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Resumo

Através de experimento em condi¢des de laboratorio, procu-
rou-se isolar os congtituintes da Cladonia sprucey, utilizan-
do-se técnicas de extrag8o por Sohxlet e caracterizac&o por
espectrofotémetro de UV. Os resultados mostraram que foi
possivel isolar e identificar trés substancias liquénicas com
caracteristicas diferentes, sendo que umadelas éaatranorina
(depsideo), outra € o &cido usnico (benzofurano), e umater-
ceira é o &cido graianico (depsidona).
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CHEMICAL STUDY OF LICHENS. VIII:
CONSTITUENTS OF CLADONIA SPRUCEY

Abstract

Following up astudy of lichenics substancesthe author report
aprocessfor theisolation and identification of atranorin, usnic
acid and graianic acid, isolated from Cladonia sprucey,
collected in Pernambuco.

Key words. atranorine, graianic acid, Cladonia sprucey,
lichens, usnic acid.

Introducéo

s liguens sdo organismos duplos resultantes

da simbiose de agas e fungos. Possuem ca-
racteristicas morfol 6gicas especiais que osdiferen-
ciam dos organismos que Ihes deram origem.

Do ponto de vista quimico, os liquens fo-
ram estudados, desde o inicio do século XIX, por
Pfaff e Tobler (1925), mas, somenteem 1898, tive-
ram seus estudos desenvolvidos com os trabalhos
de Hesse (1898), aos quais se seguiram os traba-
lhos de Zopf (1905). Asahina e Shibata (1954) de-
senvolveram esse campo e publicaram os resulta-
dosdesuas pesquisasno livro Chemistry of Lichens
Substances. Esses trabalhos mostraram que as cha-
madas substancias liquénicas de Zopf pertenciam
asmaisdiversas classes. depsideos (ésteres de duas
ou mais unidades de acidos hidroxibenzdicos),
depsidonas (biogeneticamente derivam dos
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depsideos através de acoplamento oxidativo
intramol ecular), dibenzofuranos (que correspondem
as substancias liquéni cas maisimportantes do pon-
to devistahistorico ede aplicagéo), &cidosalifaticos
e aliciclicos, derivados do acido pulvinico,
xantonas, quinonas, benzoguinonas, cromanonas,
depsonas, triterpenos, carboidratos, alcoois
poliidricos, aminoacidos e derivados
dicetopiperazinicos.

Do ponto de vista econdémico (Mors,
1961), deve ser destacado o papel dos liquens
como alimento de animais, na fabricagdo de be-
bidas fermentadas (costume praticado até o sé-
culo XIX, principalmente na Suécia e na RUssia,
na fabricacéo de aguardente), como veneno (&ci-
do vulpinico e acido pinastrico), acao
farmacol 6gica e propriedades antibidticas, em
perfumarias (largamente utilizado naformulagéo
de Chipesv e dos chamados perfumes orientais,
sendo a Franga o principal produtor), como
tanantes (no curtimento de peles) e pelas propri-
edades tintoriais (orcela, parietina).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi iso-
lar e identificar os constituintes organicos da
Cladonia sprucey.

Material e métodos

O experimento foi desenvolvido no Labo-
ratorio de Quimica Organica, do Departamento de
Quimica, daUniversidade Catdlicade Pernambuco.
Foram utilizados 320 g de Cladonia spruce coleta-
dano km 84 daBR 101, entre as cidades de Goiana
(PE) e Jodo Pessoa (PB), para extragdo com 110
mL de cloroférmio, em Soxhlet, durante 72 horas.
A solugéo cloroformica, apos concentracdo a 10 %
do volume original, precipitou 0,52 g de um solido
amorfo. A filtragdo, seguida de recristalizagéo em
clorofrmio, permitiu obter 0,38 g de cristaisinco-
lores cromatograficamente puros (CD1). A solugéo
obtidafoi evaporadaa secura, dissolvidaem cloro-
formio e separadas as duas substancias existentes
por cromatografia preparativa de silica-gel G: que
aprimeira (de menor polaridade) se mostrou idén-
ticaaCD1 easegunda, de maior polaridade (CD2),
depoisde duasrecristalizagdes em clorof ormio, foi
obtida cromatograficamente pura.
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Oinsolavel daextracéo com cloroférmiofoi
extraido com 80 mL de etanol, evaporado a secura,
seguido de cromatografia do residuo (0,430 g) em
coluna de silica-gel Merck 0,05-0,20 mm, permi-
tindo obter CD2 e CD3.

Resultados e discussao
Atranorina (CD1)

O espectro, obtido no espectrofotdmetro de
ultravioleta, da substancia CD1 mostrou méaximos
de absorcéo em 220, 284, 307 € 400 nm, indicando
tratar-se de um depsideo (Carrazzoni, 1975 eFeigl,
1962). A adicdo de 0,1 mL de uma solugéo de
hidroxido de sodio a 3 % apresentou um desloca-
mento batocrémico dos maximos de absorgdo para
222, 310 e 400 nm, indicando a presenca de
hidroxilas fendlicas. Os deslocamentos apresenta-
dos com 0,1 mL de uma solucéo de cloreto de alu-
minio a 5% foram indicativos de hidroxila
guelatogénica (Hale, 1965).

A estrutura da atranorina ndo possui Sis-
tema orto-dihidroxilado, tendo em vista que os
espectros obtidos por adicdo de hidroxido de
sodio, com posterior acidificagdo com acido clo-
ridrico, foram superponiveis com o espectro ob-
tido em meio neutro, e ainda, 0 espectro obtido
por adicdo de acetato de sodio indicou que a es-
trutura ndo possui protons fortemente acidos
(hidroxila em para a uma carbonila), uma vez
gue seu espectro, também, foi superponivel aque-
le obtido em meio neutro.

CD1 reagiu com p-fenilenodiamina e rea
giu com o reativo de Feigl (1962), o que permite
aldeido (ou cetona) e grupo o-hidroxialdeido, res-
pectivamente. Os cristais brancos apresentaram
ponto de fusdo entre 193 e 194 oC (cloroférmio),
solubilidade em benzeno, cloroférmio e etanol.
Reagiram com cloreto férrico, desenvolvendo co-
lorac&o violeta, com p-fenilenodiamina produzin-
do um precipitado alaranjado e com hipoclorito de
calcio formando um precipitado roseo, além de dar
reacao positivacom o reativo de Gibbs. O ponto de
fusdo e o espectro ultravioleta conferem com 0s
dados da literatura para a estrutura da atranorina
(Figural).

CH. O
H3|(|:_ CH30H

H COOCH;,
HO CH,

FIGURA 1 Estrutura quimicadaatranorina

Acido tsnico (CD2)

O acido Usnico possui cristais amarelos,
ponto de fusdo 195 oC e espectro ultravioleta com
absor¢do méximaem 234, 255 e 282 nm. Tratando
50 mg de CD2 com anidrido acético (1 mL), atem-
peratura de 400 oC durante 45 minutos, e esfriando
a 0 oC, ocorre uma precipitagdo. Filtracao e
recristalizacéo em benzeno-metanol forneceram o
diacetato do &cido Usnico praticamente puro (p.f.
205 a 207 oC), espectro ultravioletacom Imax 223
nm e inflexdes em 242 e 307 nm. Hidrdlise do
diacetato (10 mg) com acido sulfurico a5 oC du-
rante 10 minutos, extragdo com cloroformio, eva-
poracdo a secura e dissolucdo e cristalizacdo com
metanol produziu &cido Usnico puro (Barton et al.,
1956), obtendo-se idénticos resultados com uma
amostra do &cido Usnico tomado como padrao (Fi-

gura?2).
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FIGURA 2 Estrutura quimicado &cido Usnico

Acido graianico (CD?3)

O écido graianico possui cristais brancos,
em agul has, ponto defusdo entre 191 e 192 oC (clo-
roférmio), é solivel em benzeno, cloroférmio, ace-
tona. Insoltvel em hexano e metanol. Reage com
hipoclorito de calcio, hidroxido de potassio,
benzidina e piridina, desenvolvendo colorag&o
amarela. Espectro ultravioleta, em etanol, indicou
maximos de absor¢do em 260 e 230 nm correspon-
dente a uma substancia do grupo das depsidonas:
em meio alcalino (hidroxido de sddio), apresentou
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desl ocamento batocrémico com um méximo em 240
nm. Os espectros obtidos utilizando como aditivos
hidroxido de sddio e &cido cloridrico, &cido borico
e cloreto de aluminio foram superponiveis aquele
obtido em meio neutro, o queindicando existir sis-
temap-dihidroxilado, o-dihidroxilado nem hidroxila
em orto a uma carbonila, respectivamente.

O composto purificado foi transformado no
acetato correspondente, dissolvendo-se 50 mg do
acidoem 30 mL deéter sulfuricoe 1 ml deanidrido
acético. A reacao foi concluidaapos 3 horas, acom-
panhada através de cromatografia em camada fina
(silica-gel G). O 6leo obtido, depois de evaporado
asecura, foi cristalizado numamisturade benzeno-
hexano (1:1). Os cristais obtidos apresentaram ponto
de fusdo entre 157 e 158 °C , com um rendimento
de 32 mg.

Parauma substanciacom essas caracteristi-
cas, encontrou-se, naliteratura, apenas, uma subs-
tancia que fosse coerente com as conclusdes tira
das, que é a estrutura do &cido graianico, segundo
Scott (1969) (Figura 3).

FIGURA 3 Estrutura quimica do &cido graiénico

Conclusdes

1. Foram isolados da Cladonia sprucey um
depsideo (atranorina), uma depsidona (&cido
graianico) e um benzofurano (&cido Usnico).

2. Os trés compostos tiveram as estruturas
esclarecidas, utilizando-se a espectrofotometria
no ultravioleta.

3. Nasreagdesde caracterizacdo, foram utilizadasre-
acOes com o p-fenilenodiamina, com o regtivo de
Feigl, acetilaco com anidrido acético, hipoclorito
de célcio, hidroxido de potéssio e piridina
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