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R E S U M O

Dos bulbos da espécie Hemerocallis fulva, planta her-

bácea da família Liliaceae, foram isoladas cinco substâncias,

β-sitosterol (Hf-2) e quatro antraquinonas: 1,8-di-hidroxi-3-

metilantraquinona (crisofanol, Hf-1, 4), 1,6,7-tri-hidroxi-3-

hidroximetilantraquinona (Hf-3, 11, que foi isolada em mistura

possivelmente com a 1,6,7-tri-hidroxi-3-metilantraquinonas,l2),

1,5,-di-hidroxi-2,6-dimetoxi-3-metilantraquinona (Hf-4, 14, tam-

bém isolada em mistura possivelmente com a 1,5-di-hidroxi-3-me-

tilantraquinona, 15) e 1 metoxi-3-metil, 5,6-di-hidroxiantra-

quinona (Hf-5, 17). As estruturas das antraquinonas foram de-

terminadas através da análise dos dados espectrais de U.V.,

I.V., R.M.N.1H., e E.M. enquanto que o β-Sitosterol foi caracte-

rizado por comparação direta com amostra autêntica por cromato-

grafia e constantes físicas.

A obtenção do derivado acetilado de Hf-1 corroborou

com sua determinação estrutural.

Foi elaborada uma tabela relacionando a ocorrência

de antraquinonas em famílias, gêneros e espécies de vegetais,
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fungos e líquens com os dados coletados no Chemical Abstracts

englobando o período de 1973 a 1983.

Da madeira da espécie Ocotea cymbarum, planta arbó-

rea da família Lauraceae, foram isoladas seis substâncias,

β-sitosterol (Oc-5, 38), três alilbenzenos: 3-(2,5-dimetoxi-

3,4-metilenodioxifenil) -1-propeno (apiol, Oc-1, 21), 3-(2,3-

dimetoxi-4,5-metilenodioxifenil)-1-Propeno (dilapiol, Oc-2,

22) e 3 (2,3,5-trimetoxi-4-hidroxifenil)-1-propeno (Oc-3, 23),

um fenilpropanodiol: 3(2,3-dimetoxi-3,4-metilenodioxifenil)-

2,3-propanodiol (apiolglicol, Oc-6, 41) e uma lignana: 4,4'

9,9' tetra-hidroxi-3,3', 5,5'-tetrametoxi - 7, 6', 8, 8' -lig-

nana (lioniresinol, Oc-4, 37). Da mesma forma as estruturas

das substânicas isoladas foram determinadas através de U.V.,

I.V., R.M.N.1H, R.M.N.13c e E.M.

No auxílio a determinação estrutural foram obtidos

derivados acetilados (Oc-3, 23, Oc-4, 37 e Oc-6, 41) e metoxi-

lado (Oc-4, 37). A substância 0c-6, 41, foi sintetizada a

partir da reação de uma mistura de Oc-1/Oc-2 (21/22) com OsO4. 

Das dez substâncias isoladas, cinco ainda não foram

descritas na literatura como produtos naturais: Hf-3 (11), Hf-4

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



ABSTRACT 

From the bulbs of Hemerocallis fulva an herbacius

plant of the Liliaceae family, five compounds have been isolated,

β-sitosterol (Hf-2, 6) and four anthraquinones: 1,8-dihidroxy

-3-methylanthraquinone (crisophanol, Hf-1, 4), 1,6,7-trihidroxy-

3-hidroxymethylanthraquinone (Hf-3, 11, which was isolated

contaminated with another compound, possibly, 1,6,7-trihidroxy

-3-methylanthraquinone, 12), 1,5-dihidroxy-2,6-dimethoxy-3-

methylanthraquinone (Hf-4, 14), also isolated in mixture with

probably, 1,5-dihidroxy-3-methylanthraquinone, 15) and 1-methoxy

-5,6-dihidroxy-3-methylanthraquinone (Hf-5, 17). The structures-

of the anthraquiones were determinated by analises of

Ultraviolet, Infrared, Nuclear Magnetic Ressonance (1H) and

Mass spectrals data. Only β-Sitosterol was identified by

direct comparation with real sample through chromatographic

methods and physicals constants.

The obtainment of the acetoxy derivate from Hf-1

aided in it's structural determination.

A table is presented listing the presence of the
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antrhraquinones in families, genuses and species of plants,

fungus and lichens. (compiled from the Chemical Abstracts

during 1973-1983).

From the wood of Ocotea cymbarum, a tree of the

Lauraceae Family, six compounds have been isolated, β-sitosterol

(Oc-5, 38), three allylbenzenes 3-(2,5-dimethoxy-3,4-

methylenedioxiphenyl)-1-propene (apiole, Oc-1, 21) , 3- (2,3-

dimethoxy-4,5-methylenedioxiphenyl)-1-propene (dilapiole,

Oc-2, 22) and 3-(2,3,5-trimethoxy-4-hidroxyphenyl)-1-propene

(Oc-3, 23), one propanediolphenyl: 3-(2,5-dimethoxy-3,4-

methylenedioxyphenyl)-2,3-propanediol (apioleglicol, Oc-6,

41) and one lignane: 4,4',9,9'-tetrahidroxy-3,3',5,5'-

tetramethoxy-7,6',8,8'-lignane (lyoniresinol, Oc-4 37) In the

same way the structures of the isolated compounds have been

determinated through Ultraviolet, Infrared, Nuclear Magnetic

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

To confirm the structural determinaions acetoxy

(Oc-3, 0c-4, and Oc-6) and methoxy (Oc-4) derivates were

prepared. The compound Oc-6 was been sintetized strarting

the reacton of a mixture of Oc-1 and Oc-2 with OsO4.

From the ten isolated compounds, five (Hf-3, Hf-4,

Hf-5, Oc-3 and Oc-6) were previusly unknown as natural

products in the literature.



ÍNDICE 

Pg.

1 - INTRODUÇÃO 

2 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

2.1 - Determinação estrutural das substâncias iso- 

ladas de Hemerocallis fulva 

2.1.1 - Determinação estrutural da Hf-1 (4) 

2.1.2 - Determinação estrutural da Hf-2 (6) 

2.1.3 - Determinação estrutural da Hf-3 (11) 

2.1.4 - Determinação estrutural da Hf-4 (14) 

2.1.5 - Determinação estrutural da Hf-5 (17) 

2.2 - Determinação estrutural das substâncias iso- 

ladas de Ocotea cymbarum 

2.2.1 - Determinação estrutural da Oc-1 (21) 

e Oc-2 (22) 

2.2.2 - Determinação estrutural da Oc-3 (23) 

2.2.3 - Determinação estrutural da Oc-4 (37) 

2.2.4 - Determinação estrutural da Oc-5 (38) 

2.2.5 - Determinação estrutural de Oc-6 (41) 

3 - BIOSSÍNTESE DE ANTRAQUINONAS 

01

39

39

39

44

45

54

57

66

77

87

95

98

183



4 - PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 - Material e métodos 

4.2 - Coleta do material 

4.3 - Isolamento dos constituintes químicos de 

Hemerocallis fulva e Ocotea cumbarum

4.4 - Reações de obtenção de derivados 

4.4.1 - Acetilação da Hf-1 (4)

4.4.2 - Hidroxilação da mistura de Oc-1(21) 

e Oc-2 (22) 

4.4.3 - Acetilação da Oc-3 (23) 

4.4.4 - Acetilação da Oc-4 (37) 

4.4.5 - Acetilação da Oc-6 (41) 

4.4.6 - Metilação da Oc-4 (37) 

5 - CARACTERÍSTICAS FÍSICAS E QUÍMICAS DAS SUBSTÂNCIAS 

ISOLADAS DE Hemerocallis fulva e Ocotea cymbarum E

SEUS DERIVADOS 

5.1 - crisofanol Hf-1 (4) 

5.2 - Hf-1 Ac (5)

5.3 - Hf-3 (11)

5.4 - Hf-4 (14) 

5.5 - Hf-5 (17) 

5.6 - apiol Oc-1 (21) 

5.7 - dilapiol Oc-2 (22) 

5.8 - Oc-3 (23) 

5.9 - Oc-3 Ac 

5.10- lioniresinol Oc-4 (37) 

X

Pg.

189

189

192

193

201

201

201

202

202

202

203

204

204

204

2O5

205

206

206

207

207

208

208



5.11 - Oc-4 Ac 

5 12 - Oc-4 (Me)2 

5.13 - β-sitosterol (38)

5.14 - apiolglicol (41) 

5.15 - Oc-6 Ac 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

Pg.

209

210

211

211

211

212



ÍNDICE DE TABELAS 

Tabela 1 - Constituição e ocorrência de antraquinonas 

naturais registradas na literatura durante 

o período de 1973 a 1983 

Tabela 2 - Principais picos observados no espectro de 

massas da Hf-1 (4) 

Tabela 3 - Deslocamentos químicos dos prótons de Hf-1 

(4) e do derivado acetilado (5) 

Tabela 4 - Principais picos observados no espectro de 

massas da Hf-3 (11)

Tabela 5 - Deslocamentos quimicos dos prótons do anel 

antraquinônico não substituido 

Tabela 6 - Deslocamentos químicos dos prótons aromáti- 

cos de anéis antraquinônicos meta-hidroxime- 

toxilados 

Tabela 7 - Comparação dos deslocamentos químicos de 

prótons aromáticos em anéis antraquinônicos 

1,4 e 6,7 di-hidroxilados 

Pg.

16

43

44

47

49

51

52



Tabela 8 - Principais picos observados no espectro de 

massas da Hf-4 

Tabela 9 - Principais picos observados no espectro de 

massas da Hf-5 

Tabela 10 - Dados de R.M.N.1H do apiol (Oc-1, 21) e da

mistura apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (Oc-2,

22) 

Tabela 11 - Principais picos observados nos espectros 

de massas do apiol e dilapiol 

Tabela 12 - Valores de deslocamentos químicos dos carbo- 

nos do apiol 

Tabela 13 - Deslocamentos químicos dos carbonos dos gru- 

pamentos alila, metilenodioxi e metoxilas do 

apiol, comparados com padrões da literatura 

Tabela 14 - Valores de deslocamentos químicos do apiol 

e da mistura epiol e dilapiol 

Tabela 15 - Valores de deslocamentos químicos dos carbo- 

nos aromáticos do modelo XXXVI comparados 

com os do dilapiol 

Tabela 16 - Valores de deslocamentos químicos dos carbo- 

nos da Oc-3 (23) 

Tabela 17 - Principais picos observados no espectro de 

massas da Oc-3 (23) 

Tabela 18 - Principais picos observados no espectro de 

xiii

Pg.

59

59

67

68

69

70

73

75

80

81



Tabela 26 - Comparação dos valores de deslocamentos quí-

massas da Oc-4 (37) 

Tabela 19 - Comparação dos deslocamentos químicos dos

prótons H-2 e H-6 do anel aromático C nos 

derivados acetilado e dimetilado da Oc-4 

(37)

Tabelas 20 - Dados de R.M.N.1H da Oc-4 (37), seus deriva- 

dos acetilado e dimetilado e outros lignoi- 

des descritos na literatura

Tabela 21 - Comparação dos deslocamentos químicos dos 

carbonos da Oc-4 (37) com XLVIII E XLIX 

Tabela 22 - Comparação dos valores dos deslocamentos 

químicos dos carbonos da Oc-5 (38) com os 

correspondentes dos modelos L, LI e LII

Tabela 23 - Principais picos observados -o espectro de 

massas da Oc-6 (41)

Tabela 24 - Comparação dos deslocamentos químicos dos 

prótons carbinólicos da Oc-6 (41) e 0c-6 Ac 

Tabela 25 - Comparação dos deslocamentos químicos dos 

prótons metoxílicos, do grupo metilenodio- 

xi e do hidrogênio ligado diretamente ao 

anel aromático em Oc-1 (21), Oc-2 (22) e 

Oc-6 (41) 

micos dos carbonos da Oc-6 (41) e Oc-1 (21). 

xiv

Pg.

83

87

92

94

97

100

101

102

103



Tabela 27 - 

Tabela 28 - 

Tabela 29 - 

Tabela 30 - 

Fracionamento cromatográfico do eluato ben- 

zênico do extrato metanólico de Hemerocallis 

fulva 

Fracionamento cromatográfico do eluato clo- 

rofórmico do extrato metanólico de Hemero- 

callis fulva 

Fracionamento cromatográfico do eluato ace- 

tato de atila do extrato etanólico de 

Ocotea cymbarum 

Fracionamento cromatográfico do extrato 

etanólico de Ocotea cymbarum 

XV

Pg.

194

196

199

200



Figura 1 - 

Figura 2 - 

Figura 3 - 

Figura 4 - 

Figura 5 - 

Figura 6 - 

Figura 7 - 

Figura 8 - 

Figura 9 - 

Figura 10 - 

Espectro de U.V. da Hf-1 (4), EtOH e adi- 

tivos (NaOH e HCl) 

Espectro de I.V. da Hf-1 (4) em KBr 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-1(4) 

em CDCl3 e TMS como referência interna 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-1(4) 

em CDCl3 + D2O (gota) e TMS como referên- 

cia interna 

Espectro de massas da Hf-1 (4) 

Espectro de I.V. da Hf-1 Ac (5) em KBr

Espectro de RMN1H (100 MHz) da Hf-1 Ac 

(5) em CDCl3 e TMS como referência interna 

Espectro de massas da Hf-1 Ac (5) 

Espectro de I.V. da Hf-3 (11) em KBr 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-3 

(11) em CDCl3 + (CD3)2C0 + (CD3)2 SO e TMS 

ÍNDICE DE FIGURAS 

Pg.

109

110

111

112

113

114

115

116

117



xvii

Figura 11 - 

como referência interna 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-3 

(11) em CDCl3 + (CD3)2CO + (CD3)2SO+D2O 

(gota) e TMS como referência interna 

Pg.

118

119

Figura 12 - Espectro de massas da Hf-3 (11)          121

Figura 13 - 

Figura 14 - 

Figura 15 - 

Figura 16 - 

Espectro de I.V. da Hf-4 (14) em KBr

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-4 

(14) em CDCl3 e TMS como referência inter- 

na 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-4 

(14) em CDCl3 + (CD3)2CO e TMS como refe- 

rência interna 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-4 

(14) em CDCl3 + (CD3)2CO + D2O (gota) e 

TMS como referência interna 

121

122

122

124

Figura 17  -  Espectro de massas da Hf-4 (14)               125

Figura 18 - Espectro de U.V. da Hf-5 (17), EtOH e adi- 

tivos (NaOH e HCl)           126

Figura 19 - 

Figura 20 - 

Figura 21 - 

Espectro de U.V. da Hf-5 (17), EtOH e adi- 

tivos (AcOONa e H3BO3) 

Espectro de I.V. da Hf-5 (17) em KBr 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Hf-5 

(17) em CDCl3 e TMS como referência inter- 

127

128



xviii

Pg.

130Espectro de massas da Hf-5 (17)

Espectro de U.V. da Oc-1 (21), MeOH e adi- 

tivo (NaOH)

Espectro de I.V. da Oc-1 (21) em filme

Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-1 

Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) totalmen- 

131

(21) em CDCl3 e TMS como referência inter- 

na

te desacoplado, da OC-1 (21) em CDCl3 e 

TMS como referência interna 

Figura 27 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) com aco- 

plamento residual da Oc-1 (21) em CDCl3 e 

TMS como referência interna 

132

133

134

135

Figura 28 - Espectro de massas da Oc-1 (21)

Espectro de U.V. da mistura de Oc-1 (21) 

Espectro de I.V. da mistura de Oc-1 (21) 

Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da mistura 

e 0c-2 (22), MeOH e aditivo (NaOH) 

e Oc-2 (22) em filme 

de Oc-1 (21) e 0c-2 (22) em CDCl3 e TMS 

como referência interna 

Figura 32 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) totalmen- 

te desacoplado, da mistura de Oc-1 (21) 

136

137

138

139



xix

e Oc-2 (22) em CDCl3 e TMS como referên- 

cia interna 

Figura 33 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) com aco- 

plamento residual, da mistura de Oc-1(21)

e Oc-2 (22) em CDCl3 e TMS como referên- 

cia interna 

Pg.

140

141

Figura 34 - Espectro de massas da mistura de Oc-1(21) 

e Oc-2 (22) 

Figura 35 - Espectro de U.V. da Oc-3 (23), MeOH e adi- 

tivos (NaOH e HCl) 

142

143

Figura 36 - Espectro de I.V. da 0c-3 (23) em filme 

Figura 37 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-3

(23) em CDCl3 e TMS como referência inte- 

na 

Figura 38 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-3(23) 

em CDCl3 + D2O (gota) e TMS como referên- 

cia interna 

Figura 39 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) totalmen- 

te desacoplado, da Oc-3 (23) em CDCl3 e 

TMS como referência interna 

Figura 40 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) com aco- 

plamento residual, da 0c-3 (23) em CDCl3 

e TMS como referência interna 

144

145

146

147

148

Figura 41 - Espectro de massas da Oc-3 (23)         149



XX

Figura 42 - 

Figura 43 - 

Figura 44 - 

Espectro de I.V. da Oc-3 Ac em filme 

Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-3 Ac 

em CDCl3 e TMS como referência interna 

Espectro de massas da Oc-3 Ac

Pg.

150

151

152

Figura 45 - Espectro de U.V. da Oc-4 (37), MeOH e adi- 

t i v o s  ( N a O H  e  H C l )          1 5 3

Figura 46 - 

Figura 47 - 

Figura 48 - 

Figura 49 - 

Figura 50 - 

Espectro de I.V. da Oc-4 (37) em KBr 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Oc-4 

(37) em C5D5N e TMS como referência inter- 

na

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Oc-4 

(37) em C5D5N + D2O (gota) e TMS como re- 

ferência interna

Espectro de R.M.N. 13C (25,2 MHZ) totalmen- 

te desacoplado, da Oc-4 (37) em C5D5N e 

TMS como referência interna 

Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) com aco- 

plamento residual, da Oc-4 (37) em C5D5N 

e TMS como referência interna 

154

155

156

157

158

Figura 51 - Espectro de massas da Oc-4 (37)            159

Figura 52 - 

Figura 53 - 

Espectro de I.V. da Oc-4 Ac em KBr 

Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Oc-4 Ac 

em CDCI 3 e TMS como referência interna

160

161



Figura 54 - Espectro de I.V. da Oc-4 (Me)2 em KBr

Figura 55 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-4 (Me)2 

em CDCl3 e TMS como referência interna

Figura 56 - Espectro de massas da Oc-4 (Me)2

Figura 57 - Espectro de I.V. da Oc-5 (38) em KBr 

Figura 58 - Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Oc-5(38) 

em CDCl3 e TMS como referência interna

Figura 59 - Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Oc-5(38) 

em CDCl3 + D2O (gota) e TMS como referên- 

cia interna

Figura 60 - Espectro de R.M.N.13c (25,2 MHz)totalmente 

desacoplado, da Oc-5 (38) em CDCl3 e TMS co- 

mo referência interna

Figura 61 - Expansão da faixa de 0,0 a 71,63 ppm cor- 

respondente ao espectro da Figura 60 

Figura 62 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) com aco- 

plamento residual, da Oc-5 (38), em CDl3 

e TMS como referência interna 

Figura 63 - Expansão da faixa de 0,0 a 71,63 ppm cor- 

respondente ao espectro da Figura 62 

Figura 64 - Espectro de massas da Oc-5 (38) 

Figura 65 - Espectro de U.V. da Oc-6 (41), MeOH e adi- 

tivo (NaOH)

xxi

Pg.

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173



xxii

Figura 66 - Espectro de I.V. da Oc-6 (41) em KBr 

Figura 67 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-6 (41) 

em CDCl3 e TMS como referência interna 

Figura 68 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-6 (41) 

em CDCl3 + D2O (gota) e TMS como referên- 

cia interna 

Figura 69 - Espectro de R.M.N.1H (100 MHz) da Oc-6(41) 

em CDCl3 e TMS como referência interna 

Figura 70 - Espectro de R.M.N.13C (25,2 MHz) totalmen- 

te desacoplado, da Oc-6 (41) em CDCl3 e 

TMS como referência interna 

13 
Figura 71 - Espectro de R.M.N. C (25,2 MHz) com aco-

plamento residual, da Oc-6 (41) em CDCl3 e 

TMS como referência interna 

Pg.

174

 

176

177

178

179

Figura 72 - Espectro de massas da Oc-6 (41) 

Figura 73 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da mistura 

de Oc-6 (41) e do glicol derivado de Oc-2 

(obtidos por sintese a partir da mistura

de Oc-1 (21) e Oc-2 (22), em CDCl3 e TMS 

como referência interna 

Figura 74 - Espectro de R.M.N.1H (60 MHz) da Oc-6 Ac 

em CDCl3 e TMS como referência interna

180

181

182



ÍNDICE DE ESQUEMAS 

Esquema 1 - Caminhos principais de fragmentações da 

Hf-1 (4) no espectrômetro de massas 

Esquema 2 - Caminhos principais de fragmentações da Hf-3 

(11) no espectrômetro de massas 

Esquema 3 - Caminhos principais de fragmentações da Hf-4 

(14) no espectrômetro de massas

Esquema 4 - Caminhos principais de fragmentações da Hf-5 

(17) no espectrômetro de massas 

Esquema 5 - Caminhos principais de fragmentações da Oc-1 

(21) no espectrômetro de massas

Esquema 6 - Caminhos principais de fragmentações da Oc-3 

(23) no espectrômetro de massas 

Esquema 7 - Caminhos principais de fragmentações da Oc-4 

(37) no espectrômetro de massas

Esquema 8 - Caminhos principais de fragmentações da Oc-6 

(41) no espectrômetro de massas 

Esquema 9 - Postulação biossintética para antraquinonas 

Pg.

62

63

64

65

105

106

107

108



de origem policetídica

Esquema 10- Postulação biossintética para antraquinonas 

originadas da condensação do ácido chiquími-

co, glutâmico e mevalônico 

Esquema 11- Postulação biossintética para as antraquino- 

nas isoladas de Hemerocallis fulva 

xxiv

Pg.

184

186

188



1 - INTRODUÇÃO 

Ciência, termo geral para o conhecimento de um uni-

verso de acontecimentos, observações, investigações e constru-

ções de teorias e modelos para a explicação de fenômenos.

Certamente não podemos estabelecer critérios consi-

derando importante, vital ou prioritário para determinadas á-

reas em que a ciência foi dividida para atendimento de tendên-

cias imediatistas na maioria dos casos. Não se pode também

fazer distinção entre pesquisa básica e aplicada por que os

limites de separação das duas atividades nem sempre nítidas,

envolvem o desenvolvimento do conhecimento marcado pelo tempo

e também uma não sobrevive sem a outra.

A Química de Produtos Naturais ocupa uma destacada

posição de interesse científico constituindo uma ligação en-

tre ciência exata e da natureza. Além dos aspectos de estudo

puramente químico, onde se encontram aplicações de síntese, fí-

sico-química e espectrometria, verificamos uma penetração in-

terdisciplinar nas áreas biológica (medicina, bioquímica, fi-

siologia, quimiotaxonomia, evolução e ecologia) farmacológica
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e tecnológica. 

O presente trabalho reflete basicamente a investiga-

ção puramente química, já que se dedicou ao isolamento e

determinação estrutural de produtos naturais de duas espécies

vegetais. Obviamente a realização deste trabalho não permane-

ce limitado porque ocorrem entrelaçamentos com outras áreas

do conhecimento. Por esta razão, além da determinação estru-

tural encontrar apoio nos principais caminhos biossintéticos

do metabolismos secundário elaborado pelos organismos vivos,

as estruturas deduzidas para as substâncias podem ser usadas:

como modelos para estabelecer métodos sintéticos; para testes

biológicos; como marcadores quimiossistemáticos; para avalia-

ções químicas da evolução e ecologia.

Este trabalho descreve o estudo da composição quími-

ca oriunda do metabolismo secundário de duas espécies vege-

tais: Ocotea cymbarum, família Lauraceae e Hemerocallis fulva,

família Liliaceae.

A escolha da espécie Ocotea cymbarum resultou da

possibilidade de isolamento de substâncias com interesses

químico e farmacológico, destacando-se as substâncias perten-

centes a classe dos lignoides [001] comunmente encontrados

nesta Família [002, ,003, 004, 005 e 006]. Visto que várias

espécies desta família foram estudadas, originando inclusive

cinco teses de mestrado em curto espaço de tempo (1978-1985)

nesta Universidade [002,003,004,005 e 006], julgou-se desnecessá-

ria uma revisão da literatura para compilação de novos dados
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de interesse para este trabalho. 

Devemos declarar que o estudo químico realizado com

Ocotea cymbarum não foi ainda concluido pela disponibilidade

de tempo, sendo que os extratos e frações que não foram elabo-

rados constituirão parte das próximas atividades de pesquisa.

O estudo da espécie Hemerocallis fulva foi programa-

do inicialmente para identificar a presença de colchicina

(I), um alcaloide de largo emprego na medicina [007] e como

substância de interesse genético [007] para a obtenção de

poliploidia, alcançando assim também interesse agronômico

[007]. A possível presença deste alcaloide na espécie foi

apontada pela avaliação de dados da literatura [007]. 

Este trabalho foi iniciado através de uma bolsa de

iniciação científica do CNPq no Núcleo de Pesquisas de Produ-

tos Naturais - UFRJ, sob a orientação do Prof. Roderick A.

Barnes, não se verificou a presença do alcaloide colchicina

(I). Como se tratava de um gênero pouco estudado, o material

coletado foi utilizado para investigação dos constituintes quí-

micos elaborados pelo metabolismo secundário, verificando-se
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que a espécie era constituida principalmente por antraquino-

nas, fato este confirmado por recentes trabalhos realizados

no gênero na China e Rússia [008, 009 e 010].

As antraquinonas podem ser consideradas como uma

classe de substâncias importantes também do ponto de vista

industrial e farmacológico.

Sob o aspecto industrial as antraquinonas são muito

utilizadas como corantes, agentes de dispersão ou distribui-

ção e uniformização de cores em fibras e, mais recentemente,

em cristais líquidos [011]. Entre os agentes de dispersão po-

dem ser destacados os vários "Disperse dyes" que são aminoan-

traquinonas.

Podemos citar vários exemplos neste campo, mas infe-

lizmente grande parte dos trabalhos obviamente são patentea-

dos. Podemos ainda mencionar o uso do C.I. Disperse Blue

14 como agente de espessamento ou condensação de cores em fi-

bras de poliester e poliamida [012]; o Disperse Blue P.E. em

presença de percloroetileno para a impressão em fibras de po-

liester [013]; e o Disperse Blue K usado para fibras acrili-

cas [014].

No aspecto da ação farmacológica parece haver um

grande interesse em antraquinonas sobretudo no que toca a uma

das piores moléstias que o homem conhece, o câncer.

Os estudos das composições químicas de várias plan-

tas de uso medicinal conduziram ao reconhecimento da presença
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de antraquinonas [015], tais como a emodina, crisofanol, parie-

V     V I      V I I

Foi observado também que algumas destas substâncias

possuem atividade antifúngica, como as que foram isoladas do

extrato aquoso de Cassia alata [017]. Reina, emedina, 4,5-

dihidroxi-1-hidroximetil- e 4,5-dihidroxi-2-hidroximetilantra

quinona (V , II , VI VII) apresentaram esta proprie-

dade, enquanto que as antraquinonas sustentando açucares e o

crisofanol (III) não revelaram atividade apesar de relata-

dos como ativas.

Outras antraquinonas mostraram-se ativas contra o

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

tes [018], que revela atividade "in vitro" em concentrações

nanomolares, enquanto outras substâncias antraciclínicas apre-

sentam a mesma ação mas a concentrações milimolares, como a

doxorubicina e nogalamicina (IX e X). O problema do

uso da daunorubicina (VIII) é a necessidade de associação com

uma substância carreadora para poder ser aplicada "in vivo".
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Observou-se que a união da daunorubicina (VIII) com carreador

através de ligações covalentes estáveis produz inatividade

Quando estas ligações covalentes são menos estáveis mantem-se

a atividade "in vitro". 

Vlll VlX 

X 

Outro efeito interessante observado envolve a libe-

ração e o estimulo na síntese de prostaglandinas (P.G.). Ad-

missão oral de aloina (XI) e 1,8 dioxiantraquinona (XII)

estimulou a produção de P.G. em colons isolados de ratos [019].

Aparentemente estas substâncias exibem propriedades também

laxativas, que podem depender, pelos menos em parte, da promo-

ção da síntese de P.G. pelo tecido intestinal. 
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XI 

Existem vários estudos envolvendo a carcinogenicidade

e anti-carcinogenicidade das antraquinonas. Parece não exis-

tir um determinado tipo estrutural para que o caráter carcino-

gênico seja exibido. Resultados experimentais apontam as

aminoantroquinonas como cancerígenas, o que não parece sur-

preendente, já que diversas aminas detêm essa propriedade [020].

O que provoca preocupação é a utilização das aminoantroquino-

nas na indústria de corantes. A 2-aminoantraquinona (2-AAQ)

é utilizada como intermediário na síntese de corantes, servindo

como substrato direto para uma série de corantes e pigmentos

feitos comercialmente nos E.U.A. [023]. A ação carcinogênica

da 2-AAQ já foi investigada [023] através da metabolização no

fígado de ratos, observando-se que ocorre um estímulo nos ci-

tocromos B5 e P450. Estes citocromos estão envolvidos com a

metabolização de substâncias exógenas.

Antraquinonas não aminadas possuem propriedades muta-

gênicas [022]. Foi verificado, em testes de pré-incubação em

Salmonela typhimurium nas cepas TA 100 e TA 2637, que as antra-

quinonas crizazina, emodina, islandicina, alizarina, crisofanol,
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2-hidroxiantraquinona e ácido emódico (XIII, II, XIV, XV, III,

XVI e XVII), apresentaram forte ação mutagênica na cepa TA 2637,

enquanto cinodontina (XVIII) revelou apenas uma fraca mutagenici-

dade. Estes efeitos foram atribuidos, em parte, à presença

de hidroxilas fenólicas, destacando àquelas com padrão de subs-

tituição 1,3. Alizarina, emodina, islandicina, crizazina e

2-hidroxiantraquinona (XV, II, XIV; XIII e XVI) apresentaram

também mutagenicidade na cepa TA 100. Todas as bisantraquino-

nas testadas, squirina, (+)- rugulosina,(-)- luteosquirina,(-)-

rubrosquirina e senosideo A (XIX, XX, XXII e XXIII), além

da antraquinona e da antrona (XXIV e XXV), não apresentarem ca-

ráter mutagênico.
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XX XXI 

X X I I                 X l X

Glu-

CO2H

XXIII  

Este teste de pré-incubação revela-se importante para

a obtenção de informações de propriedades carcinogênicas de

substâncias. É feita alimentação de microorganismos com as

substâncias e fixação das colônias com microsomas para se veri-
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ficar posteriormente o desenvolvimento metabólico. O microso-

ma se apresenta rico em enzimas e pode metabolizar as substân-

cias, podendo transformar produtos inativos em ativos (carcino-

gênicos). O teste de mutagenicidade com microorganismos ba-

seia-se na proliferação de colônias em meios inibidos normal-

mente com histidina.

Antraquinonas com características estruturais espe-

ciais também apresentam atividade anti-carcinogênica. Esta pro-

priedade parece depender da triangulação N-O-O (XXVI) en-

volvendo os oxigênios da carbonila, da hidroxila quelatogêni-

ca e o átomo de nitrogênio do NH2 de um aminoaçucar ou de uma

cadeia lateral. [023].

A doxorubicina (adriamicina) (IX) já é utilizada no

tratamento do câncer [023]. Atualmente, estão sendo investi-

gadas outras substâncias com as mesmas características e pro-

priedades, por que a doxorubicina (IX) apresenta efeitos ir-
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reversíveis de cardiotoxidez, restringindo sua utilização du-

rante o período de tratamento de doenças. A posssibilidade de

utilização da mitoxantrona (XXVIII)[023 e 024] (DHAQ) e deriva-

dos está sendo investigada.

Este efeito colateral de cardiotoxidez parece preocu-

par ao ponto de já existirem pesquisas baseadas em ressonância

eletrônica de spin (ESR). Sabendo-se que algumas quinonas e

antraquinonas antraciclínicas foram um grupo de drogas anticar-

cinogênicas, foi testada a estabilidade dos radicais destas

substâncias através de ESR [025]. Foi observado que estas subs-

tâncias fornecem radicais quando incubadas com sistemas micro-

somais. Estes radicais, rapidamente, formam complexos covalen-

tes com o DNA e esta reação pode acarretar prejuízos através

da produção de ânions radicalares superóxido (O2
-.). Recente-

mente, foi demonstrado que a doxorubicina (IX) pode ser ativa-

mente citotóxica possivelmente por induzir peroxidação das mem-

branas lipídicas[026].

Estas considerações sobre a atividade biológica das

antraquinonas demonstram a importância do estudo de plantas que

produzem antraquinonas, constituindo motivo adicional para o

estudo da Hemerocallis fulva.

Assim além do interesse das estruturas químicas dedu-

zidas pela aplicação de métodos modernos de análise orgânica

e a relação interdisciplinar evidencia-se a importância do

conhecimento da dispersão das antraquinonas no reino vegetal.

Por isto, a Tabela 1 descreve a constituição e ocorrência
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de antraquinonas naturais relatadas durante o período de 1973

a 1984, baseada em levantamento no Chemical Abstracts. A esco-

lha deste período (1973 a 1984) decorreu da existência de tra-

balho relatando as antraquinonas descritas nos anos anteriores

[027].

Os dados da Tabela 1 poderão ser utilizados

para avaliações quimiossistemáticas, evolução e ecologia quími-

cas, que não foram consideradas neste trabalho.

Critérios para a organização da Tabela 1.

1 - As divisões foram ordenadas em:

1.1 - Antraquinonas ligadas a unidades de açucares.

1.2 - Antraquinonas cloradas.

1.3 - Antraquinonas nitradas.

1.4 - Antraquinonas com substituintes que não açú-

cares, cloro ou nitro.

1.5 - Antraquinonas com um anel saturado.

2 - As sub-divisões foram ordenadas na sequência.

2.1 - Metilação em C-2.

2.2 - Hidroximetilação em C-2.

2.3 - Metilação e/ou hidroximetilação e/ou açúcar

em C-1.

2.4 - Outro substituinte C-benzílico e/ou açucar

em C-2.

2.5 - Sem substituinte C-benzílico.























































2- RESULTADOS E DISCUSSÃO

2.1 - Determinação estrutural das substâncias isoladas de

Hemerocallis fulva.

2.1.1 - Determinação estrutural de Hf-1

O espectro na região do ultravioleta (Fig. 1) indicou

a natureza aromática da substância e evidenciou a presença de

grupamento hidroxila pela modificação ocorrida no espectro após

a adição de solução aquosa de hidróxido de sódio. A regenera-

ção da curva após acidificação da solução alcalina com solução

aquosa de ácido clorídrico sugeriu a ausência de sistemas orto

e/ou para di-hidroxilados.

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

a natureza aromática através das absorções em 1570, 1480 e 1460

-1
cm , indicou bandas correspondentes à presença de duas carbo-

nilas conjugadas em 1680 e 1630 cm-1, uma delas em sistema que-

latogênico (1630 cm-1). As absorções em 845 e 755 cm-1 sugeri-

ram a presença de dois sistemas aromáticos, sendo um 1, 2, 3,

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

substituido.
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O espectro de R.M.N. 1H registrado a 100 MHz (Fig.

3) apresentou um singleto em 2,40 δ correspondente a uma

metila benzílica, dois singletos largos em 7,02 e 7,58 δ, dois

duplos dubletos (J= 9 Hz e J= 2 Hz) em 7,22 e 7,75 δ e um

tripleto (J= 9 Hz) em 7,60 δ, correspondentes a cinco pró-

tons aromáticos, e ainda dois singletos em campo baixo em

11,92 e 12,04 δ representantes de hidroxilas quelatogênicas.

Observou-se após adição de D2O (Fig. 4) modifica-

ção nos sinais que aparecem em 11,92 e 12,04 δ, confirmando

a correlação com grupos hidróxila.

Neste ponto foi possível sugerir-se a natureza an-

traquinônica da substância, que foi confirmada pelo espectro

de massas (Fig. 5). Esta dedução baseou-se na presença de

cinco carbonos aromáticos não substituidos, sustentando os

cinco átomos de hidrogênio revelados pelo espectro de R.M.N.1H

(Fig. 3) e três substituidos com grupamentos metil e duas hi-

droxilas (1). A presença das duas carbonilas no espectro de

I.V. confirmou a existência de um terceiro anel e ainda afas-

tou a possibilidade de tratar-se de outros tipos estruturais

como, por exemplo o xantônico.

1
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A existência de duas hidroxilas quelatogênicas evi-

denciadas pelo expectro de R.M.N.1H (Fig. 3) e a presença de

absorções de duas carbonilas no espectro de I.V. permitiram

postular a estrutura parcial 2 para Hf-1.

Restou-nos, assim, apenas a definição da posição do

grupamento metila, que foi feita através da análise dos des-

locamentos químicos dos sinais dos prótons aromáticos no es-

pectro de R.M.N. 1H (Fig. 3). A presença de dois sinais lar-

gos em 7,07 e 7,57 δ, sugeriu a localização do grupo metila

em posição meta a uma das hidroxilas (3). Esta dedução apoi-

ou-se em dois fatos:

a) Os deslocamentos químicos previstos [107, 141 e 249] para

os prótons do anel dissubstituido revelaram-se compatíveis

com os valores observados para a Hf-1.

b) A feição dos dois sinais largos correspondentes
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aos prótons 2 e 4, não definidos como dubletos (esperados), su-

geriu acoplamento a distância (4JHH) com os prótons do grupo

metila localizado na vizinhança.[107 e 249]

Os dados discutidos permitiram postular a estrutura

para a substância Hf-1, conhecida como crisofanol[141].

Os deslocamentos químicos e as feições dos sinais

do anel monossubstituido confirmaram a estrutura proposta.

O espectro de massas (Fig. 5) indicou o peso mole-

cular da substância (m/z 254) e picos correspondentes a frag-

mentos característicos, tais como perda de: CH3, OH, HOH e

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

O pico em m/z 270 que aparece no espectro de massas

de Hf-1 sugeriu a presença de outra antraquinona como impure-

za.
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Tabela 2 - Principais picos observados no espectro de massas

de Hf-1. 

m / z         %

254              100

253 4 

239 5 

237 7 

2 2 6         2 0

225 7 

211 2 

209 2 

208 1 

198 10 

197 12 

181 4 

180 4 

O espectro de R.M.N. 1H registrado a 100 MHz do de-

rivado acetilado de Hf-1 (Fig. 7) confirmou a estrutura pro-

posta. Todos os sinais dos prótons aromáticos revelaram des-

locamentos paramagnéticos quando comparados com o espectro

da substância original, desapareceram os sinais dos prótons

hidroxílicos e apareceram os sinais correspondentes aos gru-

pos das acetoxilas (Tab. 3).

Luciana

Luciana

Luciana
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Tabela 3 - Deslocamentos químicos dos prótons de Hf-1(4) e

do derivado acetilado (5) 

prótons Hf-1 ( δ  ) Hf-1-ac ( δ  ) ∆ 

2 7,02 7,21 0,19 

4 7,57 8,02 0,45 

5 7,75 8,22 0,47 

6 7,60 7,75 0,15 

7 7,22 7,40 0,18 

3-CH3 2,40 2,52 0,12 

1/8-OH 11,92/12,04 - - 

1/8-OAc - 2,46 - 

Os espectros de infravermelho (Fig. 6) e massas

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

critas. 

5 

(6) através de comparação com amostra autêntica, envolvendo

cromatografia em camada delgada analítica em três sistemas

2.1.2- Determinação estrutural de Hf-2 

A substância Hf-2 foi identificada como sitosterol

Luciana

Luciana

Luciana
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de solventes (benzeno - acetona, 97:3; clorofórmio e clorofór-

mio-metanol, 99:1), ponto de fusão e ponto de fusão misto.

6

2.1.3-Determinação estrutural de Hf-3

O espectro no infravermelho (Fig. 9) revelou a

natureza aromática da substância através das absorções em

1560, 1480 e 1445 cm-1, indicou também a presença de duas car-

bonilas conjugadas em 1670 e 1630 cm-1, sendo uma quelatogêni-

ca (1630 cm-1) e ainda a presença de hidroxila em 3300 cm-1.

A análise do espectro de R.M.N. 1H registrado a 100

MHz (Fig. 10) e do espectro de massas (Fig. 12) mostrou tra-

tar-se de uma mistura de duas antraquinonas. Apesar do espec-

tro de R.M.N. 1H revelar dificuldades para interpretação devi-

do a problemas de solubilidade da substância, foi possível ob-

servar com clareza um singleto em 4,73 δ, atribuido a um grupa-

mento hidroximetílico, um sinal largo em 5,34 δ representando

duas hidroxilas, dois sinais semelhantes a dubletos (J= 2,5

Hz) em 7,36 e 7,78 δ, um singleto em 7,75 δ atribuidos a

prótons aromáticos e um sinal em 12,08 δ representando hidro-
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xila quelatogênica. Neste espectro aparece ainda um singleto

em 8,05 δ, que deve corresponder a próton de impureza, já que

a curva de integração deste sinal não representa um próton. Quan-

do comparado com o -CH2 do grupamento hidroximetílico, observou-

se uma relação 1:4, por isso, este sinal não foi considerado co-

mo representante de um próton presente na molécula da substân-

cia principal.

Com a adição de D2O (Fig. 11), verificou-se modifica-

ção no singleto em 4,73 δ e o desaparecimento dos sinais de hi-

droxilas em 5,34 e 12,08 δ.

A presença do grupamento hidroximetílico na Hf-3 foi

confirmada pelo deslocamento qumíco dos prótons metilênicos

(4,73 δ) comparado com 4,68 δ (DMSO, da TMS) da 1 hidroxi - 2

hidroximetil - 3 metoxiantraquinona.

O espectro de massas (Fig. 12) mostrou a presença

de duas antraquinonas através dos picos m/z 286 e m/z 270. A di-

ferença de dezesseis unidades de massa entre as duas substân-

cias corresponde a um átomo de oxigênio de grupo hidroxila. Os

principais picos observados (Tab. 4) caracterizam perdas de

CO, OH e CH2O (Esq. 2 ). A fragamentação envolvendo o anel que

sustenta o grupamento hidroximetílico foi proposta com base nos

resultados observados para o álcool benzílico, investigado com

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

de massas de Hf-3. 

m/z         %

286 32 

270 100 

269 6 

258 2 

257 10 

253 3 

252 3 

242 19 

241 84 

239 3 

225 7 

224 9 

214 6 

213 13 

197 6 

196 7 

Subtraindo-se da antraquinona de maior peso molecu-

lar a massa correspondente ao esqueleto antraquinônico (C14H8O2,

208 daltons), obteve-se uma diferença de 78 unidades. Para aten-

der esta diferença de massa postulou-se a presença de três

hidroxilas e um grupamento hidroximetílico, que incorporado ao

Luciana

Luciana
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esqueleto básico produzem o aumento de 78 daltons. A existên-

cia de grupo -CH2-OH foi revelada pelo sinal em 4,73 δ regis-

trado no espectro de R.M.N. 1H (Fig. 10).

A tetrassubstituição permitiu cogitar-se três possi-

bilidades em decorrência da distribuição dos quatro grupamentos

nos dois anéis: 4/0, 3/1 e 2/2. A possibilidade com anéis tri-

e monossubstituido (3/1) foi eliminada pela análise do espectro

de R.M.N. 1H (Fig. 10) através da ausência de sinais para anel

monossubstituido (7 e 8).

O espectro de R.M.N. 1H (Fig. 3) de Hf-1 (R=OH) reve-

lou para a situação estrutural 7 dois duplos dubletos em

7,22 e 7,75 δ (J = 9Hz e J = 2Hz) e um tripleto em 7,60 δ (J =

9 Hz) atribuidos respectivamente aos sinais dos prótons H-2,

H-4 e H-3.

Para a situação estrutural 8 o espectro de R.M.N.1H

da 1,6 ou 7 dimetoxi-2 hidroxi- 3 metilantraquinona 340 apre-

senta para o anel monossubstituido dois dubletos em 7,68 e 8,09 δ

e um duplodubleto em 7,22 δ atribuidos respectivamente aos

sinais dos prótons H-5, H-8 e H-6 ou 7.
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A distribuição 4/10 foi também eliminada por R.M.N.1H

(Fig. 10) porque na ausência de substituinte num anel antraqui-

nônico ocorre o aparecimento de dois sinais múltiplos conforme

observou-se nas estruturas XXVII, XXVIII, XXIX, XXX, XXXI e XXXII [116]

em 7,90 δ[H-2 (H-6) e H3 (H-7)] e 8,20 δ[H-1 (H-8) e H-4 (H-5)] (Tab. 5).

Tabela 5 - Deslocamentos químicos dos prótons do anel antraqui-

nônico não substituido. (DMSO, δ e TMS como referên-

cia interna) [116] 
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Restou, assim, a possibilidade de dois anéis dissubs-

tituidos (2/2) que permitiram considerar somente a formulação

parcial 9.

A localização de um grupo hidroxila para formar pon-

te de hidrogênio intramolecular em hexanel (sistema quelatogê-

nico) decorreu da presença do sinal em 12,08δ no espectro de

R.M.N. 1H (Fig. 10) e da absorção de carbonila em 1630 cm-1

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

dades (9-a e 9-b).

A possibilidade de existência de duas hidroxilas man-

tendo posição meta entre sí (9-b) foi afastada com base na com-

paração com dados descritos na literatura (Tab. 6) [107 e 249].
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Tabela 6 - Deslocamentos químicos dos prótons aromáticos de

anéis antraquinônicos meta-hidroximetoxilado(CDCl3,δ)
[107 e 249]. 

O singelto em 7,75 δ que aparece no espectro de

R.M.N.1H (Fig. 10) da Hf-3 indicou a existência de prótons aro-

máticos equivalentes sustentados por átomos de carbono, inseri-

dos entre um grupo carbonila e uma função oxigenada (OH). A au-

sência de sinais característicos de sistema AB para prótons man-

tendo entre si relação orto afastou as possibilidades de 1,2-;

3,4- ; 5,6- e 7,8- dissibstituição.

As substâncias contendo sistemas 1,4- ou 5,8- di-hidro-

xilado apresentam singleto representando dois prótons, sendo

observado que os prótons dos carbonos 3,4- ou 6,7- do sistema

para-dihidroxilado absorvem em campo alto (Tab. 6)[107 e 141].

O sinal simples de 7,75 δ que aparece no espectro de R.M.N. 1H

(Fig. 10) da Hf-3 coaduna-se com o sistema 6,7 di-hidroxilado. (Tab.7)
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Tabela 7 - Comparação dos deslocamentos químicos de prótons aro-

máticos em anéis 1,4- e 6,7- di-hidroxilados (*CDCl3

+ DMSO, CDCl3, δ) [107 e 141]

Para o outro anel restou apenas uma possibilidade (1

hidroxi-2 hidroximetil) devido a presença de dois dubletos (J=

2,5 Hz) no espectro de R.M.N.1H e ausência de sinais compatí-

veis com sistemas AB de prótons que mantêm entre si relação orto

ou para (10)

Desta forma tornou-se possível postular para a antra-

quinona de peso molecular 286, a estrutura 11.



Para a antraquinona de peso molecular 270, tornou-se

difícil deduzir uma postulação estrutural apoiada nos dados dis-

poníveis. A diferença de 62 unidades (270-208) pode ser atri-

buida à presença de um grupamento idroximetílico e duas hidro-

xilas, resultando numa antraquinona trissubstituida ou à presen-

ça de um grupamento metila e três hidroxilas, correspondendo a

uma antraquinona tetrassubstituida.

Os dados de R.M.N. 1H (Fig. 10) afastam a possibilida-

de de antraquinona trissubstituida pela ausência de sinais com-

patíveis com anel mono ou não substituído, como foi discutido

acima.

Restou, assim, a alternativa de uma antraquinona te-

trassubstituida contendo três grupos hidroxila e uma metila. O

espectro de R.M.N.1H (Fig. 10) revelou a presença de sinal de

grupo metila deslocado para campo alto (2,10 δ), aparecendo par-

cialmente superposto com o sinal do próton das moléculas D2CHCOCD3,

existentes na (CD3)2CO utilizada como um dos solventes.

A atribuição deste sinal está de acordo com dados da literatura

(DMSO, δ e TMS) para as estruturas XXIX e XXX [116]
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Se este sinal corresponde realmente a grupo metila,

deslocado para compo mais alto por efeito de solvente, a estru-

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

lar 270.

Pelo que nos consta, as antroquinonas 11 e 12 ainda

não foram descritas na literatura.

2.1.4- Determinação estrutura de Hf-4

O espectro no infravermelho (Fig. 13) revelou a natu-

reza aromática da substância através das absorções em 1585 e

1490 cm-1, sugeriu a presença de carbonila conjugada e quelato-

gênica (1630 cm-1) e hidroxila (3475 cm-l).

O espectro de R.M.N.1H registrado a 100 MHz (Figs. 14

e 15) mostrou um singleto em 2,40 δ, atribuido a metila benzíli-

ca, dois singletos em 4,01 e 4,04 δ (Fig. 15) atribuidos a duas

metoxilas aromáticas, um singleto em 7,67 δ, dois dubletos (J=

9 Hz) em 7,37 (parcialmente superposto pelo sinal do CDCl3) e

8,10 δ atribuidos a três prótons aromáticos (um isolado e dois

que mantém entre si relação orto) e ainda dois singletos, 12,10
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e 13,0 δ em campo baixo, representando duas hidroxilas quelato-

gênicas.

Com a adição de D2O (Fig. 16) observou-se o desapare-

cimento dos dois sinais em 12,10 e 13,0 δ, confirmando assim a

atribuição dos sinais de prótons hidroxílicos.

O espectro de massas (Fig. 17) mostrou o íon mole-

cular em m/z 314, em acordo com um sistema antraquinônico pen-

tassubstituido, sustentando uma metila, duas metoxilas e duas

hidroxilas. Observou-se ainda perdas de CH3, CO, OH e CH2O

(Tab. 8 e Esq. 3).

Tabela 8- Principais picos observados no espectro de massas de

Hf-4

m/z %

314 100

299 66

297 11

284 70

271 25

269 11

267 20

241 28

239 15

237 15

Luciana

Luciana

Luciana
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O deslocamento químicos 7,67 δ do sinal simples suge-

riu a localização de um próton isolado orto a carbonila e ao

grupamento metila [340](13)

Consequentemente os dois substituintes restantes de-

vem ser localizados em posições vicinais no outro anel aromáti-

co para formar o sistema AB correspondente aos prótons que

mantém entre si relação orto. 

O espectro de I.V. (Fig. 13) apresentando apenas fre-

quência de estiramento para um tipo de carbonila em 1630 cm-1

permitiu a localização dos grupos hidroxila nos carbonos 1 e 5,

confirmado também pelos sinais em 12,10 e 13,0 δ do espectro

de R.M.N. 1H (Fig. 15), resultando na possibilidade estrutural

14 para a Hf-4. 
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A intensidade do pico em m/z 284 (70%) no espectro

de massas (Tab. 8) permitiu suspeitar da possibilidade de exis-

tência da antraquinona 15 como impureza. Assim tornou-se pos-

sível justificar a presença dos sinais em 2,5 (CH3), 7,10 (s1,

H-2) e 7,6 (s1, H-4), no espectro de R.M.N.1H (Fig. 15), sen-

do que os prótons H-7 e H-8 absorvem praticamente na mesma posi-

ção dos prótons H-7 e H-8 da antraquinona 14.

15

Pelo que nos consta, a antraquinona 14 ainda não

foi descrita na literatura.

2.1.5- Determinação estrutural de Hf-5

O espectro na região do ultravioleta (Figs. 18 e 19)

sugeriu tratar-se de uma substância aromática. A modificação

espectral após a adição de acetato de sódio (Fig. 19) revelou-

se compatível com a presença de hidroxila em posição para ao

grupamento carbonila. Adição de ácido bórico à solução conten-

do acetato de sódio revelou alteração no espectro que coaduna-

se com a existência de sistema orto di-hidroxilado.
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A adição de solução aquosa de hidróxido de sódio Fig.

18) provocou deslocamentos batocrômico e hipercrômico indica-

tivo da presença de hidroxila fenólica. A regeneração da curva

original após acidificação da solução alcalina com solução aquo-

sa de ácido clorídrico mostrou a estabilidade da substância em

meio alcalino no tempo utilizado para registro dos espectros.

(Fig. 18). Este fato não era previsto, já que a presença de

sistema orto di-hidroxilado sugerido pela adição de acetato de

sódio e ácido bórico poderia conferir pouca estabilidade para a

substância, como ocorre com outras substâncias fenólicas orto

ou para di-hidroxilados. [341].

O espectro no infravermelho (Fig. 20) confirmou a na-

tureza aromática da substância através das absorções em 1555 e

1450cm-1. Observou-se também a existência de duas bandas cor-

respondentes a estiramento de carbonilas conjudadas em 1690 e

1630 cm-1, sendo a última quelatogenica. A presença de grupo

hidroxila foi deduzida pela absorção em 3400cm-1. As absor-

ções em 860 e 845cm-1 sugeriram a presença de sistemas aromáti-

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

O espectro de R.M.N.1H registrado a 100 MHz (Fig. 21)

apresentou dois singletos em 2,46 e 4,04 δ, atribuidos respec-

tivamente a uma metila benzílica e a uma metoxilaaromática, dois

singletos largos em 7,08 e 7,61 δ e dois subletos (J= 9 Hz em

7,34 e 8,10 δ correlacionados com quatro prótons aromáticos cons-

tituindo dois sitemas de prótons relacionados meta e orto, res-

pectivamente e um singleto observado em 12,74 δ indicativo de
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uma hidroxila quelatogênica. 

O espectro de massas (Fig. 22) indicou íon molecular

m/z 284, compatível com um esqueleto antraquinônico tetrassubs-

tituido sustentando um grupo metila, duas hidroxilas e uma meto-

xila. Os principais picos observados correspondem a fragmenta-

ções envolvendo eliminação de CH3, OH, HOH, CO, CH2O e CH3O.

(Tab. 9 e Esq. 4).

Tabela 9 - Principais picos observados no espectro de massas de

Hf-5.

m/z %

284 100

283 8

269 5

266 82

265 5

254 10

253 10

251 5

239 40

238 66

237 20

225 10

223 4

210 13

209 10

Luciana

Luciana

Luciana
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A presença de um sistema orto di-hidroxilado sugerido

pelo espectro de U.V. com a utilização dos aditivos AcOONa e

H3BO3 (Fig. 19), a presença de um sistema AB constituido por

dois prótons que mantêm entre si posição orto indicado pelo es-

pectro de R.M.N.1H (Fig. 21) e a caracterização de uma hidroxi-

la quelatogênica (ν C=O 1630 cm-l; 12,74 δ) permitiu propor a

unidade parcial 16 para a Hf-5.

Consequentemente, o outro anel aromático deve susten-

tar os grupos metila e metoxila localizados em posições revela-

tivas meta. Assim, surgiram quatro possibilidades estruturais

para a Hf-5 (17, 18, 19 e 20).
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A feição dos sinais (a mesma largura na metade da

altura = 3 Hz) no espectro de R.M.N.1H (Fig. 21) corresponden-

tes aos prótons localizados nos carbonos 2 e 4 afastou as pos-

sibilidades 19 e 20, já que a interação próton-próton a longa

distância (4JHH) destes hidrogênios aromáticos com o grupo meti-

la coaduna-se com as estruturas 17 e 18. Esta dedução apoiou-

se no deslocamento químico de H-4 (7,61 δ) comparado com o ob-

servado na Hf-1 (H-4 : 7,57 δ) e em outros modelos descritos na

literatura [107, 141 e 249]. 

A escolha entre as alternativas 17 e 18 com os dados

presentes tornou-se difícil, porém observando-se o dubleto em

8,10 δ (J= 9 Hz) da antraquinona 14, descrita anteriormente,

relativo a um dos prótons do sistema AB do anel aromático, tor-

nou-se possível cogitar a estrutura 17 para a Hf-5 que possui

praticamente o mesmo padrão de substituição no anel. 

Pelo que nos consta, as antraquinonas 17 e 18 ainda

não foram descritos na literatura. 
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2.2-Determinação estrutural das substâncias isoladas de

Ocotea cymbarum 

2.2.1- Determinação estrutural de Oc-1 e Oc-2 

Trata-se de duas substâncias isômeras já conhecidas,

apiol e dilapiol (21 e 22), que tiveram suas estruturas con-

firmadas por comparação de espectros de R.M.N.1H [342]. Devido

as dificuldades encontradas na separação destas duas substân-

cias isômeras apenas o apiol (Oc-1) foi obtido em estado de pu-

reza. A presença do dilapiol foi reconhecida através da análi-

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

O espectro no infravermelho do apiol (Fig. 24) e da

mistura contendo apiol e dilapiol (Fig. 30) revelaram-se muito

semelhantes. O caráter aromático das substâncias foi revelado

pelas absorções em 1610, 1500 e 1450 cm-1. As absorções em

-1 
1645, 991 e 915 cm sugeriram a presença de grupo vinila. 

O espectro de R.M.N.1H registrado a 60 MHz (Fig. 25)

do apiol (Oc-1) mostrou um dubleto (J= 7 Hz) em 3,25 6 (CH2-7),

dois singletos em 3,85 e 3,90 δ (2 OCH3), um multipleto entre

4,80 a 5,23 δ (CH2-9), um multipleto entre 5,68 a 6,18 δ(CH-8),
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um singleto em 5,92 δ (OCH2O) e um singleto em 6,25 δ (CH-6,

próton aromático). 

A análise comparativa dos espectros de R.M.N.1H a

60 MHz do apiol (Fig. 25) e da mistura apiol/dilapiol (Fig.31)

permitiu reconhecer os sinais de cada uma das substâncias (Tab.

10). 

Tabela 10- Dados de R.M.N.1H (60 MH2) do apiol (OC-1, 21) e

da mistura de apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (Oc-2,22).

Os valores de deslocamentos químicos foram anotados

em δ (ppm) e as constantes de acoplamento em Hz (s =

singleto, d=dubleto e m=multipleto) 

mistura
Prótons Oc-1(21)          c-1 (21) Oc-1 (21)+Oc-2 (22) Oc-2 (22) 

CH2-7 3,25 3,25 

(d, J=7) (d, J=7) 

OCH3 3,80 3,87 

(s)          (s)

3,82 

(s) 

OCH3 3,90 3,92 

(s)         (s)

4,05 

(s) 

CH2-9 4,80-5,23 4,78-5,30 

(m) (m) 

CH-8 5,68-6,18 5,66-6,20 

(m)                 (m)

OCH2O 5,92 5,95 

(s)    (s)

5,90 

(s) 

CH-6 6,25 6,25 
(s)          (s)

6,40 
(s) 

Luciana
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Luciana

Luciana
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Luciana

Luciana
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Luciana

Luciana
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Os espectros de massas (Figs. 28 e 34) do apiol e

da mistura apiol/dilapiol revelaram-se muito semelhantes, varian-

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

dos nos espectros constam da Tab. 11 . No Esquema 5 observam-se

somente os principais caminhos de fragamentação da Oc-1 (21,

apiol), já que os mesmos picos foram observados nos dois espec-

tros (Fig. 28 e 34). 

Tabela 11 - Principais picos observados nos espectros de massas

do apiol e dilapiol. 

apiol (Oc-1, 21) apiol (Oc-1, 21)/ 

 dilapiol (0c-2, 22) 

m/z % % 

222 100 100 

207 22 38 

195 10 13 

192 2 5 

191 7 10 

177 16 40 

161 5 7 

149 22 25 

121 9 13 

91 8 10

A 25,2 MHz, totalmente dsacoplado (Fig. 260 e com acoplamento

A comparação dos espectros de R.M.N.13C, registrado
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residual (Fig. 27) do apiol, revelou a presença de cinco single-

tos, dois dubletos, três tripletos e dois quartetos, representan-

do, respectivamente, os átomos de carbono não ligados a hidro-

gênio e ligados a um, dois e três hidrogênios (Tab. 12). A a-

tribuição dos valores de deslocamentos químicos dos carbonos

foi feita com base em modelos citados na literatura.

Tabela 12 - Valores de deslocamentos químicos dos carbonos do

apiol (CDCL3 e TMS como referência interna).

C δ Feição do sinal

1 125,60 s

2 138,58 s

3 136,30 s

4 135,03 s

5 138,90 s

6 108,25 d

7 34,08  t

8 137,22 d

9 115,15 t

2-OCH3 59,96 q

5-OCH3 56,80 q

3,4-OCH2O 101,38 t

Os deslocamentos químicos dos carbonos do grupamento

alila (CH2-7 , CH-8 e CH2-9), do metilenodioxi e das metoxilas

(Tab.13) foram atribuidos com base na feição dos sinais e com-

Luciana

Luciana


Luciana
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paração com os valores das eusiderinas A (XXXIII) E B (XXXIV) [004].

Tabela 13- Deslocamentos químicos (δ) dos carbonos dos grupamen-

tos alila, metilenodioxi e metoxilas, comparados com

padrões da literatura [004] em CDCl3 e TMS como refe-

rência interna. 

C                           apiol                                      eusiderina A                  eusiderina B

(Oc-l, 21 ) (XXXIII) (XXXIV) 

7 ou 7' 34,08 39,70 39,37 

8 ou 8' 137,22 136,90 137,15 

9 ou 9' 115,15 115,30 115,02 

2-OCH3 ou 4-OCH3 59,96 60,72 - 

5'-OCH3 - 56,10 56,04 

3 -OCH3 - 56,10 - 

5 -OCH3 56,80 56,10  -

3,4-OCH20 101,38 - 101,13 

Restou, assim, apenas a análise dos carbonos do anel

aromático. O sinal em 108,25 δ foi correlacionado com C-6, o

único dubleto. Ao carbono 1 foi atribuido o valor de 125,60 δ,

Luciana

Luciana


Luciana
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em acordo com os modelos diméricos XXXV e XXXVI, que serviram [343]

também para estabelecer a correlação dos deslocamentos quími-

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

A diferença observada no deslocamento químico de

C-1 é justificada pela ausência de função oxigenada na posição

orto dos modelos utilizados. A influência de substituinte oxi-

genado sobre os carbonos orto, meta e para. Será discutida a

seguir. 

Pode-se verificar que a introdução de uma metoxila

em XXXV: para formar XXXVI origina deslocamentos diamagnéticos, da

ordem de 15 ppm para os carbonos orto, 5 ppm em para e prati-

camente não afeta a posição meta. Assim, observou-se em XXXV os

valores 148,10 δ para C-4, 120,0 δ para C-6 e 106,50 δ para

C-2. Os deslocamentos químicos observados para estes carbonos

no modelo XXXI alcançaram os valores 135,0 δ (C-4, ∆ = 17,1 ppm),

105,0 δ (C-6, ∆ = 15,0 ppm) e 99,70 δ (C-2, ∆ : 6,8 ppm). 

A diferença do modelo XXXVI para o grupo atila do apiol

(21) reside na presença de mais uma metoxila localizada no

C-2. Por isto, efeitos semelhantes aos observados na compara-

ção entre XXXV e XXXVI devem ser esperados para os carbonos C-3, C-1
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De fato, verificaram-se os deslocamentos químicos 136,30 ou

135,03 δ para C-3 (∆1 = 12,06 e ∆2 = 13,87 ppm), 125,60 δ para C-1 (∆ =

9,0 ppm) e 138,90 ou 138,58 δ para C-5 (∆1 = 4,5 e ∆2 = 4,82 ppm).

Estes dados permitiram estabelecer as correlações 13 6,30 e

135,03 δ (C-3 e C-4) e 138,90 e 138,58 δ (C-2 e C-5) descritos em (21-b).

Pode-se admitir que os carbonos 2 e 4 apresentam-se

mais protegidos do que 3 e 5 devido ao efeito exercido (hiper-

conjugação) pelo CH2-7 benzílico do grupo alila. Assim tor-

nou-se possível cogitar a correlação 138,58 δ (C-2),

136,30 δ (C-3), 135,03 δ (C-4) e 138,90 δ (C-5). A pequena

diferença entre estes deslocamentos químicos impossibilitou a-
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tribuições de finitivas. 

A análise comparativa dos espectros de R.M.N.13C do

apiol (21, Figs. 26 e 27) e da mistura apiol/dilapiol (21/22, Figs. 8

32 e 33) permitiram reconhecer os sinais dos dois alilbenze-

nos presentes na mistura. (Tab. 14).

Tabela 14- Valores de deslocamentos químicos dos carbonos do

apiol (Oc-1, 21) e da mistura de apiol e dilapiol

(Oc-1, 21 e Oc-2, 22). Usou-se CDCl3 como solven-

te e TMS como referência interna. A feição dos

sinais foi deduzida pela comparação dos espectros

totalmente desacoplados e com acoplamentos residu-

ais.

C
apiol

(Oc-1, 21)

Mistura de apiol (Oc-1,21) e dilapiol (Oc-2,22)

apiol apiol + dilapiol dilapiol

1

2

3

4

5

6

7

8

9

2-OCH3

3-OCH3

5-OCH3

3,4-OCH2O

4,5-OCH2O

125,60 (s) 125,56 (s) - 125,61 (s)

138,58 (s) 138,60 (s) - 137,24 (s)

136,30 (s) 136,40 (s) - 137,24 (s)

135,03 (s) - 135,25 (s) -

138,90 (s) - 138,92 (s) -

108,25 (d) 108,26 (d) - 102,56 (d)

34,08 (t) 34,09 (t) - 33,91 (t)

137,22 (d) - 137,24 (d) -

115,15 (t) 115,15 (t) - 115,29 (t)

59,96 (q) 59,92 (q) - 59,79 (q)

- - - 61,08 (q)

56,08 (q) 56,75 (q) - _

101,38 (t) 101,35 (t) - _

- - - 100,97 (t)
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Não há dúvida quanto a atribuição dos deslocamentos quí-

micos para os carbonos 1, 6, 7, 8, 9 e dos grupamentos metoxila

e metilenodioxi, como foi discutido acima. Somente o desloca-

mento químico de C-6 mostrou diferença significativa (∆ = 5,68

ppm), o que pode ser justificado pela maior efetividade de doa-

ção de eletrons (proteção) do oxigênio do metilenodioxi em com-

paração com o oxigênio da metoxila. Tal fato deve-se à coplana-

ridade do sistema heterocíclico de cinco membros envolvendo o

grupo metilenodioxi facilitando o entrosamento de orbitais. Este

fato pode ser demonstrado pela comparação dos valores encontra-

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

mente o deslocamento químico de C-6.

de uma metoxila em posição meta não deve afetar significativa-

vendo o dilapiol (22) e o modelo XXXVI [343]. Já que a introução

Um exemplo adicional pode ser visto na comparação envol-

X X V            X X V I I I
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A atribuição dos deslocamentos químicos dos carbonos

2, 3, 4 e 5 foi feita utilizando-se novamente a comparação com

o modelo XXXVI [343]. A introdução de uma metoxila no carbono 2, co-

mo verificado no apiol, deve ocasionar deslocamentos diamagnéti-

cos da ordem de 15 ppm para os carbonos 1 e 3 e de 5 ppm para

o carbono 5. Os carbonos 4 e 6 não devem receber influência sig-

nificativa (Tab. 15).

Tabela 15 - Valores de deslocamento químico dos carbonos aromá-

ticos do modelo XXXVI [343] comparados com os do dilapiol

(Oc-2, 22) (CDCl3 e TMS como referência interna).

C XXXVI dilapiol (22) ∆

1  1 3 4 , 6  1 2 5 , 6 1  8 , 9 9

2 99,7 102,56 - 2,86

3 148,9 138,92 9,98

4 131,0 135,25 - 4,25

5 143,4 137,24 6,16
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Observou-se que os deslocamentos diamagnéticos de

C-1 (125,61, ∆ = 8,99 ppm), C-3 (138,92 ∆ = 9,98 ppm) e

C-5 (137,24, ∆ = 6,16 ppm) no dilapiol (22) alcançaram os

valores de proteção previstos na comparação com o modelo

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

Finalmente, a atribuição dos deslocamentos químicos

dos carbonos C-2, C-3, C-4 e C-5 baseou-se na comparação com

os dados do apiol (21). Os carbonos 2 e 5 normalmente encon-

tram-se em campo mais baixo do que 3 e 4, por que sentem

efeitos orto e para de funções oxigenadas, enquanto os car-

bonos 3 e 4 encontram-se inseridos entre duas funções oxigena-

das.

Os deslocamentos químicos (59,79 e 61,08 δ dos car-

bonos das metoxilas do dilapiol demostram que estes grupos en-

contram-se em ambientes estéricamente impedidos 343. Estes

dados permitiram caracterizar definitivamente a presença do di-

lapiol (22) na mistura, já que a distribuição dos grupos subs-

tituintes para atender estas exigências espectrais afastou

qualquer outro padrão de substituição.

Finalmente, a análise da curva de integração do espec-

tro de R.M.N. 1H (Fig. 31) da mistura permitiu calcular as

percentagens aproximadas do apiol (21, 56%) e do dilapiol (22,

44%). Para este cálculo utilizou-se as intesidades dos sinais

correspondentes aos grupos metoxila das duas substâncias (Fig.

31).
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2.2.2- Determinação estrutural de Oc-3 

O espectro na região do ultravioleta (Fig. 35) sugeriu

a natureza aromática da substância e também mostrou a presença

de hidroxila fenólica quando foi adicionado solução aquosa de

hidróxido de sódio. A regeneração da curva após a adição de

ácido clorídrico sugeriu a ausência de sistemas orto-e/ou para

di-hidroxilados.

O espectro no infravermelho (Fig. 36) confirmou a aroma-

ticidade da substância através das absorções em 1600 e 1500

-1cm . As presenças de hidroxila e ligação dupla vinílica foram

reveladas pelas absorções em 3450 (OH), 1650, 990 e 916 cm-1

(CH=CH2).

O espectro de R.M.N.1H registrado a 60 MHz (Fig. 37)

apresentou sinais característicos de um alilbenzeno trimetoxi-

mono-hidroxilado. O espectro forneceu um dubleto (J= 7 Hz) em

3,31 δ (CH2-7), três singletos em 3,80; 3,86 e 3,92 δ (3 OCH 3),

um multipleto entre 4,80 e 5,33δ (CH2-9), um singleto em 5,57

(OH), um multipleto entre 5,64 a 6,25 δ (CH-8) e um singleto 6,42δ,

atribuído a um próton aromático. O deslocamento químico deste

próton aromático afastou as possibilidades de ser localizado em

carbono sentindo efeito doador de elétrons das três funções oxi-

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

to químico seria menor. [344].

O desaparecimento da absorção em 5,57 δ após a adição

de D2O (Fig. 38) confirmou a correlação deste sinal com próton

hidroxílico.
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O espectro de R.M.N.1H da substância original (Fig.

37) não permitiu definir o padrão de substituição do anel aro-

mático. Por isto, a substância foi subemtida a reação de aceti-

lação.

O espectro de R.M.N.1H (Fig.43) do derivado acetila-

do forneceu, além do singleto em 2,37 δ dos prótons metílicos

da acetoxila e o desaparecimento do sinal em 5,57 δ correspon-

dente ao próton do grupo hidroxila, as seguintes informações:

a - O deslocamento químico do próton aromático não

sofreu modificação significativa (∆ = 0,1 ppm), sugerindo a lo-

calização da hidroxila em posição meta em relação a este pró-

ton. Se este ocupasse posição orto ou para em relação ao gru-

po OH seria observado maior deslocamento paramagnético [344].

b - O CH2-7 benzílico absorveu praticamente na mesma

posição. Este comportamento revelou-se incompatível com a pre-

sença da hidroxila nos carbonos 2 ou 6.

Os espectros de I.V. (Fig. 42) e de massas (Fig.44,

M.+ 254) do derivado acetilado contribuiram para a caracteriza-

ção como monoacetato.

Assim, surgiram duas possibilidades estruturais para

Oc-3 (23 e 24), sendo a possibilidade 24 improvável devido ao

deslocamento químico (6,45 δ) do próton aromático.
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A caracterização definitiva da estrutura 23 para Oc-3

foi obtida através da interpretação dos espectros de R.M.N.13C

registrados a 25,2 MHz, totalmente desacoplado (Fig. 39) e com

acoplamento residual (Fig. 40). Os sinais em 60,98 e 60,64 δ

correspondem a duas metoxilas estericamente impedidas. Além dis-

to, o carbono δ (107,11 δ, dubleto) revelou-se muito próximo

daquele observado para o carbono em posição análoga no apiol

(Oc-1, 21).

O espectro de R.M.N.13C com acoplamento residual

(SFORD) (Fig. 40) revelou ainda a presença de cinco singletos,

dois dubletos, dois tripletos e três quartetos representando,

respectivamente, os átomos de carbono não protonados, mono-, di-

e triprotonados. A atribuição dos valores dos deslocamentos
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químicos dos carbonos foi feita por comparação com modelos (Tab.

16). 

Tabela 16- Valores de deslocamentos químicos dos carbonos de

Oc-3 (CDCl3 e TMS como referência interna). 

C δ feição do sinal 

1 123,07 s 

2 143,46 s 

3 140,46 s 

4 137,49 s 

5 145,01 s 

6 107,11 d 

7 33,74 t 

8 137,49 d 

9 115,27 t 

2 ou 3 - OCH3 60,64 q 

3 ou 2 - OCH3 60,98 q 

5-OCH3 56,31 q 

Com a experiência adquirida com a interpretação dos

dados de R.M.N.13C do apiol (Oc-1, 21) e do dilapiol (Oc-2,22),

as atribuições dos deslocamentos químicos dos carbonos C-1, C-6,

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

Para os carbonos 2, 3, 4 e 5 foram correlacionados os

deslocamentos químicos 137,49 δ para C-4 ligado a hidroxila,

140,46 δ para C-3, 143,46 δ para C-2 e 145,01 para C-5. Com

Luciana
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a finalidade de estabelecer esta correlação utilizou-se os argu-

mentos descritos para Oc-1 (21) e Oc-2 (22), além da compara-

ção com Oc-4 (37). 

O espectro de massas (Fig. 41) revelou o pico corres-

pondente ao ion molecular em m/z 224 e apresentou outros picos

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

Tabela 17- Principais picos observados no espectro de massas de

Oc-3 

m/z % 

224 100 

223 3 

209 48 

207 2 

197 4 

195 13 

193 7 

181 5 

179 5 

177 35 

163 9 

149 22 

121 10 

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

crita na literatura. 
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2.2.3 - Determinação estrutural de Oc-4 

O espectro na região do ultravioleta (Fig. 45) suge-

riu a natureza aromática da substânica. Modificação da curva

de absorção após adição de solução aquosa de hidróxido de só-

dio sugeriu a presença de hidroxila fenólica. Regeneração da

curva após a neutralização da solução alcalina com solução

aquosa de ácido clorídrico afastou a presença de sistemas orto-

e/ou para di-hidroxilados. 

O espectro no infravermelho (Fig. 46) confirmou a

natureza aromática da substânica através das absorções em

1600, 1500 e 1480 cm-1. As absorções em 3400 e 3200 cm-1 fo-

ram atribuidas a grupamentos hidroxila. 

O espectro de R.M.N.1H registrado a 100 MHz (C5D5N)

(Fig. 47) apresentou um multipleto entre 2,06-2,80 δ (2 H), um

dubleto (J= 8 Hz) em 3,10 δ (2H), dois singletos em 3,66 δ

(6H, 2 OCH3) e 3,78 δ (6H, 2 OCH3), um dubleto (J= 6 Hz) em

4,10 δ (4H, 2 CH2OH), um dubleto (J= 6 Hz) em 5,03 (1H) e

dois singletos em 6,75 δ (lH) e 6,90 δ (2H). Estes dois últi-

mos sinais foram atribuidos a tres prótons aromáticos. 

A adição de D2O (Fig. 48), provocou modificação na

feição do sinal correspondente aos prótons carbinólicos dos

dois CH2OH, convertendo em multipleto e forneceu três sinais

para os grupos metoxila 3,74 δ, 3H (OCH3), 3,84 δ, 3H (OCH3)

e 3,70 δ, 6H (2 OCH3). 
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O espectro de massas (Fig. 5l) forneceu o peso mole-

cular de 420 daltons para a substância (M.+ 420, pico base). Os

principais picos observados na região de maior m/z correspon-

dem a fragamentações envolvendo perdas de HOH (m/z 418, M-18),

CH2O (m/z 390, M-30),CH2OH (m/z 389, M-31), compatíveis com a

presença de OH e CH2OH e/ou CH3O na substância em estudo. Na

região de m/z intermediários registou-se picos em m/z 218, 210,

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

Tabela - Principais picos observados no espectro de massas

de Oc-4 

m/z         %

420 100 

402 22 

390 4 

389 4 

371 18 

341 4 

311 4 

301 6 

271 4 

266 2 

249 8 

248 8 

241 4 

235 6 

218 8 

217 28 

205 40 

173 21 

167 48 
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A análise comparativa dos espectros de R.M.N.13C

registrados a 25,2 MHz (C5D5N), totalmente desacoplado (Fig.

49) e com acoplamento residual (Fig.50) revelou a presença de

oito singletos (C8), quatro dubletos (CH)4, três tripletos

( C H 2)3 e três quartetos (OCH3)3, permitindo deduzir o nú-

mero de átomos de hidrogênio ligados a cada átomo de carbono.

As intensidades em 56,27 δ (2 OCH3), 107,08 δ (CH)3 e 148,65 δ

( C 2) no espectro totalmente desacoplado (Fig. 49) permitiram

deduzir o número de átomos de carbono que cada um representa

(Quadro 1) 

Quadro 1 - Dados de R.M.N.13C da Oc-4 (C5D5N, δ e TMS como re-

ferência interna). 

Os dados do Quadro 1 permitiram deduzir uma formula-

ção parcial para a substância: 
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(OCH3)4 (CH2) (CH2OH)2 (CH)6 (C)9 = C22H26O6 = 386 daltons

A diferença de 34 unidades entre o peso molecular

da substância (M.+ 420) e a massa (386) correspondente a formu-

lação parcial acima descrita foi atribuida a duas hidroxilas,

o que permitiu ampliar a formulação parcial e deduzir a fórmu-

la molecular da Oc-4. 

(OCH3)4 (CH2) (CH2OH)2 (CH)6 (C)9 (OH)2 = C22H28O8 = 420 daltons

A presença de quatro grupos hidroxila foi confirmada

pelos dados espectrais fornecidos pelo derivado acetilado (Fig.

53). 

Subtraindo-se da fórmula molecular C22H28O8 os car-

bonos dos grupamentos metoxila (C4) obteve-se 18 carbonos para

o esqueleto básico. 

Os lignoides são substâncias naturais que fornecem o

esqueleto básico com 18 átomos de carbono, oriundos da dimeri-

zação envolvendo duas unidades C6-C3 + C6-C3. 

Todos os dados discutidos até este ponto permitiram

propor a estrutura parcial 25. 

25 
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O pico em m/z 167 (48%) que aparece no espectro de

massas (Fig. 51 e Esq. 7) sugeriu a presença de duas metoxi-

las e uma hidroxila em cada um dos anéis aromáticos. (26). 

26 

O mesmo deslocamento químico para dois prótons aro-

máticos equivalentes (6,90 δ, S) e para dois carbonos aromáti-

cos monoprotonados (107,08 δ) possibilitou postular duas pos-

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

A estrutura 28 foi afastada porque os deslocamentos

químicos dos hidrogenios H-3 e H-5 e dos correspondentes áto-

mos de carbono C-3 e C-5 não seriam os observados, já que ocu-

pariam posições ricas em densidade eletrônica. 
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A comparação dos espectros de R.M.N.1H do derivado

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

confirmou esta dedução. O pequeno deslocamento paramagnético

(∆ = 0,05 ppm) não coaduna-se com a estrutura parcial 27. (Tab.

19). 

Tabela 19 - Comparação dos deslocamentos químicos dos prótons

H-2 e H-6 do anel aromático C nos derivados aceti-

lado e dimetilado (CDCl3, δ e TMS como referência

interna. 

Oc-4 Ac Oc-4 Me2 

H2 e H6 6,30 6, 35 

Esta análise permitiu postular a constituição par-

cial 28 para Oc-4. 

29 
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Já que o sinal do próton aromático sustentado pelo

anel A também não revelou deslocamento significativo na compa-

ração dos espectros de R.M.N.1H dos derivados acetilado (Fig.

53) e dimetilado (Fig. 55), foi possível deduzir que este áto-

mo de hidrogênio ocupa posição meta em relação a hidroxila. As-

sim, tornou-se possível postular quatro alternativas decorren-

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

As estruturas 30 (improvável pela previsão biogené-

tica) e 33 foram afastados com base na análise do espectro de

R.M.N.13C (Figs. 49 e 50) já que estas alternativas não fornecem

nenhuma metoxila estericamente impedida para justificar o des-

locamento químico 59,53 δ. 

A estrutura 31 também foi descartada com base na aná-

lise do espectro de R.M.N.1H (Fig. 53) do derivado acetilado

que revelou a presença de uma metoxila deslocada para campo

alto (3,20 δ), sentindo assim, o efeito anisotrópico de prote-

ção do anel aromático C [344]. 

Assim, definiu-se a constituição 34 para a Oc-4.

A estrutura 34 é uma substância conhecida como lio-
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Os dados de R.M.N.1H da Oc-4 e de seus derivados ace-

tilado e dimetilado foram também comparados com modelos XXXVIII a

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

cias XLIV e XLVII tiveram configuração absoluta estabelecida.

XXXVIII R=H, R1 = R2 = COOH 

XXXVIX R=CH3, R1 = R2 = COOCH3 

niresinol [345]  .
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Os dados da Tab. 20 demonstraram que os dados da

Oc-4 receberam a interpretação correta. 

A constante de acoplamento de 6 Hz observada nos si-

nais do próton H-7 e H-8 permitiu deduzir que H-7 ocupa posi-

ção axial, adotando o anel ciclohexênico a conformação 35

(trans Ar/CH2OH). Mesma dedução pode ser obtida pela observa-

ção da interação H-7' e H-8' (J= 8Hz). 

A configuração 36 corresponde ao enanciômero de 35

e, por isto, não pode ser distinguido pelos dados disponíveis.
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2.2.4- Determinação estrutural de Oc-5

Os dados fornecidos pelos espectros de I.V.(Fig. 57),

de R.M.N.1H (Fig. 58 e 59) e de massas (Fig. 64) sugeriram

tratar-se de β-sitosterol. Comparação com Hf-2 por cromato-

grafia em camada delgada e ponto de fusão misto corroborou com

esta dedução. 

O espectro de R.M.N.1H registrado a 100 MHz (Fig. 58)

confirmou a natureza esteroidal da substância e contendo insa-

turação devido ao multipleto entre 5,25 e 5,40 δ. 

O espectro de massas (Fig. 64) revelou-se compatível

com a fórmula molecular C29H50O (414 daltons). Este espectro

revelou ainda a presença de duas impurezas, em menor quantida-

de, através da observação dos picos m/z 412 e 400. 

Os espectros de R.M.N.13C, registrados a 25,2 MHz,

totalmente desacoplado (Fig. 60) e com acoplamento residual

(Fig. 62) aliados a comparação com dados de modelos L,

LI e LII (Tab. 22), citados na literatura [348 e 349] con-

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

38 
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2.2.5- Determinação estrutural de Oc-6 

O espectro na região do ultravioleta (Fig. 65) re-

velou-se compatível com uma substância aromática. Inalteração

do espectro após adição de solução aquosa de hidróxido de só-

dio evidenciou a ausência de hidroxila fenólica. 

O espectro no infravermelho (Fig. 66) sugeriu a na-

tureza aromática da substância através das absorções em 1605,

1500 e 1490 cm-1, indicou a presença de grupamento hidroxila

(3260 cm-1) e sugeriu também a presença de grupamento éter aro-

mático (1355, 1340 e 1240 cm-1). 

O espectro de R.M.N.1H registrado a 60 e 100 MHz

(Fig. 67 e 69) apresentou um singleto largo em 2,40 δ, um du-

bleto (J = 6 Hz) em 2,73 δ, um multipleto entre 3,42 e 3,60 δ,

dois singletos atribuidos a duas metoxilas aromáticas em 3,84

e 3,92 δ, um singleto atribuido aos prótons de um grupamento me-

tilenodioxi em 5,94 δ e um singleto em 6,30 δ atribuído a um

próton aromático.

Após a adição de D2O (Fig. 68) à solução em CDCl3 ve-

rificou-se o desaparecimento do sinal em 2,40 δ, indicando que

este sinal corresponde a prótons hidroxílicos. A curva de in-

tegração do espectro sugeriu a presença de dois grupos hidro-

xila.

Estes dados sugeriram a existência de um sistema aro-

mático pentassubstituido, sustentando duas metoxilas, um grupa-

mento metilenodioxi e um radical R contendo duas hidroxilas.

(39). 
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A formulação parcial 39 corresponde a:

(OCH3)2(OCH2O) (CH) (C)5(OH)2 = C9H11O6 = 215 daltons.

O espectro de massas (Fig. 72) indicou para a substân-

cia o peso molecular de 256 daltons, compatível com a fórmula

molecular C12H16O6. Na comparação da fórmula molecular com a

da formulação parcial obteve-se a diferença C3H5 (41 daltons),

que foi atribuida ao grupamento R. Esta dedução permitiu ampliar a for-

mulação parcial para:

(OCH3)2(OCH2O) (CH2)2(CH)2(C)5(OH)2 = C11H16O6 = 256 daltons

O espectro de massas (Fig. 72 e Tab. 23) ainda apre-

sentou picos correspondentes a fragmentação envolvendo perdas

de CH2O, CH2OH, CH3, CO, C2H4O2 e C2H5O2 (Tab. 23 e Esq. 8),

sendo que os picos em m/z 195 (97%) e 196 (100%) foram extre-

mamente informativos para caracterizar a presença de uma uni-

dade C2H5O2, representanto um diol vicinal (Esq. 8).

A obtenção do derivado acetilado de Oc-6 (Oc-6 Ac)

novamente caracterizou a presença do diol através dos desloca-

mentos paramagnéticos revelados pelos sinais dos prótons car-

binólicos observados no espectro de R.M.N.1H registrado a 60

MHz (Fig. 74), quando comparados com os mesmos da substância

original (Tab. 24).
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Tabela 24 - Comparação dos deslocamentos químicos dos protons

carbinólicos de Oc-6 (Fig. 69) e Oc-6 Ac (Fig.

74) (CDCl3, δ e TMS como referência interna). 

40

A semelhança dos valores dos deslocamentos químicos

dos protons das metoxilas, do grupamento metilenodioxi e do

anel aromático com os correspondentes do apiol (Oc-1, 21) suge-

riu que tratava-se de um derivado di-hidroxilado de Oc-1 (apiol-

glicol), já que notou-se a ausência dos sinais representando os

protons do grupo vinila. 

Este fato foi posteriormente confirmado através da

conversão de uma mistura de apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (Oc-2,

CH-OR 

CH2-OR 

3,72-3,96 

3,42-3,60 (m) 

5,10-5,45 (m) 

4,07-4,30 (m) 

Oc-6 (100 MHz) 0C-6 Ac (60 MHz) 

a
 - sinal superposto 

Estes dados permitiram formular a estrutura parcial

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

e de massas (Fig. 72). 

Luciana

Luciana


Luciana




22) em seus glicóis derivados [350] (Fig. 73). 

A comparação dos deslocamentos químicos (Figs. 31 e

67) dos protons correspondentes de Oc-1, Oc-2 e Oc-6 (Tab.25)

permitiram sugerir a estrutura 41 para a Oc-6. 

Tabela 25 - Comparação dos deslocamentos químicos dos protons

metoxílicos, do grupo metilenodioxi e do hidrogê-

nio ligado diretamente ao anel aromático em Oc-1,

Oc-2 e Oc-6 (CDCl3 δ e TMS como referência interna)

Oc-6 (100 MHz) Oc-1 (60 MHz) Oc-2 (60 MHz)

OcH3 

3,4 - OCH2O 

4,5 - OCH2O 

Ar H-6 

3,84 e 3,92 

5,94 

6,30 

3,85 e 3,92 

5,93 

- 

6,36 

3,61 e 4,06 

6,0 

6,41 

Os espectros de R.M.N.13C registrados a 25,2 MHz,

totalmente desacoplado (Fig. 70) e com acoplamento residual

(Fig. 71) apresentaram cinco singletos (C-1, C-2, C-3, C-4 e

C-5), dois dubletos (CH-6 e CH-8), três tripletos (OCH2O e

CH2-9) e dois quartetos (2 OCH3). 

Luciana

Luciana


Luciana




A comparação dos valores dos deslocamentos químicos

dos carbonos de Oc-6 (41) com Oc-1 (21) (Tab. 25) permitiu

confirmar a estrutura proposta para a Oc-6. 

Tabela 26 - Comparação dos valores de deslocamentos químicos

dos carbonos de Oc-6 e Oc-1 (CDCl3, δ e TMS como

referência interna). 
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C Oc-6 Oc-1 Feição do 
sinal 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

2-OCH3 

5-OCH3 

3,4 OCH2O 

1             123,98 

138,37 

136,63 

135,34 

138,88 

109,27 

34,46 

72,41 

65,92 

59,81 

56,92 

101,27 

125,60 

138,58 

136,30 

135,03 

138,90 

108,25 

34,08 

137,22 

115,15 

59,96 

56,8O 

101,38 

S 

S 

S 

S 

S 

d 

t 

d 

t 

q 

q 

t 

Dos glicois derivados do apiol, dilapiol, isoapiol e

isodilapiol somente o isodilapiolglicol (42) foi encontrado co-

mo produto natural, de Ostereicum citriodorum [351]. 

Luciana

Luciana


Luciana
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Tanto o apiolglicol (41) como o dilapiolglicol não

foram ainda relatados como produtos naturais. Existe apenas

uma referência [352] sobre a obtenção sintética destas duas

substâncias. 

A confirmação definitiva da estrutura da Oc-6 (41)

foi verificada pela obtenção desta substância quando a mistu-

ra de apiol (Oc-1, 21) e dilapiol (Oc-2, 22) foi submetida a

tratamento com tetróxido de ósmio [350]. 





























































































































































3 - BIOSSÍNTESE DE ANTRAQUINONAS. 

São conhecidas duas rotas principais para biossín-

tese de antraquinonas, via acetato e via ácido chiquímico,

que são caracterizadas principalmente pelo padrão de substi-

tuição nos dois anéis benzênicos. 

A origem policetédica de muitas antraquinonas pre-

sentes em plantas superiores pode ser identificada pela pre-

sença de susbtituintes oxigenados nos dois anéis benzênicos. 

A emodina (LIII), catenarina (LIV), helmintosporina (LV), fo-

marina (LVI) e o crisofanol (LVII) podem representar esta clas-

se de antraquinonas naturais [353, 355], observando-se que a

emodina conserva o padrão de oxigenação estabelecido pelo

precursor. (Esq. 9). 
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A ausência de função oxigenada na posição prevista

com base no precursor (LV, LVI, LVII) e a incorporação em ou-

tros carbonos devem-se a modificações metabólicas posterio-

res. É possível admitir que a eliminação de grupo hidroxila

ocorre através da redução da forma cetônica seguida da eli-

minação de uma molécula de água (Esq. 9) [355], enquan-

to que a reação de substituição eletrofílica envolvendo +OH

(ou seu equivalente biológico) pode representar a incorpora-

ção de grupamento hidroxila em posição não prevista (Esq. 9)

(LIV e LV).

A outra via biossintética, utiliza os ácidos chi-

químico (LIII), L-glutâmico (LIX) e mevalônico (LX). Esta ro-

ta fornece as antraquinonas encontradas nas famílias Verbena-

ceae (gênero Tectona), Bignoniaceae (gêneros Catalpa e Tabe-

buia) e algumas da família Rubiaceae (gênero Galium). [354].

A hipótese biossintética [354] para antraquinonas que contém

um anel benzênico não substituido baseou-se na utilização de

precursores marcados: ácido 1,6- 14 C2 -(±)- chiquímico,

2 14C -L-glutâmico e 2- 14C - mevalónico. Os ácidos (LVIII)

e (LIX) produzem anaftoquinona (LXI) que reage com γ, γ - dime-

tilalilpirofosfato (LXII), originado do ácido mevalônico (LX),

para produzir prenilnaftoquinona (LXIII) que através de trans-

formações químicas oxidativas oriundas de processos metabóli-

cos convertem a prenilnaftoquinona(LXIII) em antraquinonas

(LXI a LXXII), Esq. 10). [354].
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As antraquinonas isoladas de Hemerocallis fulva,

família Liliaceae, contendo substituintes oxigenados nos dois

anéis benzênicos (4, 11, 12, 14, 15 e 17) retratam a rota

biossintética policetídica. Com base nos dados descritos na

literatura [353 e 355] pode-se postular a sequência que apare-

ce no Esquema 11. 

Uma evidência adicional às propostas biossintéti-

cas de Hf-3 e Hf-4 (Esq. 10) foi o fato que nos dois ca-

sos seus precursores postulados 12 e 15 foram isolados em

quantidades muito pequenas identificados principalmente pe-

los espectros de massas (figs. 12 e 17) e RMN1H (fig. 10 e

15). 





4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - MATERIAIS E MÉTODOS

4.1.1 - Os critérios de pureza adotados foram princi-

palmente a precisão do ponto de fusão e o aparecimento de uma

mancha única em cromatografia em camada delgada, utilizando-se

diversos sistemas de solventes. 

4.1.2 - No isolamento e purificação das substâncias

por processos cromatográficos foram utilizados a cromatogra-

fia em coluna úmida e coluna seca, usando-se como adsorvente

sílica Kiesegel Merck (0,05 - 0,20 mm) e cromatografia em cama-

da delgada preparativa, usando-se como adsorvente sílica Kie-

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

4.1.3 - A análise das substâncias foi feita por cro-

matografia em camada delgada utilizando-se como adsorvente sí-

lica Kiesegel Merck G e H (tipo 60). 

4.1.4 - Nas colunas cromatográficas foram utilizadas

colunas de vidro, com ou sem torneira, de diversos tamanhos e

diâmetros escolhidas de acordo com a quantidade de material a
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ser cromatografado. 

4.1.5 - As placas em camada delgada preparativas fo-

ram preparadas manualmente em placas de vidro 20 x 20 cm, apli-

cando-se uma suspensão de sílica em água destilada numa propor-

ção de 25 g em 80 ml por placa. A espessura da camada de síli-

ca foi superior a 1 mm. 

4.1.6 - As placas em camada delgada analítica foram

preparadas em placas de vidro 20 x 20 cm, 20 x 5 cm e lâminas

para microscopia. A aplicação da suspensão de sílica em água

foi feita em espalhador Quickfit. A espessura da camada de

sílica foi de 0,25 mm. 

4.1.7 - A revelação das placas analíticas foi feita

em cuba de vidro saturada de iodo e também com aplicação de

sulfato cérico em ácido sulfúrico e posterior aquecimento. 

4.1.8 - A revelação das placas preparativas foi fei-

ta através de luz ultravioleta. 

4.1.9 - Foram utilizados solventes e reagentes das

marcas: Merck, Carlo Erba, Grupo Química, Hoechst e outros. 

4.1.10 - A destilação dos solventes foi feita em eva-

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

4.1.11 - Pontos de fusão foram determinados no bloco

de Kofler e não foram corrigidoso. 

4.1.12 - A determinação estrutural das substâncias i-
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soladas envolveu a interpretação de espectros de: 

4.1.12.1 - Ressonância magnética protônica

(R.M.N. 1H). 

a) Os espectros a 60 MHz foram registrados

em espectrômetro Varian, modelo T-60 existente na U.F.R.R.J.,

Departamento de Química. 

b) Os espectros a 100 MHz foram registrados

em espectrômetro Varian, modelo XL-100 existente na U.F.R.J.-

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

4.1.12.2 - Ressonância magnética de Carbo-

no-13 (R.M.N.13C). 

Os espectros foram registrados a 25,2 MHz

em espectrômetro Varian, modelo XL-100 existente na U.F.R.J.-

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

Os deslocamentos químicos foram dados em δ (ppm).

As constantes de acoplamento (J) foram dadas em Hz. Como sol-

ventes foram utilzados CCl4, CDCl3, (CD3)2CO, (CD3)2SO e C5D5N.

3 TMS foi usado como referência interna. 

4.1.12.3- Infravermelho (I.V.) 

Foram registrados em espectrômetros Perkin-

Elmer modelos, 700 existente na U.F.C.E., por gentileza do

Prof. Afrânio de Aragão Craveiros e 137-B existente na U.F.R.J.

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

Foram registrados em espectrômetro Micro Mass, modelo

existente na U.F.R.J. - N.P.P.N., por gentileza do Prof. An-

tio Jorge. 

4.1.12.5 - Ultravioleta (U.V.) 

Foram registrados em espectrômetros Varian modelo

402 existente na U.F.R.R.J., Departamento de Química e Beckman

modelo existente na U.F.R.J.-N.P.P.N., por gentileza.

do Prof. Antônio Jorge. Usou-se como solventes etanol e meta-

nol de pureza espectroscópica (Uvasol) Merck. 

4.2 - Coleta do Material 

4.2.1 - Hemerocallis fulva, L 

A coleta de material para estudo foi efetuada em julho

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

neiro, gentilmente cedido pelo Sr. Paulo Athayde. A espécie

foi classificada como Hemerocallis fulva, L., família Liliaceae,

pela floricultura, já que trata-se de uma planta ornamental.

Por isto, esta classificação requer confirmação de sistemática

botânica. 

O material coletado foi separado nas partes subterrâ-

nea (raiz) e aéreas (bulbo e folhas), secas em estufa de circu-

lação de ar mantida a 60° (U.F.R.J.-N.P.P.N.) e em seguida moi-

da no Jardim Botânico do Rio de Janeiro). 

Preparou-se o extrato metanólico dos bulbos para estu-
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do químico. 

4.2.2 - Ocotea cymbarum, 

O extrato etanólico da madeira de um espécime de

Ocotea cymbarum, família Lauraceae, foi gentilmente ce-

dido pelo Instituto Nacional de Pesquisas da Amazônia, onde en-

contra-se catalogada com o número 407. Esta espécie é conheci-

da popularmente como Louro Inhamuí. 

4.3 - Isolamento dos constituintes químicos 

4.3.1 - Extrato metanólico de Hemerocallis fulva, L. 

O extrato metanólico, 20,7g, foi submetido a filtra-

ção em sílica para coluna, utilizando-se como eluentes:benzeno,

clorofórmio e metanol. O eluato benzénico forneceu 5,2g, o

clorofórmico 7,5g e o metanólico 6,9g. Com base em análise por

cromatografia em camada delgada foram estudados os eluatos ben-

zênico e o clorofórmico. 

4.3.1.1 - Eluato benzênico 

Este material (5,2g) foi fracionado em coluna de sí-

lica (780 g) usando-se como eluente inicial benzeno. O fracio-

namento cromatográfico envolveu aumento de polaridade do sol-

vente (Tab. 26). As frações coletadas (150 ml) foram concen-

tradas e analizadas por cromatografia em camada delgada e reu-

nidas em grupos (Tab. 26). 
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Os grupos 02 e 03 forneceram após purificação em co-

luna seca de sílica e placa preparativa 43 mg de uma substân-

cia denominada Hf-1. Os grupos 04 e 05, separadamente, foram

subemtidos a recristalizações em metanol e forneceram 52 mg de

Hf-2. Os grupos 06 e 07 foram reunidos, após análise por cro-

matografia em camada delgada em diversos sistemas de solven-

tes, e submetidos a purificações por colunas cromatográficas de

sílica, úmidas e secas, e por placas preparativas de sílica pa-

ra conseguir-se o isolamento da substância Hf-3, 13 mg. Mesmo

procedimento foi efetuado para os grupos 10 e 11 quando foram

isolados 11 mg de Hf-4. 

Tentativas de purificação dos grupos restantes não

conduziram a resultados satisfatórios. 

4.3.1.2 - Eluato Clorofórmico. 

O eluato clorofórmico (7,5 g) foi subemtido a croma-

tografia em coluna de sílica (1125 g) usando-se como eluente

inicial o CHCl3. O fracionamento cromatográfico foi efetuado

com o aumento de polaridade do solvente (Tab. 27). Análise por

cromatografia em camada delgada de sílica permitiu reunir as

frações coletadas em grupos (Tab. 27). 
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Do grupo 02 isolou-se mais 12 mg da substância Hf-1,

através do mesmo método de purificação citado anteriormente.

Os grupos 04, 05 e 06 forneceram por recristalizações em meta-

nol mais 32 mg de Hf-2. O grupo 07 forneceu após purificação

por cromatografia em placa preparativa de sílica duas substân-

cias Hf-5, 5,74 mg e Hf-6, 2,78 mg. Do grupo 09, após purifi-

cação por cromatografia em placa preparativa conseguiu-se 1,48

mg de Hf-7. O grupo 11, utilizando-se o mesmo processo de

purificação dos grupos anteriores, forneceu as substâncias

Hf-8, 1,88 mg e Hf-9, 2,91 mg. O grupo 13, ainda purificado

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

Tentativas de purificação dos grupos restantes não

conduziram ao isolamento de outras substâncias. 

Somente de Hf-5 (5,74 mg) conseguiu-se a obtenção de

dados espectrais. As quantidades obtidas das outras substân-

cias impossibilitaram estudos adicionais. 

O eluato metanólico não foi estudado devido a sua

natureza polar, deixando-o assim para análise posterior. 

4.3.2 - Extrato etanólico de Ocotea cymbarum

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

ção com clorofórmio, na temperatura ambiente. Destilação do

CHCl3 forneceu 9,3 g de material, que foi utilizado em cromato-

grafia em camada delgada preparativa. Usou-se clorofórmio-me-

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

mento de três substâncias, que foram denominadas Oc-1, Oc-2 e
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Oc-3. 

O material insolúvel em CHCl3 foi dissolvido em aceta-

to de etila e filtrado em sílica de coluna (250 g). Obteve-se

6,8 g de material, que foi fracionado em coluna de sílica (280g)

preparada com diclorometano. Os solventes utilizados neste

fracionamento cromatográfico constam na Tabela 28. 

Análise das frações dos grupos 02, 03 e 04 por croma-

tografia em camada delgada e espectros de R.M.N.1H (60 MHz) per-

mitiu reconhecer a presença de três substâncias oleosas Oc-1,

Oc-2 e Oc-3. Estas substâncias não foram purificadas por que

já haviam sido previamente isoladas. Do grupo 06 obteve-se uma

pequena quantidade, 9 mg, de Oc-5, após recristalização em me-

tanol. Da elaboração das frações dos grupos 10 e 11, isolou-se

por recristalização em acetato de etila 172 mg de Oc-6. Os gru-

pos restantes foram reservados para trabalho futuro. 

Outra parte do extrato etanólico (95 g) foi submetida

a coluna de sílica (750 g) preparada com clorofórmio. Os sol-

ventes utilizados como eluentes no fracionamento desta coluna

constam na Tabela 29. 

Os grupos 02, 03 e 04 forneceram três substâncias

oleosas, Oc-1 30,1 g, Oc-2, 9,1 g e Oc-3, 152,2 mg que foram

purificadas por camada delgada preparativa. Dos grupos 05 e 06

após cromatografia em coluna e posterior recristalização em me-

tanol obteve-se 92,2 mg de Oc-5. Dos grupos 15, 16 e 17, iso-

lou-se após recristalização em acetona 415 mg de Oc-4, material

cristalino, branco e bastante polar. Esta substância foi traba-
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4.4 - Reações de obtenção de derivados 

4.4.1 - Acetilação de Hf-1. [356] 

A Hf-1 (10 mg) foi submetida a acetilação com anidri-

do acético (0,5 ml) e piridina (0,5 ml). Deixou-se a mistura

reacional a temperatura ambiente durante 48 h. Adicionou-se um

pouco de gelo moído a mistura e extraiu-se com clorofórmio. A

fase clorofórmica foi lavada com solução de ácido clorídrico

(10%) e depois com água destilada. A solução clorofórmica foi

filtrada em sulfato de sódio anidro, concentrada e purificada

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

4.4.2 - Hidroxilação da mistura de Oc-1 e Oc-2 para

obter 0c-6 e o derivado correspondente de

Oc-2. [350]. 

A mistura de Oc-1 e Oc-2 (900 mg) foi solubilizada em

piridina (5 ml) e adicionou-se uma solução de tetróxido de ós-

mio (1 g) em piridina (10 ml) num balão de 125 ml. A mistura

no balão fechado foi agitada durante três horas. A seguir adi-

cionou-se 50 ml de uma solução de bissulfito de sódio (1,2 g)

dissolvido em 30 ml de piridina e 20 ml de água destilada e man-

teve-se a agitação por mais 30 minutos. O bissulfito de sódio

utilizado foi previamente testado com solução de iodo. Termina-

da esta agitação, a mistura reacional foi colocada em funil de

separação e extraiu-se exaustivamente com diclorometano. A fa-

se orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e concentrada
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em evaporador rotatório. Análise por cromatografia em camada

delgada revelou baixo rendimento, por isto subemteu-se os produ-

tos obtidos a tratamento com 30 ml de solução aquosa de ácido

clorídrico (10%) para a hidrólise dos ésteres ósmicos admitidos

como produtos principais da reação. Após agitação (30'), extra-

iu-se com clorofórmio. A solução clorofórmica foi lavada com

água destilada e seca com sulfato de sódio anidro e concentrada

em evaporador rotatório. Obteve-se deste modo maior quantidade

dos dois produtos, sendo que um deles revelou o mesmo Rf da

Oc-6 em cromatografia em camada delgada. Posteriormente sua

estrutura, bem como a do derivado corespondente de Oc-2, foi con-

firmada pela interpretação do espectro de R.M.N.1H (Fig. 73).

4.4.3 - Acetilação de Oc-3. [356]. 

Utilizou-se o mesmo procedimento descrito na acetila-

ção de Hf-1 variando-se apenas o tempo de reação de 48 para 24

horas. Acetilou-se 13 mg de Oc-3 e obteve-se 13,2 mg de Oc-3

Ac. 

4.4.4 - Acetilação de Oc-4. [356]. 

Acetilação de 20 mg de Oc-4 através do mesmo procedi-

mento acima descrito forneceu 19,3 mg de Oc-4 Ac. A reação foi

realizada em 48 horas. 

4.4.5 - Acetilação de Oc-6. [356]. 

Acetilação de 15 mg de Oc-6 através do mesmo procedi-

mento acima descrito forneceu 16,2 mg de Oc-6 Ac. A reação foi
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realizada em 24 horas. 

4.4.6 - Metilação de Oc-4. [356]. 

A Oc-4 (20 mg) dissolvida em éter etílico (40 ml) foi

metilada com diazometano, obtido de N-nitrosometilureia por tra-

tamento com solução aquosa de NaOH (1:1). A solução aquosa de

NaOH foi colocada em funil de separação e adicionou-se éter etí-

lico. A N-nitroso-metilureia foi adicionada em pequenas quanti-

dades até que a fase etérea adquiriu coloração amarelada persis-

tente. A fase etérea foi cuidadosamente separada e adicionada

a um balão ao qual foi fechado, envolvido com papel alumínio e

deixado em repouso por 48 horas. Após este período o éter foi

evaporado e o resíduo cristalino foi purificado em coluna seca,

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




































































































