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AT B SOBRE OS COMPONENTES DA PARMEIIA HARABIANA
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O autor estudando o liquen Parmelia
hababiana isolou dois depsideos, atra
norina e tenuiorina, uma depsidona,
norlobaridona, além do 2,4-dihidroxi-
3,6-dimetilbenzoato de metila, estru-
tura monomera dos depsideos e depsi-
donas.
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Parte experimental

Método A:

Parmelia hababiana (60g) foi extraida com
eter de petroleo em Soxhlet durante 24 horas.

A solugao eterea obtida foi concentrada em
banho-maria e a vacuo a um tergo do volume original sendo
em segu1da, extraida com uma solugao aquosa de bicarbonato
de sodio a 5%. A solugao aquosa obtida foi tratada com uma
solugao de acido cloridrico a 37 ate pH 5, colocando-se o
conjunto no refrigerador durante 24 horas. Nao havendo for
magao de cristais, extraiu-se, em seguida, comcloroformio.
Lavou-se a slugao cloroformlca com agua destllada, secan-
do-a com sulfato de sodio anidro. Evaporagao a secura nao
forneceu residuo.

Em seguida, a solugao etérea foi extraida com
uma solugao aquosa de carbonato de sodio a 5%, e a solugao
aquosa obtida foi acidificada com acido cloridrico a 37 ate
pH 5 e colocada no refrlgerador durante uma noite. Nao ha-
vendo prec1p1ta§ao, a solugao aquosa foi extralda com clo-—
roformio. A solugao cloroformica foi evaporada a secura em
banho-maria e a vacuo. 0 residuo foi tratado com benzeno,
e, por f1ltragao, obteve-se de um lado, um filtrado, e por
outro, um residuo. Recristalizagao da parte insoluvel com
benzeno a quente, produziu um composto Pl que se reve lou
cromatograficamente puro (placa de silica gel G, desenv01~
vimento com cloroformio e revelagao com sulfato cerico).

. solugao benzéenica foi concentrada a metade de seu volume
original. Apos o resfriamento obteve-se a prec1p1tagao de
cristais de pl que foram separados por filtracao. 0 filtra
do foi evaporado, obtendo-se no residuo, P2.

Em seguida, extraiu-se a solugao etérea com
uma solugao aquosa de hidroxido de sdodio a 3% e a solucao
aquosa obtida, apos acidificagao com acido cloridrico a
3%Z (ph 5), foi posta na geladeira durante 24 horas, haven-
do formagao de um precipitado Cromatoplaca preparativa (51
lica gel G, desenvolvimento com cloroformio) separou o pre
cipitado em dois constituintes, P4 e P6, que foram obtidos
por eluigao das faixas correspondentes.
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0 filtrado foi avaporado a secura obtendo-se
P4.

A solugao eterea, apos lavagem com agua des-
tilada ate pH 7, secagem com sulfato de sodio anidro e
evaporacao a secura, produziu um residuo (0, 435 g) consti
tuido de tres componentes que foram cromatografados em co-
luna de silica gel (60 g). Coletaram-se 240 fragaes de 20
ml cada, usando-se para a eluigao, eter de petroleo, benze
no, cloroformio e metanol.

0 insoluvel da extragao inicial da Parmelia
com eter de petroleo foi extraido com acetona. A  solugao
acetonica obtida, apos concentragao, foi comparada por cro
matografia em camada fina com as substancias isoladas do
extrato etereo, permitindo constatar a presenga de P3, P4
e P6. Posteriormente foram separadas por cromatografia em
coluna de silica gel.

0 insoluvel da extragcao com acetona foi ex-
traido com etanol, obtendo-se por evaporagao a secura des-—
te extrato e posterior recristalizacao com etanol a quente,
o composto P4.

Método B:

Parmelia hababiana (102 g) foi extraida com
eter de petroleo em aparelho tipo Soxhlet. A solugao eterea
resultante foi concentrada a terga parte do volume origi
nal, em banho-maria e a vacuo, havendo deposigao de um ma-
terial solido. Filtracao levou a um precipitado cristalino
constituido de uma mistura de duas substancias, conforme
foi indicado por cromatografia em camada fina. Os produto
foram separados por cromatoplaca preparativa de silica gel
G (desenvolvimento e eluigcao com cloroformio), isolan~-
do-ge P2.

Do filtrado, eliminou-se todo o solvente or-
ganico obtendo-se o extrato etereo. Este, foi extraido com
benzeno a frio, ate esgotamento, fornecendo uma parte inso
luvel, Lromatograflcamente puro (placa de silica gel G, de
senvolvimento com cloroformio e revelacao com sulfato cer1
co) e igual a P2.

A solugao benzenica foi encontrada, apresen-
tando deposigao de material solido. Filtracao, levou a um
precipitado amorfo, constituido de P3. Evaporagao do fil-
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trado a secura e recristalizacao do residuo total em benze
no a quente, forneceu P6.

0 insoluvel da extracao inicial com éter de
petroleo, foi extraido com benzeno, em Soxhlet durante 72
horas. A solugao benzenica obtida foi concentrada a decima
parte de seu volume, havendo deposigao de um precipitado
amorfo (0,083 g) que foi cromatografado em coluna de sili-
ca gel (50 g.). Coletaramse 180 fragaes de 25 ml cada,
usando para a eluicao, eter de petroleo, benzeno e cloro—
formio.

A solugao benzenica foi evaporada a secura
fornecendo apenas P3.

A parte insoluvel da extragao com benzeno
foi extraida com etanol, eliminando-se todo o solvente or-—
ganico, obtendo-se um solido amorfo igual a P6.

Atranorina: (P1l)

Cristais brancos, p.f. 193-194%  (clorofor-
mio). Soluvel em eter de petroleo, benzeno, cloroformio e
etanol. Reage com cloreto férrico desenvolvendo coloragao
violeta, com p-fenilenodiamino produzindo um precipitado
roseo. Reagao de feigl (6) para grupos o-hidroxialdeidicos,
positiva. Ensaio de Gibbs (8) positivo:

610 num U.V.: X ETOH

Amax max

(nm), 220, 284, 307 e 400

(DO nup.?,ﬂ, 0,89; 0,73, 0’20); A;I?(H + NaOH (nm):

222, 254, 310, 400 (DO nesp.1,35,0,97 1,02 0,40) ;

Ai&iL 3 (num) :220, 259, 284, 310 (DO nesp, 1,28 0,90 0,95
0,75);

EOH + NaCH + HCL

A :regeneragao da curva em EXOH ;
max
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AcONa AcONa + H EO

A e A 4:nao houve alteragao I.V.
max max

J'KBn(cm"),az:aa(ﬁ) 3030(4) 2900(4) 1650(&),1570(m),
max

1500(4).1400(m), 1380(m), 1350(4),1280(5),1260(4),2320(4),

1200(m),1160(4),1110(£),1080(m),1030(4),1010 ( §) ,

990(4),940 (4), 860(4), §25(m), 805(m), 785(4)730(4),

690 (4);

R.M.N. (CDCL)G = 3,50(s) 2Hlaomatico), 6,0 (&)
3

3H (CH3 0co -)7,32(8) 3H (CH3 ligado a anel aromatico

7,50 (S)

3H (CH3ligado a anel aromatica ) 7,92(5)

3H (CH

2H (0H); E.M.
M7T 374 (6%) m/e

196(56),195(42),180(15),179(60),178 (40,177 (15),166(23),165

(24),164(100),163(53),162(19),160(15),159(85),158(15),
(31),151(42),150(16),149(20),137(65),136(76),135(77),
(21),130(26),122(28),121(32),109(35),108(42),107(71),
(15),98(15),95(16),94(28),93(19),91(34),90(18),89(17),
(38),82(15),81(29),80(27),79(73),78(32),77(89).

3 ligado a anel aromatico,1,6(s) 1H(OH),-1,8(s) ,

152
131
106

83
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2,4 - Diidroxi - 3,6 - dimetilbenzoato de metila (P2)

Cristais brancos:p.f. 135-136°C (6ter de petrdleo).U.V.

' Eﬁgﬁ(”M)i 225, 276, 308 (DO nesp.0,79, 0,56, 0,08):

A EtOH + NaOH + HC} : negenera¢ao da curva em ELOH ;
max

A EXOH + AcONa e ) EXOH + AcONa + H ;B0

nao houve
max~ max
alteragao
KB (am™T): 3350(m), 1650(m), 1630 (&),1490 (m), 1430(4),
max

1290(4), 1260(&),1195(m), 1170(m), 1100 (<), 1030(m), 990
(4),940 (§), &15(4), 800(m), 720-705(m);

R.M.N. (CDCT,)T: 3,77(s) 1H( aromaiico,6,15(s), (CH,0),7,45

(4)3H (CH3-ane£ arnomatico), 7,80 (5) 3H (CH - anel aromatico)
3

5,0(4) 1H (OHO, -1,9 (S) 1H (0H em ponte com carbonilu;

E.M.: M™ 198 (23%); m/e

166(15),164(100),163(32),137(43),136(91),135(48),109 (20),

108(33),107(51)91(18),85(40),81(19),80(21),79(52),78(21),77

(58),69(23),67(44),66(17),65(29),63(23).
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2,4 Diacetoxi - 3,6 — dimetibenzoato de metila (P2-0Ac)

P2 (10mg) foi dissolvida em piridina (] mf) e tratado com
anidrido acetico (2ml), Aqueceu-se em banho-maria, obser-
vando o progresso da reagao por meio de _cromatografia em
camada fina (desenvoluimento com cionodoam&o e revelacao
com sulfato cérico). Concluida a reagao (2 horas), adicio-
nou-se agua gelada (10 ml) havendo formagao de oleo visco-
S0 que apos separagao da camada aquosa foi recristalizado
de cloroformio. Substancia branca;

KB
max

1430(m), 1360(m),1280(i),1200(i)1140(i),1075(m),1050(£),1010
(£),940(£),910(£),880(f),800(£)770(£),E.M.:

M*280 (23%), m/e
(21),239(17),238(60)207(20),206(35),196(50),194(15),165(72L

164(100),163(15),136(57),135(23),109(15),97(15),97(15), 83
(15),82(1s).

.. §3-84% ; 1.v. (em™ 1) 1720(4), 1610(4) 1600 (4),

NORLOBARIDONA (P3)

Cristais brancos: p.f.188-189°C (clorofor-
mlo) Soluvel em cﬂo&oﬁonmLO acetona, etanol. Insoluvel em
eter sodio a 5%. Forma precipitado marron escuro com clore-—
to ferrico: reage com p- fenilenodiamino produ21nd0 um pre-—
cipitado alaranjado, e com hipoclonito de calcio desenvol
vendo uma coloragao rosea. Ensaio de Gibbs negativo.

AEIOH

(nm): 288, 327 ( DO nesp. 1,27, 1,13;
max
)FIGH t NaOH (y; 273, 305 ,228 (00 nesp. 0,93.0,71, 0,70 1:
max
i 0H + A
EiiH * el HC?: Fegeneragao da curva s A:ixH hadae (nm)
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EXOH + NaOAC + H BO EIOH

3
286,327 ( DO nesp. 0,47, 057), A max
AlCT = = P
3 : nao houve alteracao da cuwwa ; LV. (em ") 3333
max

2941,2857,174(m)1689(i),1608,1493,1471,1449(1),1385, 1351,
1333(i),1299,1266(i),1220(m),1163(i),1124(m),1031(£), 1020
(£),921(£),869,862(m),847(m)818(£),790(£),769(£),729 ( £ ),

699(m) R.M.N. [CDT ): 6,9 (s) 2H(20 H) 7,23 [£) 2H (-CO-CHy
CH,), 8,52 (m)

H (§H2~CH2—CH3), 9,10(d) 3H(CH3—CH21 E.M.:M"398(100% m/e

397(15),385(7)371(24),370(85),342(35),341(66),329(15), 327
(17),325(16), 314(17),313(52),299(32), 287 (18), 286 (45), 285 (23)
243(18)242(24),222(15),221(58),194(21),191(18),189(19), 181
(60,179(30).

178(50),165(15),163(18),152(33),150(16),149(35),147(16) 137
(92),135(18),124(15),123(32),122(20),121 (34),120(16), 119
(18),115(15),111(20),109(39),108(15),107(23),105(30),103(15)
97(31),96(31),95(36),93(30)92(26),91(58),85(39),84(17), 83
(42),82(21),81(54),79(29),77(28),73(23),71(21),69(80), 68

(17),67(43),65(25),63(20),60(20),57(95),56(22),55(92),53(25)
51(18).

Diacetato da norlcbaridona (P3-02c)

P3(50mg) em p1r1d1na Zml) foi tratado com
anidrido acetico (3ml). Concluida a reagao (4,50 horas),adi-
cionou-se gelo moido, seguindo-se extragao em cloroformio. A
solugao cloroformica foi tratada com acido cloridrido 1l:le
agua destilada, secada com sulfato de magnesio anldro, Fail=
trada e concentrada em banho-maria. Formou-se um oleo visco-
so que cristalizou ao ser tratado com metanol. Crlstallzagao
em metanol-cloroformio 1:1 seguido de nova recristalizacao
com metanol produziu P3-0Ac(42) mg. Cristais brancos; Deeke
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HBx T
max K

2970(m),2857(m),1760(i),1740(i),1700(1'.),1600(111), 1560 (m),
1480(i),1440(f),1410(m),1360(,1'.),1340({),1280(m), 125061
1210(i), 1180(i), 111¢(i), 1070(m),1010(m),990(i), 920(i) 910
(m), 890(f), 880(f), 850(f),770(f), 740(f);

104%- ( 1it. (4) 104% ) ; 1.V. (em -1

700(m);E.M. M'482 (70%), 440(20),439(100),421(15), 411(15),
410(50), 397 (30), 396 (80) , 384 (18) , 383(27) ,370(31), 356 (15) , 341
(22), 340(49),330(31),, 313(26),299(27),286(L ? ), 263(18),221
(44).216(17),191(15),179(40),178(15),177(20),165(19),164(33),
163 (20, 149 (24),137(22),146(30),124(21),123(51),121(17), 107
(17),105(16),95(18),93(16),92(19),91(38),85(21),83(18), 81
(20). 79(22), 77(26),71(17),69(38),67(21),65(25),63(24), 57
(84).56(15), 55(62), 53(19),51(15).

Dimetilnorldoaridona ( P3 —OMe)

P3(50 mg ) dissolvido em 25 ml de acetona a
nidra foi tratada com sulfato de metila (1 ml ) em presenca
de carbonato de potassio calcinado ( 500 mg ).A mistura foi
mantida em refluxo durante 4,40 horas, O progresso da rea
cao foi acompanhado cromatografia em camada delgada da s1
lica gel G ( desenvolvimento com cloroformio e revelagao com
sulfato cérico). Seguiu-se filtracao, concentracao embanhg
maria, tratamento com hidroxido de amonio a 3% acido doclo
ridrico 11.1. agua destilada sulfato de magnesio anidro por
evaporacao do solvente obteve-se um o0leo viscoso Cristalizou
a baixa temperatura. Recristalizacao em eter de petroleo per
mitiu obter cristais brancos de P.F. 67—680C;

b ﬁiﬁ (em') 2950(i),2900(m),1760(i),1740(i), 1600 (i),

1580 (m), 1490(1),1350(i),1320(m),1275 (m) L1210/(1 ), 11701y, 1150
(1),1120(m),1110(£),1075(m), 1040 (m), 1010 (£),990(£),870(m),860
(m),750(f)m :

uv. AEOH m): 271, 290 ing€. (00 nesp. 0,67, 0,55 )

max
\EX0H+ NaOH E£OH™X  + AcONa
max ' max
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EXOH + AICT

i 3 : nao houve alteragao da curva.

Tenuiorina ( P4 )

Solido amorfo, marron claro, p.f. 238- 239 c,
Bt 238 Cs insoluvel nos solventes organicos a frio e par
cialmente a quente: soluvel em agua quente em solucao de
hidroxido de sodio. Nao reage com p—fenilenodiamino e com
hipoclorito de calcio. Emsaio de Gibbs positivo:

A max 685 nm.

U.v. A S um): 254, 283, 325, 337 (00 nesp. 1,34, 1,10.

max + NaOH
0,73, ,74) po BN + NaOH . paa 993, 305,
max

(DO nesp.) 1,38 1,38, 1,09 );

}\EIOH + NaOH + HC1

max

(nm) : negeneragac da curva em EtOH;

AEIOH + AcONa . EXOH + AcONa + H E‘iG3

3 : nao houve altenra
max max =

cdo da cwwa; AN ATCIs Ly 95410, 74) 1,0,
max
I.V. KB’L(am_r) ¢ ¢ 3500, 3320, 3280 ( ),3030(m), 2900(m),
max
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2850 (m),1720(i),1680(m),1600( ),1500( ).1480(m),1460(i),
1380 (m),1360( ),1330(m),1260( ), 1200( ),1160(m)900(f),
850(£),790(£),770(£),690(f).

DISCUSSAOD

Atranorina (P1)

0 espectro no U.V. da substancia Pl mostrou
maximos de absorcao em absorgao em 220, 284, 307 e 400 nm
e indicou tratar-se de depsideo ( 10, 12 ).

A adigao de hidroxido de sodio modificoucon
sideravelmente a curva, acarretando deslocamento batocro-
mico dos maximos de absorcao assinalados em meio neutro pa
ra 222,254, 310 3 400 nm: estes deslocamentos revelaram a
presenga de hidroxila fenolica. Os deslocamentos observa
dos no espectro, em presenca de cloreto de aluminio, eram
indicativos de hidroxila quelatoggnica ( 7,14).0s espectros
obtidos apos adlgao de hidroxido de sodio e posterior aci
dificacao com acido cloridrico, ou, ainda em presenca de
acetato de sodio e acetado de sodio mais acido borico, fo
ram superponiveis aquele em meio neutro,deduzindo-se  des
tes fatos, que nao existiam sistemas orto ou para—d11drox1
lados, nem protons fortemente acidos.

0 espectro no I.V. confirmou a aromaticida
de do composto (v1bragao de estiramento da ligagao C=C-H
no plano em 3030 cml v1bragao da llgagao C=C no plano em
1570 3 1500 eml, vibragao de deformagao da ligagao C-H fo
ra do plano do anel em 940,860 e 785 cm™1).

Revela tambem a existencia de uma carbonila
ligada diretamente ao anel aromatico,associada 1650cm-1 a
uma hidroxila. A absorggo larga da hidroxila em 3400 cm ~1
confirma esta associagao (13).

Reacao positiva de Pl com p-fenilenodiamino
permltlu concluir que a carbonila pertencia a uma fungao al
deldlca(mlcetonlca Taubemeareagaode Feigl para a caracte
r1zagao de grupos o-hidroxialdeidicos mostrou-se pObllea
(6).

0 ponto de fusao , o espectro U.V. e o peso
do ion molecular e dos ions fragmentarios fornecidos pelo
espectro de massa conferem com os dados os da literatura
para a estrutura da atranorina.
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De fato, tal como a atranorina,Pl apresenta
coloragao violeta com cloreto ferrlco, produz um precipi
tado com hlpoclorlto de calcio(l) e da reacao de Gibbs (8)
positiva, com um maximo de absorgao em 610 mm.

Tambem o espectro de R.M.N. de Pl esta de
acordo com o que seria de esperar para a estrutura da atra
norina: indica a existencia de 18 prdtons correspondentes
a tres grupos metila ligados a anel aromatlco tres protons
hidroxilicos, um proton aldeidico e tres protons de um gru

po COOCH, (71).
e B aH,
0 ol
HO ! COOCH,
CHO CH,

2,4 - Diidroxi — 3,6 Dimetilbenzoato de Metila (P2)

I espectro no I.V. de P2 mostrou que se
tratava de uma substancia aromatica (v1bragao do plano em
1630 e 1490 cm~l ). Indicou ainda a existencia de uma car
bonila ll%ada diretamente a um anel aromatico, X associada
(1650 cm™ 1) a uma hldrox11a A banda da absorgao larga da
hidroxila em 3350 cm !) confirma esta hipotese (5).

A partir destes dados foi possivel deduzir
a estrutura parcial II.

- H-.

/ ~.
el sdns
R,
Ry
R
3
Re
Ry

0 espectro no U.V. confirmou a aromaticida-
de do composto e a presenca da h1drox11a fenolica, em vir
tude do deslocamento batocromlco dos maximos de absorgao
apos adigao de alcali a amostra. Indicou alem disto, a ine
xistencia de prdtons fortemente acidos, ja que o espectro
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da substancia varrido dem presenga de acetato de sodio foi
perfeltamente superponivel aquele em meio neutro. O grupo
R1 nao pode assim, ser formade por uma hidroxila. AJ;nexls
tencia da carboxila pode tambem ser constatada face a inso
lubilidade de P2 wm solugao de bicarbonato de sodio a 5Z.
R2 tambem nao pode ser constituido por _ hidroxila uma vez
que a curva no U:V: nao sofreu alteragao quando o espectro
de P2 foi reglstrado em presencga de acetato de SOleE!&Cl
do borico. Alias, nos sistemas orto e parad11drox11ados nao
ocorrem em P2, pois a substancia e estavel em meio alcali-
no.

Entretanto ,P2 deve possuir duas hidroxilas
fenolicas, porque o acetato formado era, conforme seuespec
tro de massa, um diacetato. Este espectro mostroudupla per
da de ceteno resultando um fragmento em m/e 196. Um pico
em 196 unidades de massa representa na substancia original
P2, o proprio ion molecular.

As degradacoes do ion fragmentario em 196
unidades de massa do diacetato e do ion molecular de P2 cor
reram paralela, destacando—se nestas fragmentagaes a perda

de metanol, seguida da perda de CO.Rj devia portanto,ser
uma metoxila. Uma conflrmagao da presenga do grupo carbome
toxi foi obtida pela facil hidrolise de P2 com_ acido clori
drico. O derivado formado apresentou em oposigao a P2, um
prdton fortemente acido, como pode ser demonstrado por es
pectrometria no U.V. (deslocamento batocromico do maximo
de absorcgao em presenga de acetato de sodio).

Regultaram, portanto, para P2 duas novas es
truturas parciais alternativas possiveis, IIL e IV.

OH o ol o
Rz. R
OCH 2 OCH
3 3
R3 ~on HO Re
Ry Ry
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0 espectro de R.M.N. confirmou a presenga de uma metoxila
e de duas hidroxilas, e mostrou que os outros substitu
intes restantes do anel aromatico sao duas metilas e um
prdton. As posicoes dos sinais das metilas indicam vizi
nhangas estruturais totalmente diferentes, o que levou
a pensar que uma deveria estar localizados em posigao
mais distantes. Este raciocinio invalidou a hipotese es
trutural III, enquanto a hipotese IV pode ser expandida
para as alternativas V e VI.

OH 0 OH 0

OCH3 OCH

(%]

HO CH HO CH 4

CH H

0 calculo da posicao teorica do sinal do proton

aromatico (3) no espectro de R.M.N. coincidiu para am
bas as formulacoes. Ja que estes espectro nao permitiu
decidir das duas alternativas de P2, lancou-se mao
do ensaio de Gibbs (8) que, sendo positivo, revelou a

existencia de uma posigao isenta de substituicac em rela
cao a uma das hidroxilas. Tal resultado, sendo compativel
apenas com a formulagao VI, levou a propor para P2 a es
ttrutura de 2,4-diidroxi-3,6— dimetilbenzoato de metila.
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Calculo de aposigao tedrica dos protons aromati
cos das estruturas V. e VI no espectro de R.M.N.

Sinal de proton benzénico ZYSS ZY%B
Incrementos causados por:
Hidroxila em orto 0,30 0,45
Hidroxila em para = 0,40
Metila em orto - 0,15
Metila em meta 0,10 0,10
Metila em para 0,10 =
Carbometoxi em meta 0525 0525
Calc. i 4,08 4,08
obs. 377 By Ak

Norlobaridcona ( P3 )

O espectro de absorgao mo U.V. da substancia P3
indicou tratar-se de uma depsidona (10). Deslocamento bato
cromico com hidroxido de sodio revelou a presenca de  hi
droxila fenolica. Os espectros obtidos apos adigao de hi
droxido de sodio e posterior acidificagao com acido clori
drico, ou ainda, em presenca de acetato de sodio mais aci
do borico e cloreto de aluminio, foram superponiveis com
aquele em meio neutro, indicando a inexistencia de siste
mas Orto e para-diidroxilados e de hidroxila quelatogénica.
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Por outro lado, deslocamentos dos maximos de absorgao por
adigao de acetato de sodio mostraram a presenga de hidroxi
la na posigao para em relagao a uma carbonila.

A partir destes dados foi possivel deduzir a es
trutura parcial VII.

Nesta estrutura parcial, R, e R, nao podem apre

sentar hidroxilas nem agrupamentos aldeidicos ou cetbnicos.
Baseado nas mesmas 1nformagoes , foi possivel ainda afir
mar que os pares de grupos R e R2 , e Rg e Rg, R e Ry, Ry
e R3. Rg e R3 nao podem formar sistemas diidroxilados.

0 espectro no I.V. confirmou a aromaticidade do
composto ( vibragao de estiramento da llgagao Cc=C aromi
tico em 1608 e 1493 cml; vibracao de deformacao da llgagao
C-H fora do plano em 869 cml ) e a _presenga de hidroxila
( vibragao de estiramento da ligacao O-H no plano e esti
ramento da ligagao C-0 em 1299 e 1351 cml, respectivamente)
Este espectro indicou ainda - a presenca de grupos metila
( vibragao de estiramento da ligacao C-H em 2941 e 2857
cm~l ; vibragao de deformagao C-H em 1471 e 1385 cm™ L0

Os espectros de massa P3 e de seu acetato indica
ram pesos moleculares, respectivamente , de 398 e 482 uni
dades. A acetilacao efetuou, portanto, a entrada na molecg
la de dois grupos acetila. De fato, o espectro do acetato
mostrou dupla perda de grupos acetila, sendo que o ion
fragmentario resultante da primeira perda, (m/e 441 )

-
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corresponde ao pico base. A segunda parda resultou no 7ion
m/e 396, que equivale ao ion molecular de P3 isento dos
dois hldrogenlos hidroxilicos existentes antes da reagao
de acetllagao, revelou o espgectro de massa a formagao de
ions M" -1 M* 29, M* -~ 43 e M* - 57. A perda de 15 u.m.a.
seguldo por tres vezes de perda de 14 unidades indicou a
existencia de uma cadeia alifatica C4 Hg.

O espectro de R.M.N. confirmou a presenca das
duas hidroxilas e mostrou que a estrutura devia possuir
quatro protons aromaticos, dois a dois, em vizinhancas ele
tronicas semelhantes. Ambos os prd%ons enlcadalnndestespa
res guardam a relagao meta, um em relagao ao outro, e mnao
sofrem acoplamento com outros nucleos. Esta verlflcagao ga
rantiu a presenga de um par de protons aromaticos, permi
tindo estabelecer as duas alternativas estruturais VILT @
IX para P3.

R 0 Re R 0 o
H b= u H 0 Rs
0 0 Ry HO 0 B
H H H R3

Nestas alternativas um dos substituintes do anel
A @ uma hidroxila conforme Fficou evidenciado pelas informa
coes prestadas pelo espectro de massa e confirmado pelo es
pectro de R.M.N.

Os pontos de fusao de P3 e de seus produtos ace
tilados e metllado bem como os espectros U.V. e I.V. e o
peso molecular, sao identicos aos fornecidos pela litera
tura para a estrutura da norlobaridona ( x ).

Os ions fragmentarios descritos-na figura 18 es
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tao de acordo com que seria de esperar desta estrutura.0
espectro de massa da norlobaridona nao foi ainda descrito
na literatura.

CaHg
€O ¢ o

Jon
0 OH
HO

CeH

373

Tenuiorina (P4)

0 espectro no I.V. da substancia P4 apresentou
uma banda de absorgao em 1600 e 1500 cm™1, sugerindo tra
tar-se de uma substancia aromatica( 195 ).Evidenciou ain
da a presenca de hidroxilas associadas e 11vres(v1braga?
de estiramento da ligagao O0-H em 3500, 3320 e 3280 cm
vibragao_de deformagao da ligacao no plano em 1360 cm™
e vibragao de estiramento da ligagao C-0 em 1200cm™l) de
grupo eter ( 1260 em L ).

0 espectro no U.V. a aromaticidade do composto
e deixou clara a natureza fenolica do mesmo,uma vez que se
observaram deslocamentos batocromicos dos maximos de absor
cao para o espectro tomado em meio alcalino.0 espectro em
meio neutro sugeriu P4 ser um sepsideo (10).

A inexisténcia de hidroxilas fortemente acidas
e de sistemas orto e para-diidroxilados, ficou ividenci-
adas , pois os espectros da substancia ao serem varridos
na presenga de acetato de sodio, e ainda, apos adlgao de
hidroxido de sodio e posterior acidificagao com acido clo
ridrico, ou ainda em presenga de acetato de sodio mais rl
drico, ou ainda em presenca de acetato de sodio mais aci
do borico, foram superponiveis aqueles em meio neutro.
Por outro lado, ao ser registrado o espectro em presenca
de cloreto de aluminio houve uma modificagao profunda da
curva, o que permitiu concluir sobre a presenca de pelo
menos uma hidroxila quelatoanica (7 ). 0 que fez suspei
tar tratar-se de uma substancia de peso molecular relati
vamente alto, foi a insolubilidade de P4 nos solventes or
gﬁnicos usuais a frio e a quente. . De fato P4 & soluvel
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apenas emagua e hidroxido de sodio. O espectro de massa acu
sa o pico correspondente ao valor m/e mais alto em 160.

Conhecendo-se a facil decomponibilidade dos dep
sidios op1na~se que este pigo representa um ion fragmenta-
rio e nao o ion molecular.

Em vista da pequena quantldade de P4 isolado,nao
f01 possivel obter outros subsidios para a sua ldentlflci
cao, entretanto, o ponto de fusao e o espectro no U.V. de
P4 conferem com os dados da literatura (1) com a tenuiorina
XI.

CH
CHy, o 3
0 OH COOCHz
= OH
H;CO o 0
CHy 0
Conclusao
A parmelia hababiana teve suas substancias

extrafdas atraves de metodos quimicos e fisicos, e os pro
dutos isolados foram os mesmos, o que afasta a possibilida
de do 2,4-dihidroxi-3, 6— dlmetllbenzoato de metila ser umar
tefato decorrente de uma reagao de hidrolise de um depsi
deo. N

Alem do 2,4-dihidroxi- 3,6-dimetilbenzoato de me
tila, isolou-se a atranorina, tenu1or1na, e a norlobarido—
na, alem de um composto P6 que nao foi possivel sua identi
flcagao em virtude da quantidade isolada. Todas as substan—

cias relacionadas foram comparadas com as amostras origi
nais.
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