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Resumo
Através de experimento em condições de laboratório, procu-
rou-se isolar os constituintes da Cladonia sprucey, utilizan-
do-se técnicas de extração por Sohxlet e caracterização por
espectrofotômetro de UV. Os resultados mostraram que foi
possível isolar e identificar três substâncias liquênicas com
características diferentes, sendo que  uma delas é a atranorina
(depsídeo), outra é o ácido úsnico (benzofurano), e uma ter-
ceira é o ácido graiânico (depsidona).
Palavras-chave: ácido graiânico, ácido úsnico, atranorina,
Cladonia sprucey, líquen.

CHEMICAL STUDY OF LICHENS. VIII:
CONSTITUENTS OF CLADONIA SPRUCEY

Abstract
Following up a study of lichenics substances the author report
a process for the isolation 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.

Introdução

Os liquens são organismos duplos resultantes
da simbiose de algas e fungos. Possuem ca-

racterísticas morfológicas especiais que os diferen-
ciam dos organismos que lhes deram origem.

Do ponto de vista químico, os liquens fo-
ram estudados, desde o início do século XIX, por
Pfaff  e Tobler (1925), mas, somente em 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-
dos de suas  pesquisas no livro Chemistry of Lichens
Substances. Esses trabalhos mostraram que as cha-
madas substâncias liquênicas de Zopf pertenciam
às mais diversas classes: depsídeos (ésteres de duas
ou mais unidades de ácidos hidroxibenzóicos),
depsidonas (biogeneticamente derivam dos
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depsídeos através de acoplamento oxidativo
intramolecular), dibenzofuranos (que correspondem
às substâncias liquênicas mais importantes do pon-
to de vista histórico e de aplicação), ácidos alifáticos
e alicíclicos, derivados do ácido pulvínico,
xantonas, quinonas, benzoquinonas, cromanonas,
depsonas, triterpenos, carboidratos, álcoois
poliídricos, aminoácidos e derivados
dicetopiperazínicos.

Do ponto de vista econômico (Mors,
1961), deve ser destacado o papel dos liquens
como alimento de animais, na fabricação de be-
bidas fermentadas (costume praticado até o sé-
culo XIX, principalmente na Suécia e na Rússia,
na fabricação de aguardente), como veneno (áci-
do vulpínico e ácido pinástrico), ação
farmacológica e propriedades antibióticas, em
perfumarias (largamente utilizado na formulação
de Chipesv e dos chamados perfumes orientais,
sendo a França 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 orgânicos da
Cladonia sprucey.

Material e métodos

O experimento foi desenvolvido no Labo-
ratório de Química Orgânica, do Departamento de
Química, da Universidade Católica de Pernambuco.
Foram utilizados 320 g de Cladonia spruce coleta-
da no km 84 da BR 101, entre as cidades de Goiana
(PE) e João Pessoa (PB), para extração com 110
mL de clorofórmio, em Soxhlet, durante 72 horas.
A solução clorofórmica, após concentração a 10 %
do volume original, precipitou 0,52 g de um sólido
amorfo. A filtração, seguida de recristalização em
clorofórmio, permitiu obter 0,38 g de cristais inco-
lores cromatograficamente puros (CD1). A solução
obtida foi evaporada à secura, dissolvida em cloro-
fórmio e separadas as duas substâncias existentes
por cromatografia preparativa de sílica-gel G: que
a primeira (de menor polaridade) se mostrou idên-
tica à CD1 e a segunda, de maior polaridade (CD2),
depois de duas recristalizações em clorofórmio, foi
obtida cromatograficamente pura.



Revista Química & Tecnologia

Ano 2 - nº 1 - jan./jun. 2003 - 33

O insolúvel da extração com clorofórmio foi
extraído com 80 mL de etanol, evaporado à secura,
seguido de cromatografia do resíduo (0,430 g) em
coluna de sílica-gel Merck 0,05-0,20 mm, permi-
tindo obter CD2 e CD3.

Resultados e discussão
Atranorina (CD1)

O espectro, obtido no espectrofotômetro de
ultravioleta, da substância CD1 mostrou máximos
de absorção em 220, 284, 307 e 400 nm, indicando
tratar-se de um depsídeo (Carrazzoni, 1975 e Feigl,
1962). A adição de 0,1 mL de uma solução de
hidróxido de sódio a 3 % apresentou um desloca-
mento batocrômico dos máximos de absorção para
222, 310 e 400 nm, indicando a presença de
hidroxilas fenólicas. Os deslocamentos apresenta-
dos com 0,1 mL de uma solução de cloreto de alu-
mínio a 5% foram indicativos de hidroxila
quelatogênica (Hale, 1965).

A estrutura da atranorina não possui sis-
tema orto-dihidroxilado, tendo em vista que os
espectros obtidos por adição de hidróxido de
sódio, com posterior acidificação com ácido clo-
rídrico, foram superponíveis com o espectro ob-
tido em meio neutro, e ainda, o espectro obtido
por adição de acetato de sódio indicou que a es-
trutura não possui prótons fortemente ácidos
(hidroxila em para a uma carbonila), uma vez
que seu espectro, também, foi superponível àque-
le obtido em meio neutro.

CD1 reagiu com p-fenilenodiamina e rea-
giu com o reativo de Feigl (1962),  o que permite
aldeído (ou cetona) e grupo o-hidroxialdeído, res-
pectivamente. Os cristais brancos apresentaram
ponto de fusão entre 193 e 194 oC (clorofórmio),
solubilidade em benzeno, clorofórmio e etanol.
Reagiram com cloreto férrico, desenvolvendo co-
loração violeta, com p-fenilenodiamina produzin-
do um precipitado alaranjado e com hipoclorito de
cálcio formando um precipitado róseo, além de dar
reação positiva com o reativo de Gibbs. O ponto de
fusão e o espectro ultravioleta conferem com os
dados da literatura para a estrutura da atranorina
(Figura 1).

 HO

CH3

CHO

C

O

O

CH3
OH

CH3

COOCH3

FIGURA 1  Estrutura química da atranorina

Ácido úsnico (CD2)

O ácido úsnico possui cristais amarelos,
ponto de fusão 195 oC e espectro ultravioleta com
absorção máxima em 234, 255 e 282 nm. Tratando
50 mg de CD2 com anidrido acético (1 mL), à tem-
peratura de 400 oC durante 45 minutos, e esfriando
a 0 oC, ocorre uma precipitação. Filtração e
recristalização em benzeno-metanol forneceram o
diacetato do ácido úsnico praticamente puro (p.f.
205 a 207 oC), espectro ultravioleta com lmax 223
nm e inflexões em 242 e 307 nm. Hidrólise do
diacetato (10 mg) com ácido sulfúrico a 5 oC du-
rante 10 minutos, extração com clorofórmio, eva-
poração à secura e dissolução e cristalização com
metanol produziu ácido úsnico puro (Barton et al.,
1956), obtendo-se idênticos resultados com uma
amostra do ácido úsnico tomado como padrão (Fi-
gura 2).
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FIGURA 2  Estrutura química do ácido úsnico

Ácido graiânico (CD3)

O ácido graiânico possui cristais brancos,
em agulhas, ponto de fusão entre 191 e 192 oC (clo-
rofórmio), é solúvel em benzeno, clorofórmio, ace-
tona. Insolúvel em hexano e metanol. Reage com
hipoclorito de cálcio, hidróxido de potássio,
benzidina e piridina, desenvolvendo coloração
amarela. Espectro ultravioleta, em etanol, indicou
máximos de absorção em 260 e 230 nm correspon-
dente a uma substância do grupo das depsidonas:
em meio alcalino (hidróxido de sódio), apresentou
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deslocamento batocrômico com um máximo em 240
nm. Os espectros obtidos utilizando como aditivos
hidróxido de sódio e ácido clorídrico, ácido bórico
e cloreto de alumínio foram superponíveis àquele
obtido em meio neutro, o que indica não existir sis-
tema p-dihidroxilado, o-dihidroxilado nem hidroxila
em orto a uma carbonila, respectivamente.

O composto purificado foi transformado no
acetato correspondente, dissolvendo-se 50 mg do
ácido em 30 mL de éter sulfúrico e 1 ml de anidrido
acético. A reação foi concluída após 3 horas, acom-
panhada através de cromatografia em camada fina
(sílica-gel G). O óleo obtido, depois de evaporado
à secura, foi cristalizado numa mistura de benzeno-
hexano (1:1). Os cristais obtidos apresentaram ponto
de fusão entre 157 e 158 oC , com um rendimento
de 32 mg.

Para uma substância com essas característi-
cas, encontrou-se, na literatura, apenas, uma subs-
tância que fosse coerente com as conclusões tira-
das, que é a estrutura do ácido graiânico, segundo
Scott (1969) (Figura 3).

OH
CH3

O

O

C

O
C7H15

COOHCH3O

FIGURA 3  Estrutura química do ácido graiânico

Conclusões

1. Foram isolados da Cladonia sprucey um
depsídeo (atranorina), uma depsidona (ácido
graiânico) e um benzofurano (ácido úsnico).

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

3. Nas reações de caracterização, foram utilizadas re-
ações com o p-fenilenodiamina, com o reativo de
Feigl, acetilação com anidrido acético, hipoclorito
de cálcio, hidróxido de potássio e piridina.
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