hidroxilas fenélicas queladas Com
carbonila, como se pode deduzir pela presenga dos singletos =7 em

11,703 11,603 11,50 e 11,048. Na regido de protons aromaticos - ob-
serva-se a presenca de varios picos cuja integracgdo permite atri-
buir-se a existéncia de nove protons aromdticos na molécula,obser-
vando-se singletos e dubletos com constantes de acoplamento orto
e meta (7,356; 9,21; 6,92; 6,80; 6,628; 6,608; 6,556; 6,25636,058).
Em 5,60 observa-se a presenca de um singleto large que desaparece
quando a substancia ¢ acetilada devendo corresponder, portanto, a
uma hidroxila (Fig.l1l6). O espectro de RMNH de VM-58 apresenta tam
bém um singleto em 4,308, com integracao correspondente a dois

protons atribuidos aos hidrogenios metilenicos da antrona.Em 2,306



Mt

100

e de VM-S8 e seus derivados

Tabela 5 - Dados fisicos do pigmento ptL8)
Pigmento D VM-58 Pigmento D' VM-S8 aceta
pentacetato e
U.V. (rm) 255 226
263 264 - ~
i 271
370 365
I.V.(am ) 3590 | 3420
2870 20820 1770
1630 1630 1785
1620 1610 1680
EM. u.m.a. 478 478
254 254
210 240
pf(eC) 130-5 196 150-6 157-9




1
Tabela 6 - Dados do espectro de RMN H de

VM-S8 e pigmento D.

3

Pigmento D’@)12,3 12,2 12,00 11,4 8,5-6,6- 5,7 4,5 2,3 252
yM-58¢P) 11,7 11,6 11,5 11,4 7,4-6,0 5,6 4,3 2,3 2,2
Pigmento D - = = 7,3-6,6 - - 2,4 2,0
acetilado
VM-S8 ace- - = = 7,3-6,3 <~ 4,1 2,5 2,1
tilado

a2 - Esgpectro registpado em.Sol. de (CDS)QCO.
b - Espectro registrado em sol. de CDCl,.



T

=
)
N

e 2,208 observa-se a presenga de dois singletos correspondentes a

dois grupos metila ndo-semelhantes ligados ao anel aromatico.

Os espectros de VM-S8 obtidos nas regices de infraverme-
lho e ultravioleta comparados com os dados da crisofanol-antrona'’

i

indicam gue esta substancia faz parte da molecula de VM-S8. Seu
estudo comparativo em cromatografia de camada delgada revelado com

vapor de amonio mostra que ambas substancias tém comportamento co

mum indlcvativo de sua semelhanga estrutural.

A investigacgdo do espectro de massa revela a natureza di
mérica de VM-S8 mostrando um pico em 478 u.m.a. correspondendo a
saida de um atomo de oxigénio e um pico base em 240 u.m.a. devido

ao ion produzido pela clivagem da ligagcdao internuclear (Fig. 17).

Com base na comparacac de dados experimentais com 0s Tg
gistrados (Tabela 5,6) propbe-se para VM-S8 a estrutura da [0 TLI -
8',10-pentahidroxi-3,3'~-dimetil-10,7"'-biantraceno (10'H, 10'H)-9,

9'-diona. piemento D isolado de Aloe saponariagls).

VM-58
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4.2. Determinacdo estrutural dos triterpenos

Os triterpenos foram isolados do extrato hexanico do cer
ne de Vatairea macrocarpa € sua natureza indicada pelo teste posi

+ivo de Lieberman-Burchard.

VM-53

0 espectro de absorcgdo na regido do infravermelho obtido
com a substancia codificaaa VM-S3 apresenta em 3040cm * pico dis
creto correspondente a absofgao de C-H insaturado. Em 2950 e
2840cm_1 observou-se absorgoes -provenientes-das vibracoes :de esti ..
ramento de C-H alifaticc. 0 espectro apresenta também ‘em 1720cm +
pico forte-correspondente a um _grupo.carbonila de -cetona; zZlactona==
o,R-insaturada ou éster a,B—insaturadoluL Observa-se picos em 1640,
1380 e ZLILBOc:rn'1 correspondente respectivamente as absorgoes de vi

bracdes de: estiramento de ligagdes C=C, deformagao de CHj gemina

do e estiramento de ligagoes C-0.

VM-S3 forneceu na regiao do ultra-violeta espectro que
mostra uma unica absorcgdao com Amax = 220nm que corresponde ao cro

|
moforo de lactona a-B-insaturada (Amax = 29 Pm) e

No seu espectro de ressonancia magnética protonica per-
cebe-se em 5,208 um tripleto de J=3Hz com integracgao corresponden
te a um proton olefinico. Em 4,588 observa-se um dubleto largo
de J=2Hz com equivalente a dois Stomos de hidrogenio oriundos de

um grupo metileno terminal. Entre 2,20 e 0,808 ,espectro de RMNlH
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apresenta varios picos com deslocamentos gquimicos muito proximos
demonstrando a presenca de grupos metilicos, metilenicos e meti-

nicos na molécula de VM-S3 (Fig.19).

0 espectro de ressondncia magnética nuclear de carbon013
de VM-S3, apresenta 34 linhas de malor intensidade (Fig.20)., Uma
das linhas centrada em 173,238 corresponde ao deslocamento quimi-
co de uma carbonila, provavelmente de lactona a-B-insaturada, de
acordo com oo Jados dos espectros de absorgac no ultravioleta e
no infravermelho. Em 156,518; 129,938; 129,716 .e 106,186 obser
va-se picos or’ ndos de absorcoes de carbonos olefinicos que, pe-
los dados de APT (Attached Proton Test) sdo respectivamente um
carbono quaternario, dois carbonos terciarios e um carbono secun

dirio, devendo existir portanto duas duplas. ligagoes sendo - -uma

1089

delas - terminal. . 0 espectro mostra ainda-em <8,31l8 uma=abser=

cdo de C-H ligado a oxigénio confirmando-a hipotese desta substan
cia possuir um grupo lactona como parte da molécula. Atraves do
capectro Jde RMN13C em APT (Fig.21 ) pode-se determinar os diver-
sos grupos metinicos, metiléenicos e metilicos responsaveis pelos
outros picos que sdo observados no espectro. A Tabela 7 tras uma
comparacao dos dados de RMNlBC de VM-S3 com os obtidos na litera-
tura16 para o 24-metileno-ciclo artanol obedecendo a numeracac

do esqueleto ciclo artano(185) em razdao das analogias entre os

fragmentos de massa de VM-S3 e os do 2u-metileno ciclo artanol.

Considerando que o espectro de massa de VM-33 hidrogena
do mostrou pico molecular em 500 u.m.a. & que foi observado nos

espectros de RMNIH e RMNlEC de VM-S3 a presencga de sinais referen
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tes a duas duplas olefinicas, seu peso molecular deve ser portan-
to de 496 u.m.a. 0Os picos gque se apresentam em 424 u.m.a., L10
u.m.a., 435 u.m.a. e 302 u.m.a. confirmam o esqueleto triterpendi

de do tipo lanostano para VM-S3. (Fig.22).

A localizacao da lactona na estrutura esta sendo propos-
ta de acorde com os registros de compostos _do tipo lanostano que
situam a fung3o oxigenada em quase todos os carbonos da cadeia

1lb , -1 . I .
A escolha de uma destas posigoes foi efetuada com base

lateral
nos dados espectrais que indicam ser a lactona a-B-insaturada e
absorcao referente ao carbono metinico eﬁ 129,938 corresponde a
dupla trisubstituida conjugada a carbonila. A colocacdao da outra
dupla em C2-C3 bem como a quebra incomum do anel A ﬁnem,propostcé
por razdes biossintéticas, encontrando-se varios exemplos de tri

. . (
terpenos apresentando este tipo de quebra na-litepatupa.}T).

QUADRO IV. Tipos de guabras incomuns em esqueleto triterpenicos.
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Tabela 7 - Comparagao dos valores de (ppm) de VM-S3 de RMNldC
Ne C 24-metil-ciclo artanol VM-S3 Tipo de C.(APT)
1 - 34,74 CH2
2 = 129,98 CH
3 = 106,19 CH2
4 = 33,88 CH
5 = B3 ,51 CH
6 21,20 22,68 CH2
7 28,20 29,18 CH2
8 48,00 up ,PF CH
9 - 41,63 CH
10 - 31,03 C
14 S 25,186 CH2
12 35,60 35,19 CH2
13 45,90 Lo, uy C
14 48,80 48,95 C
15 32,90 3d o 40 CH2
16 26,50 27,10 ) ___FHQ_ F
17 52,30 5235w __"CH
i8 18 510 18,39 CH3
19 - 14,40 CH3
20 - 156,61
21 S 178,23 C
22 = 12970 CH
23 - 78,81 CH
24 - 29,81 CH2
25 = 36,16 CH
26 - 17575 CH3
27 - 29,72 CH2
28 18,30 13,16 CH3
29 - 21,40 CH3
30 = 21,07 CH3
31 = 29,35 CH2
32 = 29,57 CH2
33 = 27,19 CH2
34 = 14,07 CH3
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Com base nos dados analisados, a estrutura representada
abaixo sob o numero 186, sem correspondencia na literatura consul
tada foi proposta para VM-S3. Tratando-se portanto de uma estrutu
ra nova, sio necessarios dados adicionais de sintese e de técnicas

espectrais mais ricos em informagoes para sua confirmacgao.

185

186
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VM-S4

0 espectro de VM-Si obtido na regiao do infravermelho a-
presenta picos de absorcgao em SBSOcm_l referentes a presenca do
grupamento hidroxila na molécula. Em SOLéOc:m_1 cbserva-se picos
caracteristicgs de vibracOes de estiramento de grupo metileno de

1

anel propanico, confirmado pelo pico em 1020 cmr oriundo-das vibra-

coes de delormagdo Gu grupu. Tortes abso goes em 2980, 2960 e
2940em 1 correspondentes ao estiramento simétrico e  assimétrico
de ligagdes C-H revelaram a existencia de uma cadeia carbonica
grande. 0 pico de fraca intensidade em 1GMOcm_l indica a presenga
de uma ligacao dupla alifdtica na molecula. O espectro mostra ain
da-a existeéencia do grupo C-0 na estrutura de VM-SU pela -‘presenga-

dos picos observados em 1380 e 10500m_1 devido respectivamente as

vibracoes de estiramento e deformagao-{Fig.z3). —

0 espectro de ressonancia magnetica protonica revelou a
existencia de dois pares de dubletos centrados em 0,41 e 0,176.Es
tas absorcgoes pouco comuns foram atribuidas a hidrogenios do anel
ciclopropanico caracteristicos de triterpenos do tipo cicloartano
(185). A constante de acoplamento de U4Hz indica que os dois &to-

mos de hidrogénio do anel ciclopropanico devem estar geminados.

Ohserva-se a 4,646 um pico largo referente a protons vi-
nilicos com integracdo equivalente a dois atomos de hidrogenioc.Na
regido entre 0,83 e 1,148 varios singletos com valores de desloca

mento quimico proximos indicam a existencia de grupos metilenicos

e metilicos da cadeia lateral (Fig.24).
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Os valores dos deslocamentos quimico dos protons ciclo-
propanicos vinilicos e dos grupos metila do cicloartenol (187)ci

closwietenol (188) ciclosadol (189) e de cicloeucalenol acetila

(19,20)

do (190) obtidos na literatura com aqueles de VM-Sh e

VM-S4 acetilado estdo registrados na tabela 8 .

188:R, =~ . R.,=CH, - 120R, = 3 By =H

A andlise da tabela e dos valores das absorgoes no infra
vermelho descritos anteriormente, permitiu concluir-se que os da-
dos obtidos para VM-S4 sdo compativeis com a estrutura do cicloeu

calenol (190) j& isolado de Eucaliptus microcorys(Zl).

o
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Tabela 8 - Deslocamentos quimicos dos protons de cicloarterol, cicloswietenol,

ciclosadol, cicloeucalenol acatilado, VM-SH = VM-SU4 acetilado.

Compostos Hidrogenios Hidrogenios Metilas da Ponto de
do anel propanico vini_dcos b cadeia lateral fusao(°C)
Cicloartenol(187) 0,303 0,56 5,10 1,58-1,65 99
Cicloswietenol(188)  0,13; 0,40 y,71 0,85-1,15 143-5
Ciclosadol(189) 0,343 0,40 | 5,16 0,90-1,55 132-4
Cicloeucalenol(190) - - - | 138 -9
Cicloeucalenol(190) 0,165 0,42 u,71 0,86-1,03 -
acetato
VM-Sl 0,173 0,41 4,54 0 BA-1, 1 140-3

VM-SU acetato 0,15; 0 u2 4,65 0,81-1,10 -
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VM-S6

0 espectro obtido na regiao do infravermelho de VM-S6 a-
presenta um pico largo, tipico de hidroxila, em 3400cm™ T, Outros
picos de absorgao em 2960 e 2930cm * s3o indicativos da existén-
cia de ligagdes C-H alifaticas. Em 1620cm_1 observa-se um piCco
intenso correspéndente as vibragoes de estiramento de carbonila
astante desprotegida, como ocorre geralmente com carbonilas de
compostos antraquinonicos. A natureza aromatica da substancia €
confirmadd pelos picos de absorgasc das vibragdes de estiramento
das ligacgoes C=C em 1600, 1570 e 1480cm T. Ocorre ainda no espec
tro, picos fortes em 1200 e ZLGB[]c:m“1 originados respectivamente
pelas absorgdes das vibragdes de estiramento e deformagao -de -diga == -

coes C-0 (Fig. 26).

Através dos dois singletos com deslocamentos—-quimicos em==-
11,508 e 11,308 no espectro de ressonancia magnética protonica po
de-se deduzir a existencia de duas hidroxilas gqueladas a carboni
la ‘-na estrutura de VM-S6. Na regido de 6,206 a 7,508 observa-se
picos multiplos referentes aos protons aromaticos cuja integracao
corresponde a nove itomos de hidrogénio.Na regido de deslocamento
quimico entre 3,18 e 4,606 um conjunto de picos mal resolvidos ori
ginados por absorgdes referentes aos protons carbinolicos, dao in
dicacio da natureza glicesidica da substincia. O singleto  forte
em 2,308 revela a existencia de um grupamento metila ligado a
anel aromatico, provavelmente em C-3 como ocorre em outras subs -

tancias isoladas da mesma planta.
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No gue concerne ao espectro de ressonancia magnetica de
carbono-13 pode-se contar um total de vinte e nove atomos de car
bono para a estrutura de VM-S6. A presenga da carbonila e confir
mada pela absorgao em 194,844 valor este, concordante com Os da

" . (22) ; .
literatura para carbonila de antraquinona. Como se observa
um Gnico valor de deslocamento guimico coerente com absorgac de
carbonila, VM-St deve ser uma antrona e nao uma antraguinona. Es

% " : e
v e foriaiecida pelu cumportamgnto da- substancia em pla

0l

Ta deduy
ca semelhante ao de outras antronas, bem como pelo pico que se
apresenta em 44,866, atribuido a C-10. que desdobra como um du-
bleto, devendo portanto, estar ligado a um proton. Tres picos
cujos deslocamentos quimicos correspondem a 162,69; 162,498 e
162,368 vrevelam a existéncia de tres hidroxilas fenolicas  por

comparacao de valores registrados na 1iteratura(22). Como duas

dessas carbonilas estdc queladas-a hidroxila ou seja em C-1 ¢
C-8 a terceira deve se localizar em C-6, proposta esta, feita
com base em outras estruturas de substancias semelhantes isola
< . - . (23)
das da planta onde as posigoes 1,6,8 sao favorecidas . A JoeaTliza
cao do grupo metila em C-3 e confirmada pela presenga de um pico
com deslocamento quimicos de 148,538 absorgao esta justificada
pelo fato do grupamento metila desproteger em ate 10 ppm o carbo

{24) ) -
o . 0s valores de deslocamento quimico dos outros atomos

no
de carbono aromaticos do esqueleto antronico foram atribuidos
de acordo com os registros encontrados na literatura para © eé
gqueleto da 1,8 dihidroxiantraquinona, compativel com a influen
cia dos substituintes diferentes (Tabela 9). Observa-se Nno mes-

mo espectro seis picos na regido onde geralmente absorvem ato -

h
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mos de carbono ligados a oxigenio sendo cinco deles referentes aos

carbonos do aclcar identificado apos hidrcolise como arabinose.

A tabela 8 relaciona os dados espectrais obtidos para
valores de deslocamento quimico da arabinose e os registrados na

) (25)
literatura .

Tabela09 - Valores de deslocamento quimico de RMN13C da $-=D-arabi

nose
Carbonc § (ppm)
arabinose VM-S6 arabinose

c-1" 93,3 85,76
c-2" 72,5 79,39
c-3" e e 80,63
c-yn 70,4 71,66
c—5M 62,1 62,95

Dos seis valores de deslocamento quimico referidos,cinco
s3o devidos ao aglcar e um, correspondente ao pico em 11,218 cor-
responde a um carhono ligado a oxigénio que nao pertence ao agu-

G il 13 -
car. Os outros sinais observados no espectro de RMN™ C em numero
de’ oito, se referem sem duvida a um outro grupo de dtomos que de-
ve estar ligado ao esqueleto antronico por uma ligacao C-C pro-

vavelmente em C-10, justificando o dubleto em 4y ,968. De acordo

com estes valores de deslocamento guimico foi proposto o nucleo
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Tabela ¥0- Valores de deslocamente quimico de RMNl C da aglicona

de VM-S56.

Carbonos (ppm) Carbonos (ppm)
g=1 162,69 g 71,21
Cc-2 122 08 c-3" 119,48
c-3 148,53 C-4" 120,59
gy 120,98 C-5" 115,91
C-5 116,36 c-6" 118,3

- i C-6 162,36 c=7" 146,19
B 115,91 c-8! 116,82
c-8 | 162,49 c-9" 147,75
c-9 194, 8Y c-10" 136,85
C=10 by,96
g=11 135,85
C—=1Z 116,62
c-13 118,085
C-1u 142,35

c-15 22,15

&



do cromeno como a outra parte constituinte da molecula.

A natureza glicosidica e hidrolizavel da substancia, associada
as evidencias espectrais, permitem supor que a arabinose esteja
ligada na molécula de VM-S6, através do nlUcleo croménico e nao do

nucleo antronico.

A localizagdo da arabinose no carbono 7' do grupo crome
no, e deste na antrona fol referida por razoes de ordem biossin-
tética, propondo-se para a estrutura de VM-S6 (191) um  caminho
biossintético que se processa atraves de uma cinamilacao da an-

trona semelhante a via de formagao dos neo-flavonsides(23),



o

Esquema IV. Caminho biossintético proposto para VM-SE.

X ~CH
giicosidagao

€1

)
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VM-S7

0 espectro de VM-S57 na regido do infravermelho apresenta
um pico forte e largo em BMUOcm_l indicativo da presencga de um
nimero grande de hidroxilas. Picos de absorgdo em 2960 e 2920cm™
representam vibracoes de estiramento de ligagdes C-H alifaticos.A
presenga de pico forte - em 1600 ‘e em 1620cm™* torna eviden-
te a exisiCucla de mais de uma carbonila na substancia que  deve
possuir provavelmente esqueleto antraquinonico. Esta hipotese &

confirmada pela preseng~ de absorgbes de vibracgoes de estiramento

das ligacoes C=C do sistema aromdatico antraquinonico em 1600,1570

e l%BOcm-l bem como pelo resultado positivo do teste de Borntraegen
Ainda no espectro de infravermelho de ‘VM-S7 -encontram-se picos -
de absorcdo de vibracgdes de estiramento e deformagdo da - ligagao -

C-0 respectivamente em 1380 e 1080cm” *.

No espectro de ressonancia magnética protonica de VM-87
existe um pico largo de dificil resolugac na faixa de 11,8-11,46,
coerente com a regifo de deslocamento quimico caracteristico  de
hidroxilas fendolicas. Varios sinais na faixa de - 7,5-6,28 ¢ que
se apresentam na forma de dubletos e singletos correspondendo a
diversos atomos de hidrogeénio ligados a nucleo aromatico. Entre
4,28 e 2,78 observa-se a presencga de varios picos de alta comple-
xidade resolutiva provenientes de um grande numero de protons 1li-

gados a grupamento carbindlicos muito comuns em aglcares.

Vé-se ainda em 2,3 ;2,2 e 2,1 6 confusos singletos de

alta intensidade correspondentes a absorgbes de grupamento:metila
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ligado a anel aromatico.

Com o intuito de precisar a pureza da substancia, subme-
teu-se uma amostra de VM-S7 a cromatografia em camada delgada pe-
la qual observou-se com o uso de varios eluentes apenas uma man

cha que, embora longa, sugere tratar-se de uma Gnica substancia.

Utilizando-se no -entanto, cromatografia liquida de alta
eficiencia (CLAE) como método mais resolutivo, pode-se concluir
ser VM-S7 constituido de duas substancias, sendo uma delas proemi
nente gue perunaneceu com a mesma denominacao, e a outra de menor

concentracao denominada VM-S11.

Para confirmar a natureza glicosidica da mistura sugeri-
da pela interprétagEO'do‘espectro de RMN'H efetuou-se -a hidrdlise -
écida, cujos produtos foram analisados por cromatografia de parti
cao em papel e em camada-delgada onde se pode perceber-a ocorren--
cia de dois monossacarideos. 0 gue se apresenta em maior quantida
de foi identificado por comparacd@o com padroes como arabinose,
sendo o menos predominante identificado como ramnose. Portanto,
obedecendo-se a proporgac gue se observa na mistura nao-hidrolisa
da VM-S7 deve ser um glicosidio cuja aglicona estd ligada a arabi

nose e VM-S11 um ramnosidio.

0 crisofanol(l) foi identificade atraves de CLAE e CCD
como aglicona predominante por comparagao Com amostra autentica
(Fig. 32 ). Como a arabinose encontra-se em plantas geralmente sob
a forma D-piranosidica e a ocorrencia de glicosIdies do  crisofa
nol com o aclcar ligado em C-8, descritos na literatura & mais

frequente & gque a estrutura (192) foi proposta para VM-S7.Nao foi



encomtrado na literatura a ocorrencia de crisofanol ligado a arabil

nose devendo ser VM-S7 portanto uma substancia inédita.

0 espectro de RMNH da aglicona de VM-811 (Fig.33) ~“moes-
tra picos referentes a protons aromaticos com guatro hidroxilas
fendlicas queladas e dois grupamentos metila ligados a anel aroma
tico. O singleto em 4,456 permite formular a hipotese da semelhan

ca entre a aglicona de VM-S11 e VM-S58 anteriormente isolado de 7.

macrocarpa (Tabela Lli).

Tabela 11 - Comparagao dous valores de RMNH da aglicona de VM-SI11

e VM-S8

Tipos de protons Deslocamento guimico § (ppm)-

Aglicona VM-S11 YM-S8
Ar-0H 11,6311,5;11,4311,26 11,7311,63511,53511,4
Ar-H 7,52-6,03 7,35-6,05
(Ar) ,COH 5,6 5,6
(Ar) ,CH T 4,3
Ar-CH, 2,85 2,2 3.85 2,9

A analise dos cdados da Tabela 6 e 10, e a gquase identida
de dos valores dos pontos de fus@o da aglicona de VM-S11 (185-89C)
e de VM-S8 (1969C) permitiu-nos propor para VM-S1l uma estrutura
do tipo biantraceno-diona (183) com a parte osidica ligada prova

velmente em C-10, por analogia com outras estruturas semelhantes.
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0 espectro de absorgac no infravermelho de VM-S2 mostra-
se compativel com uma estrutura antraquinonica pela presenga dos
picos em: 3u00; 29603 2920; 1610; 1600; 1570; 1u80; 1080 e 1050

e L (Fig. 34).

Os picos observados no espectro de ressonancia magnetica
protonica com deslocamento quimico compativeis vnm a presenga de
hidroxilas fendlicas queladas & carbonila na molecula da substan
cia. Os protons aromaticos absorvem na faixa de f,88 a 7,76 e
entre 4,786 e 3,28 encontram-se picos largos comumente associa-
dos a protons ligados a Stomos de oxigenio. 0 espectro de RMNlH
da substancia apresenta ainda em 2,38 um singleto intenso corres
pondente a absorgac de grupamento metila 1ligado a anel - aromatico
e em 1,28 ‘com integracao de trés Ztomos de hidregenio (Fig. 35).
No espectro de RMN1H de VM-89 acetilado ve-se 6 singletos de in
tensidades diversas com integracgac equivalente a dez grupos metl
la, com deslocamentos quimicos‘iguais a 2,38 , 2,26 , 2,18 ,2,08,
1,88 e 1,86 . Em 1,26, o pico mal resolvido gque se apreéenta no
espectro de RMNlH de VM-S9 n3o acetilado, desdobra como.um duble-

+o bem delineado correspondendo ac grupamento metila em C-5 da mo

lécula de ramnose.

A hidrolise de VM-S9 forneceu dois agUcares. Comparagao
com padrdes em cromatografia de particao em papel e cromatografia
em camada delgada permitiu identifica-los como arabinose e ramno-

se.
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FIGURA 35. Espectro de RMNIH de VM-S9.
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A analise do espectro de ressonancia de carbono-13 indi

ca para VM-S8 a presencga de 35 atomos de carbono. A existencia da

carbonila, indicada no espectro de infravermelho, foi confirmada
pela absorcao em 194,918. Observa-se nos deslocamentos guimicos
de 162,46 e 162,698, picos referentes a carbonos hidroxilados 1li-
gados a anel aromatico (Fig.37). Por comparacao de dados de}%mlsc
da substancia VM-S6 também isolada de V. macrocarpa Com- os de

-~
TINA

V'-00, pioLos se a existéncia de um nlcleo de antrona dihidroxila

da como parte da molécula. 0 pico existente em 45,178 correspon-

de: assim , ao C-10 do esqueleto antronico.

Os demais valores de deslocamento quimico observados no
espectro correspondem aos outros atomos de carbono aromaticos da
antrona e a um outro grupo de atomos de carbono do tipo cromeno -,
como ocorre em VM-S6, com uma insaturacgao a menos, pois  observa-
se dols picos ‘correspondentes a carbonos- saturados: 44,32 e 71,694

13 . - - .
0 espectro de RMN C em APT (Fig.38) e compativel com a localiza
cao dos aclicares em dois carbonos diferentes—do nucleo cromeno,

nac devendo ocorrer portanto, ligagdaoc agucar-agucar (ver pag.l87).

Na :Tabela 12 estao discriminados os valores. de deslocamen

to quimico de RMN13C de VM-S9.

A determinacao inequivoca dos locais de ligacao das duas

oses nos carbonos do nucleo cromeno e a confirmagaoc da estrutura

proposta (184) pag. 143, requer a realizagao de novos estudos.
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Tabela 12 - Valores de deslocamentc quimico dos carbonos de VM-SS.

1hE

Carbonos (ppm) carbonos (ppm)
c-1 162,69 c-1" 101,91
C-2 1270 1.2 c=-2" 72,51
c-3 148,60 c-3" 71,41
C-u 116,51 gy 79,67
C-5 116,89 C~5" 69,06
C—6 136,76 c-6" 18,12
P 122,29 c-1"" 85,65
c-8 162,46 c-m1 73 , 74
0-9 194,91 c-3'1 80,01
C-10 45,17 C-ym’ 71,41
c-11 135,82 c-5"" 68,35
C-12 118,76
c-13 118,46
C-14 142,50
C-15 22,26
B3 ¥ 68,53
C-37 119,57
C-i? 120,59
c-5" 146,61%

C-6 116,40
o= 146 UL
e-§° u5 32
c-9! 71,68
c-10" 147,71

* Os valores podem estar trocadoc.
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FIGURA 38, Espectro-de R?'IN'LJC (APT) de VM-S9.
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4.3. Identificagdo dos acidos graxos.

As identificacoes dos acidos graxos constituidos do oleo
da semente de V. macrocarpa foram conseguidas através da interpre
tagcdo do cromatograma gés-liquidq dos seus €steres metilicos e da
comparacdo automatica dos respectivos espectros de massa, com os

de uma biblioteca de padrces, em aparelho CGL/EM acoplado a compu

(CGL), e, nos espectros de massa, O0S respectivos picos moleculares.
As conclusoes foram confirmadas através da observacao comparativa

dos referidos espectros com os dados da 1iteratura(26).

Foram identificados os acidos graxos palmitico,  esteari
co e oleico, determinando-se, também suas concentracoes que foram,

respectivamente, 42,8%, 16,8% e 28,1%.

[
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FIGURA 39. Espectro de massa dos acidos graxos metilados.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1. Coleta do material

0 estudo fitoquimico de Vatairea macrocarpa Ducke, foi
realizado com uma partida da planta, colhida a 21 de dezembro de
1983, no municipio de Buriti dos Lopes, Piaui. A coleta foi fei-
ta wela cguipes dc compod do LPN-UFC ‘tende side seleceionade para

o trabalho o tronco da planta.

Uma segunda coleta foi efetuada na mesma regiao, pela
mesma equipe, compreendendo desta vez, além de madeira, a obten-

cdo de amostras de folhas e frutos.

5.2. Material e métodos

Cromatografia

Foram realizados varios tipos de cromatografia durante
o decorrer do trabalho, inclusive tendo sido feitas tentativas
de modificagdo das tecnicas com o objetivo de melhorar a eficien

cia do processo preparativo.
Cromatografia em coluna

Para cromatografia em coluna foram utilizados como fase
estacionaria os seguintes materiais: silica-gel (Artigos 7733 ,
7734 ,Merck), Poliamida (Woelm, para coluna), florisil . (artigo
12518, Merck) Sephadex (LH-20, Pharmacia Fine Chemicals) e areia

tratada com granulagao entre 0,149-0,720mm.

J—t
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0 comprimento e diametro das colunas variaram conforme
a quantidade de material a ser cromatografada e a complexidade

das misturas submetidas a analise.

Observou-se que o uso de cromatografia em coluna de
areia tratada permite a separacao de alguns grupos de conétituig
tes. Embora as colunas desenvolvidas com este material naoc sejam
tao separativas quanto a silica, pode ser utilizada com sucesso
como tase estacionaria de colunas do tipo “fi'trante", para fra
cionamento preliminar de misturas polares. pois ndo ha perda de
material por sua adsorcao irreversivel pela aﬁéia,-como cocorre

- -
com a silica.

Cromatografia em placas

Nos trabalhes de cromatografia em camada delgada prepa-
rativa, foram empregadas placas de vidro nas dimensoes 20x20 cm
recobertas por uma camada de silica (artigo 7748, Merck) com
cerca de 0,40mm de espessura, previamente dispersas em uma solu-

- = P (1)
cao aquosa de acido oxalico a 3% . As placas foram secas em es
tufa (809C) para evitar a eflorescencia do acido oxalico gque

ocorre quando as placas sao deixadas a secar a temperatura ambi-

ente.

As faixas correspondentes aos componentes foram visuali
zadas por exposicao a lampada ultravioleta UVSL-25 MINERALIGHT,
no comprimento de onda de 366nm. Em cada placa foi colocado cer-

ca de 50mg de material dissolvido em cloroformio.
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Para cromatografia em camada delgada analitica, utili-
zou-se como fase estacionaria, silica-gel (artigo 7741, Merck )
previamente dispersala em dgua pura ou, em alguns casos, em SoO-
lucdo aquosa de acido oxalico a 3% sobre placas de vidro nas
dimensces 7,50x2,50cm e 10,0x5,00m; Foram utilizadas tambem cro
matofolhas de aluminio revestidas de poliamida (Artigo 5585
Merck). O processo de revelacdo do material nas placas, variou
de accrdc com o tipo de substancia utilizando-se opcionalmente
pulverizacdo com as seguintes solugoes reveladoras: a) sulfato
cérico a U,2% em acido sulfirico diluido; b) solugdo etanolica
de vanilina a 5% adicionada de 5% de &cido sulflUrico; ec)solucgdo
de orcinol 0,02% em acido sulfirico 40%; d) vapores de hidroxi-

do de amonio.

Cromatografia em papel

Neste processo analitico foi utilizado papel Whatman—
1M e a revelacao das substancias foi efetuada com pulverizagao
de solucdo de oxalato de anilina 2% em agua + acetona 1:1 e

aquecimento subsequente (1109C).

Cromatografia ligquida de alta eficiencia

A cromatografia 1liquida de alta eficiéncia foi realiza
da em aparelho analitico provido de coluna MICROPAK MCH-5 - com
25cm de comprimento e 0,4mm de diametro. Usou-se um fluxo de

solvente de 0,6ml/min, velocidade do papel de 20cm/h e sensibi-



[
(&g
(ms)

lidade de 0,08 AV/MV. Metanol ou uma mistura de metanol + agua
60:40 foram usadas como eluentes. 0 metanol empregado foi de
qualidade pro-andlise Merck e a agua bidestilada e degaseifica-
da.

As substancias registradas nos cromatogramas foram
identificadas de acordo com os respectivos tempos de retencao e

por comparacao com padroes.

£.2.2. Fepertrometrias

intravermeltno (IV)

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho

foram obtidos em pastilhas de KBr ou sob a forma de filmes em

plaquetas de NaCl.
Ultravioleta (UV)

Os espectros foram obtidos em solugdo metandlica ou

etandlica (PA; Merck) em cubetas de quartzo de lcm de diametro.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
s g e T
Ressonancia protonica(H™)

Os seguintes solventes foram utilizados:cloroformio deu

terado (CDClS), acetona deuterada (CD3)2CO e agua deuterada

(DQO), de acordo com a solubilidade das substancias.Utilizou-se

tetrametilsilano (TMS).como padrao de referéncia interna.

- _ . .
Os deslocamentos quimicos foram registrados em partes
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por milh3o (ppm) e as constantes de acoplamento em Hertz(Hz).Ado
tou-se, como convencao, os seguintes siImbolos: s para singleto ,

d para dubleto, t para tripleto e m para multipleto.

Ressonancia de carbono (Cls)

As substancias a analisar foram dissolvidas em clorofSE

mio deuterado (CDCl.) ou acetona deuterada ((CDS)ZCO) en presen-
¢a de tetrametilsilano como padrac de referencia interna. Os des

locamentos quimicos foram registrados em partes por milh3o.

Espectrometria de massa

(da]
I

Para a determinagdo dos ésteres metilicos dos dcidos gra -

xos contidos no oleo das amendoas, os espectros-de massa dos re=:

feridos esteres foram obtidos. Apos separacdo em cromatdgrafo gis -

-1iquido com uma coluna capilar HP-SP2-1100 de metilsilicona com -
30cm de comprimento e 0,50mm de diametro interno. O cromatografo

usa como detector o espectrometro de massa.

tilizou-se o simbolo m/e para designar os fragmentos

de massa obtidos.

5.3. Aparelhos

Ultravioleta (UV)
- Espectrometro registrador VARIAN Mod, 17-D. UV-VIS
Infravermelho (IV)

- Espectrometro IR, VARIAN, Mod. 283-B.
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Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
- De proton (Hl)

- Espectrometro VARIAN Mod. EM-360 de 60 MHz.

- De carbono (C*%)
- Espectrometro VARIAN, Mod. FT-80 de 20MHz
(Universidade Federal da Paraiba - NPPN).
- Espectrometro VARIAN XL-300 de 75MHz
{Uiiversidade do Mississipi - Dept? de Farmacognosia-USA).
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
- Cromatografco liquido VARIAN, Mod. 5.000 com detector de

UV a 254nm acoplado a registrador.

Espectrometria de Massa (EM)

- Dspeciromelro de massa FInmlGAN, Mod. 3200 GCIMS .acoplado
ao processador de dados INCOS (Universidade do Mississipi-

Dept® de Farmacognosia-USA).

- Espectrometro de massa HEWLETT-PACKARD, Mod. HP-5959-A aco
plado a cromatografo de gas e a computador.

Ponto de fusao (Pf)

Aparelho de microdeterminacao de ponto de fusdo METLER com
placa aguecedora Mod. FP-52 e unidade de controle de temperatura'

FP=5.
Microprocessador

Microprocessador CP-500 PROLOGICA do Brasil, provido de pla-
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ca CP/M da MICROSSOL.

5.4, Extrativos do tronco

Isolamento das antraguinonas

0 tronco da arvore foi separado em suas tres partes cons
lituintcs: casca (VM-3), alburno (VM-4) e cerne (VM-5). Cada par-
+e foi triturada e submetida separadamente a extragao com hexano.
Os extratos hexdnicos da casca e do cerne, depois de concentrados
deixaram separar uma fase sobrenadante e um precipitado. Este foi

separado, dissolvido em cloroformio e concentrado. A comparacao

dos precipitados ‘e sobrenadantes - destes extratos em cromatografia -

em -camada fina (CCD) ‘utilizando como eluente cloroformio + hexano
(1:1), levou a escolha do cerne como a parte gue mais continha
antraquinonas. As antraguinonas foram -detectadas pelo teste de
Borntraeger(Z). Os constituintes quimicos de VM-S3 e VM-Sk se mos
traram praticamente iguais e diferiram em relacao aos de VM-85 so

mente guanto a concentragac de antraquinonas.

0 cerne desengordurado, isto €, lavado com hexano foi
submetido a extracao com cloroformio, a temperatura ambiente - for
necendo apos concentragdo, um residuc amarelo semi-so6lido(17,7g).
Parté deste residuo (6,0g) foi extraida com uma mistura metanol +
agua (9:1) deixando um material insolivel (2,03g) que foi submeti
do a fracionamento por cromatografia -de adsorgao em silica-gel - .,
utilizando-se como eluente os solventes éter de petroleo, benzeno

e acetona iniciando-se com a mistura éter de petrdleo + benzeno



-7

"E—"_
58 8574

(1:1) e terminando com acetona em ordem crescente de polaridade.

Colheu-se 32 fragoes que posteriormente foram reunidas em treés

grupos principais a comparagdc em cromatografia em camada fina.As
fragdes de 1 a 15 se constituia em um grupo com cerca de 70% em
peso do material coletado da coluna e é formado por um sélido am:
relo que fol designado como VM-S1.. Este material deu teste posi-
tivo para antraguinona e depois de purificado por recristalizacdo

em ancl fervente formecen 1,;040g de #£yrictais de cor amarelo la-

ranja (pf = 192,4-194,69C).

O grupo menor resultante da mistura das fragoes de 16-24
(50mg) apresentou também propriedades tipicas de uma antraquino-
na sendo que sua polaridade & bem maior quanto estimada em croma-

tografia de camada delgada.

T

A solugdo hidrometandlica (9:1) foi concentrada resultan
do em um solido escuro (9,76g). Tentativa de seu fracionamento
com auxilio de silica resultou em perda muito grande de material,

cerca de U0%.

Foi utilizado entdo, para fracionamento nova porcgdo des-
te material (60g) Sephadex LH-20, com a finalidade de diminuir a
perda de material. O eluente usado foi o acetato de etila tendo
sido colhidas 15 fragoes que, posteriormente foraﬁ reunidas em U4

grupos de ainda mostraram grande complexidade em CCD.

O primeiro grupo formado pelas fracoes 1-3 (2,0g) que em
cromatografia em camada fina mostrou uma mancha de natureza antra
quinonica codificada como VM-S5 de comportamento diferente de

VM-S1 foi recromatografado tres vezes em coluna de' :.silica-gel
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usando-se como eluente a seguencia iniciada com benzeno e termina
da com metanol. A cada cromatografia, a sYlica ficava vermelha e
ocorria perda de quase 50% de material. Tentou-se entao, a croma-
tografia em coluna de poliamida, utilizando-se 300mg de material
para 30g de poliamida. Como fase movel a sequencia iniciada com
metanol e concluida com mistura metanol-acetato de etila (3:7)ob-
tendo-se VM-85 semipurificada. A purificagaoc desta fragdo foi con-
seguida por uma nova cromatografia em silica-gel seguida de subli

macdo fracionada a pressdo reduzida (140mg, pf = 247-2529C).

0 precipitado oriundo do extrato hexanico (6,7g) apresen
tou-se como um s6lido escuro de consistencia resinosa que se mos
trava complexo em CCD, apresentando porém manchas revelaveis com
vapores de amonia. Este material ao ser fracionado em coluna - de
silica-gel apresentou o mesmo comportamento do material citado
anteriormenté‘(VM-S,MeOH/HQOS) frente a sidicd comzr consequente

perda de material.

0 uso da coluna de poliamida (1g/100g) e da sequencia
de eluente iniciada com etanol e concluida com acetato de etila ,
resultou em fracionamento parcial da mistura. O grupo de- fragoes
mais significativo obtido (600mg), f:1:5) continha as duas antra-
quinonas visualizadas em CCD sendo uma delas identica a VM-S1 ,
anteriormente isolada. Por terem velocidade de migracao muito
proximas nos sistemas cromatograficos utilizados n3o foi possivel
obter sua separacdo em coluna de silica-gel, florisil ou poliami
da. A separacdo so foi possivel com utilizacao de CCD em placas

preparativas de silica tamponadas com acido oxalico e eluidas com

e
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uma mistura de éter de petrolec e benzeno (3:1) em tres corridas

consecutivas.

Uma das faixas, correspondentes a outra antraquinona co-
dificada VM-810 forneceu 120mg a partir de 40 placas. Outra faixa
correspondey.. a uma antrona (teste de Bormtraeger e oxidacdo ao ar)
que recebeu nome codigo VM-S8. A primeira substi3ncia foi recroma-
tografada empregando a mesma técnica obtendo-se VM-S10 pura ém
forma de cristais amarelos (90mg, pf=20777). A segunda substancia,
VM-58, foli recromatografada em coluna de silica-gel qué forneceu

240mg de s6lido amarelo palido (pf= 18969C).

Isolamento dos glicosidios

O cerne da planta depois de triturado (5,0Kg) foi desen-
gordurado com hexano e dividido em duas partes iguais. Uma parte
foi extraida com Agua guente, obtendo-se uma soclugdo agucsa escu-
ra a partir da qual foi efetuado particdo em acetato de etila. Da
parte sollivel em acetato de etila (20,417g) retirou-se uma por-
cao de 5,6g que foi fracionada em coluna de Sephadex LH-20 utili-
zando-se como eluente uma mistura de benzeno e metanocl (8:2). Fo-
ram colhidas 18 fragdes que depois de agrupadas em CCD, foram rew
nidas em tres grupos. Os dois grupos quantitativamente mais signi
ficantes, correspondente as fracoes f.12-15 (1,084g) - e. f.16-18
(3,219g) foram, separadamente, submetidas & cromatografia em colu
nas sucessivas de silica-gel, com o objetivo de purificar duas
substancias detectadas por CCD e designadas yM-S6 € VM—SQ respec-

tivamente. Obteve-se 470mg de VM-S6 gque apds recristalizacdo em clo-



roformio-hexanc, forneceu 250mg de esfero-cristais de cor amarela

com ponto de fusao de 181,6-182,u49C.

A substancia designada VM-S9 depois de purificada por su-
cessivas colunas cromatograficas utilizando sempre como eluente a
sequéncia iniciada por cloroformio e encerrada com acetona, pesou
1,1g e apresentourse como cristais de cor amarelo brilhante (pf =

156-1579C).

A outra parte do cerne triturado-(2,5Kg) foi extraida di
petamente com clorofdrmic. A porcdo sollvel foi concentrada a
pressao reduzida (8,8g) e o residuo submetido a uma extragao uti-
lizando-se metanol + agua (9:1). Retirou-se 6,0g da parte soluvel
que foi cromatografada em coluna de Sephadex LH-20 wutilizando-se
acetato de etila como eluente. As doze fragdes colhidas foram reu
nidas por comparacdao em placas de CCD em-tres grupos: f.1=3(2,6g);
f.4-8 (2,1g) e £.9-12 (1g). 0 grupo de fragoes f.1-3 -foi submeti-
do 3 cromatografia de adsorgdc em silica-gel utilizando-se a :se-
gquéncia de eluentes: cloroférmio, cloroformio-acetona, metanol.Fo
ram colhidas 22 fracdes. Destas fragoes, a maioria se gonstitui
de antraquinonas livres e as fragoes de 15-20 reunidas apos compa
ragao em CCD, tem em sua composigao uma substancia codificada co-
mo VM-S7 (250mg) de natureza glicosidica. Esta substancia tambem
foi detectada no grupo de fracoes f(4-8) que foi recromatografade
em tres colunas sucessivas de poliamida utilizando-se como eluen-
te etanol-acetato de etila (é:l) e, posteriormente, em coluna -de
silica-gel usando-se consecutivamente acetato de etila + acetona

20% e acetona. Obteve-se principalmente YM-S7 (525mg) gque apesar

ry
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das varias tentativas de purificacdo por vias cromatograficas,ain
da permanecia impura pois apresentava duas manchas guase sobrepo-
niveis em placas analiticas de silica-gel, ndo separaveis nos va-
rios sistemas ;de eluentes testados. Tentou-se ainda varias outras
técnicas de purificacaosem no entanto conseguir separacgdo nas maé
chas. Obtendo-se sempre um solido de pf=137-419C. A mistura  foi
hidrolisada (150mg) e cromatografada em silica-gel obtendo-se duas
cuhe+t3neciae, A menar norgan apresentou pf=195-89C e foi denomina-

da VM=511.

Com a finalidade de comprovar a natureza glicosidica dos
compostos apresentados acima e determinar os agucares se assim ©
fossem, foi realizada hidrolise das amostras (4mg) de ¥4-S6,VM-S7 e
YM-S9.A hidrolise foi efetuada com solucgao de acido trifluoroacé?i

L9 em ampolas hermeticamente fechadas. 0 material resultante

co 4N
da hidrbdlise foi submetido a cromatografia de partigao em papel
pela técnica descendente utilizando-se como eluente acetato de

etila-piridina-agua (20:5,5:3) e como revelador oxalato de anili-
na 2,5% em agua/acetona(s). Foi utilizado também uma identifica
cao dos acglUcares, cromatografia de adsorcao em camada delgada de
sTlica usando-se como eluente a mistura alcool isopropilico-aceta
to de.etila—égua (7:2:1) e solugdo de orcinol 0,02% em acido sul-

flrico 40% como revelador, em comparacao com padroes.
> G P ;

Isolamento dos triterpenos

Parte do cerne triturado de Vatairea macrocarpa (5Kg)foi

extraldo com hexano e concentrado a pressdo reduzida (45,6g) pro

[0p]
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duzindo um material oleoso de cor escura. Este material foi sub-
ﬁetido a fracionamento por cromatografia de adsorcaoc em silica -
gel na proporgac de lg de material para 10g de silica, fornecen-
do tres principais grupos de fragdes reunidos por CCD. O primei-
ro deles (f.1-6) se mostrou formado por um cleo viscoso, quase
incolor (20g) que por cromatografia em camada fina, revelou ser
formado de principélmente um constituinte, codificado como VM-S3.
Fste material mostrava cor rn¥a ao ser revelado em CCD com sulfa
to cérico 2% e rosa-chogue ao ser vaporizado com vanilina e dci-
do sulflirico 5% respectivamernte. Este coﬁportamento indica natu-

rcza tritcrpendide, confirmada pelo teste de Lieberman-Burchard.

Submetido a arraste a vapor e, posteriormente, a saponi
ficagao, nao mostrou nenhuma modificagdao no material. Cromatogra
fia de adsorcgdo em florisil com 2,0g de material e utilizando a
sequencia de solventes é&ter de petroleo-hexano-clorofdrmioc  foi
usado com sucesso tendo fornecido 1,2g de VM-S3 puro, que mante-

< . o - o - -
ve o mesmo aspecto fisico, isto e, um oleo viscoso, incolor e

inodoro.

As uUltimas fragoes desta cromatografia (f.9-23) pesando
cerca de llg, foram recromatografadas em colunas de silica-gel a
partir da qual foram colhidas 27 fracdes. Apos exame em CCD, as
fracoes £.1-10 e f£.12-27 foram reunidas em dois grupos. 0 grupo
de fracoes de 1-10 (3g) foi sﬁbmetido a cromatografia rapida de
média pressao(u) utilizando como eluente a mistura hexano, cloro

formio e metanol em sequencia de aumento gradativo de polaridade.

As 27 fragoes de 125ml foram reunidas em gquatro grupos depois de



concentradas e tendo sido efetuado comparacac em CCD. O terceiro
grupo de fragoes f.21-27 (1,0g) apresentou em sua constituicgac
uma substancia de natureza triterpenica designada VM-Sk. Este
grupo foi recromatografado em coluna de silica-gel usando hexa-
no, cloroformio e metanol como eluentes em sequencia de aumento
gradativo de polaridade. Foram recolhidas 89 fragoes de 50ml ca-
da, que posteriormente foram concenfradas e comparadas em CCD. O
grupn de fracoes 3U-U0 (210mg) foi . submetido A recristalizacgdo em
metanol, tendo fornecido 187mg de cristais brancos de pf = 140-

30C correspondente a VM-S4 (ver fluxogramas 1,-2 e 3).:

5.5. Extrativos das folhas

Do extrato cloroformico das folhas de Vatairea maerocar
pa, “através de coluna.crowalogrifica em silieca-gel e usando como
eluente a sequéncia iniciada com hexanc e finalizada com acetona,

foi isolado e identificado por comparagio em cromatografia de ca

mada fina o mesmo material codificado comoc VM-S1.

5.6. Extrativos dos frutos

. 0s frutos foram submetidos a extracao com cloroformio e
hexano e o 0leo fixo obtido sofreu posteriormente, tratamento cro
matografico em colunas de silica. A partir dos dois extratos foi
isolado VM-S1 sendo que o extrato cloroformico forneceu ainda
VM-S5 e VM-S10. Aé substancias foram identificadas por comparagao

em CCD (ver fluxograma 4),
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Isolamento dos acidos graxos

Uma amostra de sementes de V. macrocarpa (26,8g) foi ex
traida com hexano fornecendo um G6leo amarelo palido (7,3g). Os aci
dos graxos foram separados apos saponificacao do oleo, tendo sido

(4)

metilados de forma usual com uma solugao de BFB/MeOH 14% e sub

metidos a analise cromatografica de gas massa (ver fluxograma L)..



5.7. Preparacao de Derivados
Reagao de acetilacao

Todas as reacoes de acetilacdao foram efetuadas do modo
usual utilizando-se piridina e anidrido acético na proporgao de
1:4 em guantlidade suficiente para solubilizar a amostra. Manteve-
se a mistura a temperatura ambiente por cerca de 1 a 2 dias apcés

0o que, o acetato obtido foi isolado.

Reacdon de hidrogenacao

A amostra de VM-S3 (1,2g) foi dissolvida em metanol em
recipiente com atmosfera de hidrogénio usando-se quantidade cata-
lisadora de paladio ativado. Apos 72 horas, o produto da reacao
foi filtrado atraves de silica-gel. Obteve-se 800mg de VM-S3 hi-
drogenado que se apresentou como um s6lido branco de ponto de fu-

sao 61l-29C.

Reagdo de hidrolise

As reacoes de hidrolise foram realizadas utilizando-se
cerca de umg de cada amostra e 1ml/lmg de solugdo 4N de acido tri
fluoroacético em ampolas hermeticamente fechadas mantidas a tempe

ratura de 1009C durante 3 horas.
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Reacdo de metilagao ]
Amostras de 100-200mg das substancias a serem metiladas,
foram tratadas com diazometano durante 8 dias em recipiente fe-

chado, adicionando-se novas porgoes do reagente a cada 48 horas.

(6)

Reacdo de redugao

Cerca de 1,5g de 1,8-dihidroxi-3-metil antraquinona fo-
ram misturadas com 4,2g de estanho granulado e 70ml de dcido ace-
tico glacial. A mistura & levada a ebuligaoc sob refluxo ate que
a antraquinona esteja completamente dissolvida. A solucdo ferven-
te adicionou-se cinco porcgoes de 2ml cada de deido -cloridrico con
centrado durante 45 minutos. Depois da Ultima adigdoc a _solugao
foi mantida em aquecimentio-por mais 25 minutos. A solugao gquelile

foi filtrada obtendo-se apos cristalizacao 906mg do produto.
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FLUXOGRAMA 2. Isolamento dos glicosidios.
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FLUXOGRAMA 3. Isolamento dos triterpenos.
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6. DETERMINACAO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DE EXTRATIVOS DE Va

tairea macrocarpa.

Em busca da justificativa para a durabilidade da medeira
de V. macrocarpa foram realizado ensaios de avaliagao de uma pos
sTvel atividade antimicrobiana nos extratos agquosos, hidroetandlil

co e acetonico, todas na concentracgao de 10%.
0 extrato acetdnico mostrou-se ative® coutra as bactérias
Klebsteiiu sp. e Staphylococeus uureuds porem Zmativo contra oS

fungos Aspergilus niger e Sacearomyces cerevisae (Tabela 13).

Tabela 13- - Concentracao dos extratos para testes de antibiose.
- P y = Ca
e — Concentragao de solidos Conc¢entragao
soluveis .(mg/wl3 _ dos extratos %
Agquoso To4,1 257
Acetdnico ' 6,1 ' 4,1
Hidroalcooclico . 10,7 ' 7,2

(a) calculado sobre pesc da matéria seca.



Tabela 14 - Resultados dos testes de

Vatairea macrocarpa.

178

atividade antimicrobiana . da

Extratos
Microorganismos
aquoso acetonico hidroalcod-
i lico
Yersinia enteroco-
litieca
halo (at. rel.) 0(0) 0(0) 0(0)
Klebsiella cps
hzlc (at. rel.) 0(0) 18251 0(0)
Staphylococcus aureus
halo (at.=rel.-) 0(0) F002, 8 15(1,0)
== C lastridiun perfringens
halo (at. rel.) 0(0) 0(0) - o
Escherichia coli 0(0) 0(0) 0(0)

halo (at. rel.)




7. CONCLUSOES

As propriedades mais evidentes da madeira de Vatairea ma
crocarpa Ducke, isto €, seu intenso sabor amargo e atividade diar
reica por absorcac de sua serragem mais fina puderam ser justifica
da neste trabalho. 0 sabor amargo € conferido a madeira e aos ex
tratos pela mistura de glicosidios que separados apresentam-se coO
mo um p6 amarelo brilhante.. Esta mistura € constituida pelos glico

sidios codificados VM-S6, VM-37, VM-S9 e VM-S11.

Para as substdncias isoladas e identificadas que nao “ti
nham ‘correspondencia na literatura consultada teria sido necegsa

rio a realizacdo de varias reacoes de sintese com objetivo de con

| - = = = e

fivmay as estrutiiras Propostiss  —p —————— ees

0 levantamento bibliogréfico;que-deu-brigem—a;péfté;;:ddfﬁ
capitulo 3, foi dirigido especialmente na pesquisa das antraguino-
nas livres.

Vatairea macrocarpa pode ser utilizada como fonte natu

ral de crisofanol, 1l,8-dihidroxi-3-metil antraquinona, devido a

grande quantidade desta substancia obtida do lenho da planta.



CONSTANTES FISICAS DOS CONSTITUINTES E DERIVADOS DE

Vatairea machocarpa.



Qo
',4‘

[

CONSTANTES FISICAS DOS CONSTITUINTES E DERIVADOS DE Vatairea macro

carpa

VM-S1: 1,8-dihidroxi-3-metil antraquinona (crisofanol)

Cristais alaranjados, em forma de agulhas, pf =-192,4-4QC(EtOH),

11t 1969C, soliivel em cloroférmio, benzeno, pouco soliivel em

hexanec e =tancl. Rf= O,QHa. S Rt f-;,—f1e¥ﬁ

1v¥8T(em™1): 2980, 2960, 1720, 1680, 1620, 1600, 1490, 1450, 1370,

1270, 1205, 740.

EtOH

S (log €): 225(3,7% 259(3,5), 275 3,5), 286(3,5), 423

U.V. A

(3,4).

RMNlH(CDCl3,6) 60MHz: 12,00 (s,Ar-O0H, C-8), 11,90 (s,Ar-OH,C-1),
7,65 (d,H-5), 7,50(d,H-4), 7,21 (m, H-6),

7,18 (d,H-7), 6,95 (d,H-2), 2,35(s, Ar-CH,).

*a: eluente benzeno + éter de petrcleO'klzé)

1

b: eluente = benzeno + éter de petroleo (1:1)



VM-S1 acetato: 1,8-diacetoxi-2-metil-antraquinona

Agulhas amarelas, pf = 210°C (EtOH), 1lit = 205-79C.

KBr

I.V (em™1): 2920, 1730, 1640, 1580, 1560, 1420, 1180,

1

RMNIH (cDC1., 6) 60MHz: 7,12-8,28(5H, Ar-H), 2,50(3H,Ar-CH;),2,42

33
(6H,-CO-CH,).

YM-S1 reduzido: 1,8-dihidroxi-3-metil-8-antrona

=1

I.V.KBT

(em T): 29405 1620, 1590, 1570, 1460, 1440, 1260, 1200.

rvNYH(CDCL. . 6) 60MHz: 12,35(s, Ar-OH), 12,20(s,Ar-OH), 7.,25-6,60

33
(5H,Ar-H), 4;20(s,(Ar),~CH,), 2,80 (s,Ar-

CH3).

VM-S1 metilado: l-metoxi-3-metil-8-hidroxi-antraquinona

1-hidroxi-3-metil-8-metoxi-antraquinona
Cristais alaranjados, pf = 176-89C, 1lit: . 176-82C

KBr =1

(em™1): 2910, 1660, 1620, 1560, 1470, 1450, 1250, 1220,

L.V

1030

RMNH (CDC1,, §) 60MHz: 13,00 (s,Ar-OH), 12,80 (s,Ar-OH), 7,80-
7,00 (Ar-H), 4,30 (s, OCHy), 2,50 (s,Ar-
CH, do g§-metoxi), 2,45 (s, Ar-CH, do 1l-me -

toxi),



=¥
m

VM-53

flec viscoso, incolor e inodoro. Sollivel em cloroformio, pouco so

luvel em acetona.

t.y. fiime =1y, 3040, 2950, 2840, 1720, 1640, 1460, 1380, 1240,
1180, 990, 890.
U.v.EtOE . 900 (10g e=4,2)
Amax

RMNH (CDC1,, 6) 60MHz: 5,20 (t,J=3Hz); 4,58 (dg, J=2Hz), 2,2-

0,80 (s)

13 -

RMN C (CDC1,, §) 20MHz: 173,473 156,513 129,933 129,713 106,19;
78,683 52,303 48,95; 45,443 43,51; 41,633
36,163 35,41;. 34,89; 33,88; 32,98; 31,96;

31,40; 31,03; 29,81; 29,72; 29,37; 28,51;



VM-S3 hidrogenado

Solido branco, pf

KRBr. =1

. 8. Sdam )

RMNlH (CDC13,

RMN c(cDr1,, ) 20MHz :

EM m/eG%): 95(96),

2920,

29,35; 29,18; 28,123 27,25; 27,193 27,10;

2
£

25,163 25,103 23,69; 22,683 2 21,90,

7 .
,O_._,

19,165 18,393 17,753 14,403 14,07.

61-29C, soluvel em cloroformio,

2850, 1720, 1470, 1380, 1180.

§) 60MHz: 1,7-0,8 (s, CH,,CHjy)

173,47; 78,48; 52,43; 49,05; 46,91; 45,48;

43,59; 41,71; 39,11; 36,383 35,47; 34,89;

34,17; 33,003 32,553 32,03; 31,703 31,12;

30,86; 30,663 29,43; 29,30; 28,19; 27,15;

26,9563 25,273 24,753 23,84; 22,743 20,27;

19,23; 18,58; 18,453 17,803 15,59; 15,33;

14,42: 14,09,

109(76), 135(69), 175(69), 189(61), 203(50),

241:(:25); 283(40), 302(30), 355(31), .381(25),

396(53), 410(53), u42u4(23).



VM-84 Cicloeucalenol-

Agulhas brancas, pf:?iud—BQC; 1it. (138) cristalizado em metanol,

soluvel em cloroformio.

KBr =1

I.v. “T(em *): 3350, 3040, 2980, 2960, 2940, 1640, 1380, 1050,
1020.
RMN%{(CDCla, 8) 6OMHz: 4,64 (sg, C=CH,), 1,14-0,83 (s,CH,, CH,),

o,41 (d, J=4Hz), 0,17 (d,J= L4Hz).

VM=-5SU Cicloeucalenol acetato
Cristais brancos, pf = 108-10°C, 1it. -110-19C.

KBr -1

1V (em 7): 2950, 2010, 1705, 1630, 1uuyp, 1380, 1210, 890.

R@ﬂB(CDC13,‘6) 60MHz: 4,65(sg, C=CH,), 2,05 (s,C0,CHg), 1,10-0,81

(s, CH,,CH3), 0,42(d, J=4Hz), 0,15(d,J=4Hz).



s

VM-S5:1,6,8-trihidroxi-3-metilantraquinona (emodina)

Cristais alaranjados, em forma de agulhas. Pf = 247-529C, lit. =
2550C, solUvel em acetona e metanol, insolivel em cloroférmio e

benzeno. Rf= O,le.

e Rt L T 3370, 2960, 2920, 1700, 1670, 1620, 1560, 1470,
o 1380, 1335, 1260, 1220, iibb, 1100, 904, B880,760.
y.y EtOH
s (nm): 217(5,08), 253(4,80), 274(3,80), 290(4,70), Lu9
Amax 2 g

(L,u).

RMN%&(QDg)Qco, 5)60MHz: 12,40(s,Ar-OH), 12,20(s,Ar-OH), 7,40(d,J =
oHz, Ar-H), 7,10(d, J= 3Hz,Ar-H), 6,90(d,
J=2Hz, Ar-H), 6,90(d,J =2Hz;Ar-H), 6,50(d,

J=3Hz ,Ar-H) , 2,36€S,AT-CH3).

EM. m/e(%): M: 270(100), 254(6,5), 2u42(9), 241(12,5), 214(4),213

(9), 140(89).

[ 0]
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VM-56

HO OH

3
P\

OH
0 OH
OH

S6lido amarelo, pf= 181-182,49C, recristalizado em cloroformio na
forma de esferocristais, sollivel em acetona.

KBr =l

I.V (em —): 3400, 2960, 2930, 1620, 1600, 1570, 1480, 1280,

1080.
RN'H (CD,),C0, §) 60MHz: 11,30(s,Ar-0H), 11,50(s,Ar-0H).

13

RMN“C (CDy), CO, §) 20MHz: 194,843 162,693 162,49; 162,365 148,533
147,755 146,193 142,35; 136,57; 135,85;
122,085 120,98; 120,59, 119,48; 118,313

118,05; 116,823 116,62; 116,363 116,10;
115,91; 85,763 80,633 79,393 71,66371,21;
62,95; 44,965 22,15. :

E.M. m/e(%): 240(100%), 256(41), 165(57).



VM-57 e VM-S11

VM-B7

VM-S511

S6lido alaranjado, pf= 127-319C, sollvel em acetona, metanol,insé'

1Gvel em cloroformio.

1.v.%B%en™1y: 3400, 2960, 2920, 1620, 1600, 1570, 1480, 1380, 1080.

RMN%&(CDg)Qco, §) BOMHz: 11,70(s,Ar-OH), 11,60 (s,Ar-OH), 6,30-7,58

(s,d,Ar-H), 2,90-4,60(-HC0,-H,C0), 2,30

(s,Ar—CHBJ.'
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¥YM-88: 1,1',8,8",10-pentahidroxi—-3,3'-dimetil-10,7"-bigntracenc

(10'H,10'M) '9,9'-diona

Solido amarelo, pf= 1969C, 1it. = 190-59C, pouco sollvel ‘em clo-.

- . a -
roformio e benzeno, 1nsoluvel em acetona e metanol.

Et0H .
U, ¥V, nm (log E) = 226(1,9), 26u4(0,364), 271(0,705), 350(0,66L)
Amax
365(0,805).
KBr -1
E.V. (em ~3:; 23410, 3005,- 2960, 1630, 1610, 1590, 1%80,°71450,

1370, 1280, 1230, 920, .780.

RMN%{(Cmﬂg, §) 6OMHz: 11,7(s,Ar-OH), 11,6(s,Ar-0H), 11,5(s,Ar-OH),
11,4(s,Ar-0H), 7,35(s,Ar-H), 7,21(s,Ar-H),
6,80(t,Ar-H), 6,62(s,Ar-H),-6,60(s,Ar-H),

6,55(sg,Ar-H) , % ,25(s ,An-H), 6,05(sg,Ar-H),

5,6(sg(Ar) ,~COH) ,4,3(s, (Ar),C-H),2,3(s,Ar-
CHy), 2,2(s,Ar-CHy).



E.M. m/e(%): 478(M-16,16,4), 255(7,3), 240(100), 165(98).

VM-S8 acetato: 1,1',8,8'—tetracetoxi—lO—hidroxi—B,3'—dimetil—10,

7t'-biantraceno(10'H, 10'H) 9,8'-diona.

$51ido amarelo, pf= 157-99C, 1it. = 150-6°C.

KBr =1

I.V Cem T): 3000, 2950, 2920, 1750, 1740, 1650, 1600, 1550,

1350, 1200, 88O.

RMN'H (CDC1,, &) 60MHz: 7,3-6,3(sg, Ar-H), 4,15(s,(Ar) CH), 2,4

33
(s,Ar-CHg), 2,36(s,Ar-CH,), 2,263 2,20 e

2 512 ( sy —COOCHB).



VM-S9

Cristais amarelos, pf= 156-79C, sollvel em acetona, metanol e

dgua, insoluvel em cloroformio e benzeno.

KBI’ _1)_

I.V (cm 3400, 2960, 2920, 1610, 1600, 1570, 1480, 1080, 1050,

840, 760.

RMN%&CCD3)QCO, §) 60MHz: 11,96 - 11,70 (s, Ar-OH) 6,80
-7,70(Ar-H), 3,20-4,73(0-H,C-0H);2,48(s,~—

Ar—CHg), 1,2(5,—CH3).

m@ﬂsc MI%)ZCD,G)QDMHZ: 194,91; 162,695 162,965 148 608 347 ,71;
146,653 1lub,44; 142,503 142,403 136,76,
135,82 122,29 121,12 1208,5%% 119 .57:
118,762 118,463 116,893 116,5L; 116,403
101 7971;" 85,65:#80,01; 79.,87; 73,743572,51;
71458693 71,415 @4506; 68,533 68,35; 45,323

45,17; 31,82; 22,263 18,12,



. -

YM-S10: 1,8-dihidroxi-3-metil-6-metoXiantraquinona

3C|

Cristais amarelos, pf= 2879C,» 1it.

mio e benzeno.

Rf= 0,142, Rf= 0,687,

KBr =11

1.V (em

CH

2079C. Solluvel em cleorofor-

): 2875, 2960, 1720,,1670, 1620, 1580, 1470, 1380,

1320, 1260, 1230, 1160, 1002, 940, 830, 760, 705..

EtOH

Amax

ey nm (log E):

RMNH{(CDClS,a) 60MHz :

225(3,81), 251(3,49), 286(3,47), 435(3,3).

12,40(s,Ar-0H), 12,00(s,Ar-0OH), 7,50(d, Ar-
H,; J=2Hz), 7,30(d,Ar-H, J=3Hz), 7,00 (d,Ar-
H,J=2Hz), b6,55(d,Ar-H, J=3Hz), 3,80(s,Ar~

OCH3) 2,40 (s,Ar—CHs).

E.M. m/e (%): M = 28u(92), 128(100), 254(73), 242(70).
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