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RESUMO 

O presente trabalho teve como objetivos realizar o estudo da 
rodoficea marinha Vida/ia obtusiloba ( Osmundaria obtusiloba), visando 
o isolamento e a identificação ou elucidação estrutural de seus metabólitos 
principais e avaliar estas substâncias segundo critérios quimiossistemáticos, 
buscando situá-los em padrões já estabelecidos. 

De extratos obtidos com solventes de diferentes polaridades foram 
isoladas, através de técnicas cromatográficas, nove substâncias, sendo 
quatro delas inéditas. São elas fenóis e oligofenóis bromados, com e sem 
grupos sulfatos, além de esteróide, glicerídeo e glicosídeo aminado. 

As análises estruturais foram efetuadas com base em dados 
espectroscópicos de RMN 1H e 13C, incluindo experimentos 
bidimensionais, em dados obtidos dos espectros de massas, de 
infravermelho, e análise elementar e no caso do glicosídeo aminado, em 
difração de raios X. 

Do ponto de vista quimiossistemático, as substâncias enquadram-se 
nos padrões esperados para rodoficeas marinhas. Através de um 
levantamento bibliográfico descobriu-se que o padrão quimiotaxonômico 
que correlaciona a ocorrência de determinados metabólitos primários com a 
de metabólitos secundários, ou seja, que relaciona a ocorrência do(s) 
floridosídeo(s) com a de terpenos e a do digeneasídeo com a de fenóis 
bromados é uma constante nestas macro algas, enquadrando-se a V. 
obtusiloba neste último caso. 
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ABSTRACT 

The present work has as its objective to carry out a study of the 
marine red alga Vida/ia obtusiloba ( Osmundaria obtusiloba), with intent 
to isolate, identify and/or elucidate the structure of its principal metabolites 
and to evaluate these substances according to chemosystematic criteria so 
as to situate them within established pattems. 

From extracts obtained through the use of solvents of different 
polarities, we were able to isolate through chromatographic techniques nine 
substances, of which 4 had not been seen before. These are phenols and 
bromate oligophenols, with and without sulphate groups, in addition to a 
steroid, a glyceride and an amine glycoside. 

Structural analyses were carried out based on RMN 1H and 13C 
spectroscopic data, including bidimensional experiments, on data obtained 
through infrared mass spectrum and elementary analysis. ln the case of the 
amioe glycosides, these were based on X-ray diffraction. 

From the chemosystematic point of view, these substances fall into 
the expected pattems for marine rhodophytes. Through bibliographical 
research we were able to find that the chemotaxonomic pattems that 
correlate the occurrence of certain primary metabolites with secondary 
metabolites, i.e., that relate the occurrence of the floridosides with terpenes, 
and of digeneaside with bromate phenols, are a constant in these macro 
algae. V. obtusiloba falls into the latter case. 
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A QUÍMICA DE Vida/ia obtusiloba ( Osmundaria 

obtusiloba) [ RHODOPHYTA- CERAMIALES] E SUAS 

IMPLICAÇÕES SISTEMÁTICAS. 



1. INTRODUÇÃO 

1.lConceito de alga 

Atuahnente, as algas são reconhecidas como integrantes dos Reinos 

Monera e Protista, agrupados segundo características comuns; todos são 

organismos fotossintetizantes, não vasculares, que contém clorofila a e 

estruturas reprodutivas, sem a proteção de células estéreis i.2.3• 

Este conceito abrange wn grupo não homogêneo de orgarusmos, 

contendo desde organismos unicelulares microscópicos até os gigantescos " 

kelps ", distribuídos por diferentes " habitat ": oceanos, corpos de água 

doce, solos, rochas e mesmo vegetais 1
•
2

• 

As algas estão dispostas em onze divisões, segundo critérios químicos, 

citológicos e morfológicos que são: a) tipos e combinações de pigmentos 

fotossintetizantes presentes; b) natureza química das substâncias de reserva 

e das paredes celulares; c) ausência ou presença de flagelos, d) padrão e 

curso da mitose e da citocinese; e) presença ou ausência de membrana no 

retículo endoplasmático; f) tipo de ciclo de vida, etc 1
•
2

• 

Essas 11 divisões são: 

I- Cyanophyta; 

II- Prochlorophyta; 

m- Glaucophyta; 

IV- Rhodophyta; 

V- Heterokontophyta; 

1 



VI- Haptophyta; 

VII- Cryptophyta; 

VIII- Dinophyta; 

IX- Euglenophyta; 

X- Chlorarachnophyta; 

XI- Chlorophyta. 

1.2 Algas vermelhas e filogenia 

Existem cerca de 5000-5500 espécies de algas vermelhas, 

distribuídas entre 500-600 gêneros. Destas, somente 150 espécies (20 

gêneros) ocorrem em água doce; a maior parte são marinhas e vivem presas 

a rochas ou a outro substrato sólido. As rodoficeas marinhas estão restritas 

a uma estreita faixa costeira, delimitada pela penetração, ou seja, pela 

possibilidade de o meio transmitir luz suficiente para a fotossíntese 1•
2 

• 

Os fósseis das rodófitas identificados com algum grau de certeza 

pertencem ao período Cambriano ( cerca de 590 milhões de anos atrás), 

embasando a idéia geral de que as algas vermelhas são uma antiga 

linhagem, de avanço evolucionário lento. Entretanto, não f omecem 

informações a respeito dos relacionamentos filogenéticos dentro das 

divisões destas algas 1•
3 

. 

Para obter essas informações, o recurso usado até o momento é 

comparar caracteres morfológicos dos organismos vivos, apontando ganhos 

e perdas filo genéticas ( aquisição de caracteres mais evoluídos e perda de 

2 



determinados caracteres, respectivamente), deduzindo deste balanço quais 

são as ordens primitivas e quais as derivadas. 

A árvore filogenética (Figura 1, p. 4) construída para Rodophyta 

situa Rhodochaetales como o grupo ancestral de todas as rodoficeas, e 

Ceramiales como um dos mais evoluídos 1 
. 

1.3 Evolução e metabolismo secundário 

Diferentes grupos de algas podem adaptar-se ao mesmo ambiente 

através de canais evolucionários distintos, mas determinados pelas 

informações genéticas existentes, surgindo assim distintas estratégias de 

sobrevivência as quais influenciaram enormemente a morfologia, a 

fisiologia e a bioquímica das macroalgas marinhas, ao longo de sua 

existência4
•
5

•
6

. 

A interação alga-herbívoro, de comprovada importância 

evolucionária e ecológica, alterou características morfológicas - como a 

forma geral, o tamanho e a dureza do talo - e características bioquímicas, 

promovendo a produção das defesas químicas7
•
8

•
9

. 

A dureza do talo é uma das mais importante defesas contra 

determinados herbívoros 10
'
11 enquanto que as defesas químicas são efetivas 

contra outros8
•
12

. Existem ainda casos onde a dureza do talo aparece 

associada às defesas químicas 13 
. 

Como defesas químicas, as macroalgas marinhas, produzem 

terpenos, acetogeninas, substâncias derivadas de aminoácidos, fenóis 

1. ~ , . I 4825 d.~ . d d 1 simples e po 11eno1s 11enn o as p antas porque incorporam 
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frequentemente halogênios a seus metabólitos secundários26 e não 

produzem alcalóides 12 
• 

1.4 Algas vermelhas: química e sistemática 

As algas vermelhas formam um grupo natural, apesar da grande 

diversidade de macroestruturas e de padrões de reprodução existentes entre 

elas. Como todas as outras algas, todas as vermelhas contém clorofila a 

porém, algumas pertencentes à Florideophyceae possuem, também, 

clorofila d1
'
27

. Os carotenóides (pigmentos acessórios) são praticamente 

idênticos nas duas classes de Rhodophyta (Bangiophyceae e 

Florideophyceae ), diferindo, em certo grau, dos existentes nas outras 

divisões 1•
28

•
29

. 

O componente fibrilar que forma o esqueleto da parede celular é 

celulose, um polímero de 1,4-í3-D-glicose, que é substituído pelo manano 

(polímero de 1,4-í3-D-manose) em Porphyra e Bangia. Xilano pode ocorrer 

em Porphyra, Rhodochorton, Laurencia e Rhodymenia. A mucilagem 

amorfa que embebe o esqueleto celulósico da parede é composta de 

polissacarídeos - os galactanos- polímeros de 1,3 -'3 e l,4-í3-galactose, 

que incluem o agar, o carragenano, o porfirano, o furcelerano e o 

funorano30,3 l,32. 

Esses polissacarídeos de alto peso molecular compõem, juntamente 

com os glicerídeos glicosilados ou determinados polióis, o material de 

reserva das algas vermelhas. Os glicerideos são o floridosídeo e os D- e L

isofloridosídeos, presentes em ambas as classes de Rhodophyta, estando 
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ausentes apenas em determinados membros de Ceramiales, onde são 

substituídos pelo digeneasídeo33
•
34

•
35

•
36

_ 

Os principais produtos secundários das algas vermelhas são 

halogenados e compreendem as classes dos terpenos e dos fenóis 14ª26
·
37

. 

Os terpenos, de estruturas complexas, são utilizados em sistemática 

porque têm distribuição restrita, pois quanto maior for o número de reações 

químicas necessárias para a síntese de um produto, mais restrita será a sua 

distribuição~ ou seja, a probabilidade de uma rota metabólica desenvolver 

independentemente, durante a evolução, em diferentes grupos de 

organismos, diminui com o aumento da complexidade desta rota. Daí, o 

uso dos terpenos nas classificações sistemáticas de familias, gêneros e 

espécies38 ª 41 
. 

Os fenóis das algas vermelhas são bromados e teriam como 

precursor, a tirosina37
•
42

•
43

. Em Rhodomelaceae, a substância fenólica mais 

comum é o álcool 2,3-dibromo-4-5-diidroxibenzílico (lanoso!) que é 

freqüentemente isolado também na forma de um és ter do ácido sulfúrico 

(l ',4-dissulfato de potássio do 2,3-dibromo-l ',4, 5-triidroxibenzila)37
•
43 

• 

6 



2. SUBSTÂNCIAS SULFATADAS E/OU HALOGENADAS 
DE ALGAS 

2.1 O ambiente marinho 

O oceano é resultado de uma gigantesca reação ácider-base: os ácidos 

que continuamente afloram do interior da terra são misturados com bases 

que estão sendo liberadas constantemente das rochas, pela ação do tempo. 

Suas águas são comparadas a um meio de cultura de composição química 

praticamente constante, o que é correto para a maioria dos parâmetros, por 

exemplo, a porcentagem total dos sais aí dissolvidos mantem-se em tomo 

de 3,5%. Este equilíbrio é sustentado por uma série de reações químicas e 

de processos fisico - químicos. Dentre os mais importantes íons presentes 

no ambiente marinho estão o sulfato, o cloreto, o brometo e o iodeto, em 

concentrações de 885, 19.000, 65 e 0,06 mg.L-1
, respectivamente44

•
45

. 

Nesse imenso laboratório, os organismos aquáticos e o ambiente 

abiótico estão interrelacionados e interagem entre si. Portanto, é natural que 

esses organismos desenvolvam mecanismos para utilizar os solutos ali 

disponíveis: por exemplo, a incorporação do sulfato, nas algas, é 

intermediada por nucleotídeos sulfatados46
.4

7 e a dos íons haleto é feita por 

difusão seletiva, através das paredes celulares, seguida de acúmulo em 
, 1 26 ves1cu as . 

São numerosas as substâncias sulfatadas isoladas de organismos 

marinhos48
, estas substâncias parecem estar envolvidas na transferência do 

enxofre do estado inorgânico para o orgânico, pois somente os ambientes 

com altas concentrações do íon sulfato produzem organismos capazes de 

acumular este íon. A sulfatação é também um modo efetivo de tomar 
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solúveis em água detenninadas substâncias, favorecendo assun, sua 

excreção 49 
. 

2.2 Substâncias sulfatadas de algas 

Dentre os metabólitos sulfatados isolados de macroalgas são 

muito importantes os já extensivamente estudados polissacarideos 

sulfatados50
, que possuem propriedades gelatinizantes e espessantes, e por 

isso, razoável valor comercial5 ui.s3
. Eles apresentam também, atividades 

e. l , · 54 S5 S6 1armaco ogicas · · . 

São conhecidas poucas substâncias sulfatadas7 extraídas de 

algas, que pertençam a outras classes químicas: apenas um grupo de fenóis 

sulfatados, alguns lipídeos e dois ribosídeos, relacionados na Tabela 1. 

Tabela 1. Substâncias sulfatadas isoladas de macroalgas marinhas. 

Substância 

CH:20S03 K + 

~~ 1 
e,; OH 

3K+ 

1'. 4 - dssula1o de po16ssio do 2.3 
• dibromO • 1 ,'4.5 - 1rilch))cj benzllll 

2 ~fr 
t< ó:3so I A 03so· K• 

3.5 - dissullalo de podsào do 2.6 - dibromo-

3.5. ®clrolllfenll acecat.o de SOdlo 

Espécie 

Brongniartella byssoides 
HMopithys incllVUS 
Odonthali• corymbifer• 
Polysiphoni• brodieei 
P.elongat• 
P. fnrticulos• 
P. l•nos• [=P. festigi•t•J 
P. nigre 
P. nigre.scerns 
P. thuyoides 
P. violacee 
Rhodomel• /erix 
R. suâfusca 
Vide/ia volubilis {=Osmundari• 
volubilis] 

Helopihtys incllVUS 

8 

Classe 

Rodolíceas 

Rodof1cee 

Ref. 

57 
58 
59 
60 
60 
60 

60,61.62,63 
60 
50 
60 
60 
64 

60,65 
66 

67 



3 

4 

5 

6 

7 
8 

Tabela 1: (continuação) 

Substância 

. .. 
fH2'JS0:3 Na 

ª'YYª' 
Bl~OH 

oso.i •Na 
1', 4 ÓISSUhlo de s6dto do 2,3,5 lnbromo 

1', 4 ' OlldlOXIOa'\ZIIII 

"ºY~ ?I 
~ 

0503 K+ 

2, 5 - dlssulf:a!D de petãssi0 d0 1. 2, 3, 5 -
:atra1dt0X1benzeno 

•• 

"ºY~ ?I 
~ 

OH 

2 - SUifato de p~sslo do 1, 2. 3. 5 -
lll!lnidl"OlQb8\leno 

~ 1 
HO 

0503 K+ 

3 - sulíato de potássio da L - 3, 4 -
dndroxriemiaiamna 

0s0·3f< 

A. 
7.R=H 
8.RsS0:3k 

7. malOSliUlf• lo de poláuio do 
ftaogludnol 

8. l .3--0is&ulfe10 de p016si10 do 
ftaogluonol 

Espécie Classe Ref. 

Symphyocladía latiuscu/a Rodofícea õB 

Ascophyllum nodosum Feofíceas õg_70 
Chorda filum 70 
Dictyota dichatoma 70 
Fucus distichus 70 
F. swn,fus 70 
F. vesicu/osu$ 70 
Laminaria digitata 70 
L. sacchllrina 70 
Pelvetia caniculata 70 
Petalonia fascía 70 
Scytosiphon fomentaria 70 

Ascophyllum nodosum Feolí~as 70 
Chorda filum 70 
Dlctyota dichotoma 70 
Fucus serratus 70 
F. vesiculosus 70 
Himanthalia elongata 70 
Laminaria digitata 70 
L hipert,c,r- 70 
L sacchllrina 70 
Pelvetia canicu/ata 70 
Petaloni• fascia 70 
Scytosiphon lamentaria 70 

Ascophyllum nodosum F«JIT~a 71 

Pleurophyc1JS gardneri Feoficea 72 
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9 
10 

11 
12 
13 

14 

Tabela 1: ( continuação ) 

Substância 

R1 

R1 R2 
9. SCSK+ H 

10. S03K+ S03K+ 

9.4-sllfato de potll•o do 2,4,6,2',4',6'
hexaidroxibenzeno. 

10.4,4'dlSSJll;ito de potáslio do 2,4,6,2',4',6'· 
nexaIorox11,enzeno 

••~º-r(º"' 
OH ~H 

R1 R2 
11. H + SC8•K 

- + 
12. S03K H 
13. SQsK SQ3K 

3'- !lllfato de pot691!1o do dlfloretol 

4 - llllfato de pot4911o do dlfl019tOI 

4,3'- dl ii&llfato de pol6wo do dIflore1ol 

l 
Mr.?-As~~CS03H 

H OH 

OHOH 

1-(3'- hidrogenosslM;ilo-2'-hidrOlli-propil-1'-oxi) -
5-(d1meDklrsano.11I) - li - O -11boM 

r 
~º~"$ 

15 bH b2H t 
113'-hidrogenoS!LII lale>-2'-hidro.xi..propil -1 '-olli) 
-5-id1m ellH2"-cart>o,u-6"--ox• -7'.,8 .. _ dudro,u-nepta- , .. _., 1 
1r.10nil~bose 

, - S03H 

16 ~ - S03H 

17 

S - hldroguiodlssullolO do 1, 18-
aiacontenodiCII 

0 - 503H 

~O-S03H 

1. 6 -n,orogeno -0IB.1Ita10 oo , , 6 -
O<Ddecanooiol 

Espécie 

Pleurophycus gardneri 

Pleurophycus gardneri 

Hizilúa fusiforme 
Sargassum lacerifolium 
Sargassum thunbergii 

S03 

Sargassum lacerifolium 

Fucus lacerifolium 
F. vesiculosus 
Pelvetia caniculata 

Fucus serratus 
F. vesiculosus 
Pelvetia caniculata 

10 

Classe 

Feoficea 

Feoflceas 

Feoficea 

Feoficeas 

Feofieeas 

Feoflceas 

Ref. 

72 

72 

73 
74 
75 

74 

76 
76 
76 

76 
76 
76 



Tabela 1: ( continuação ) 

Substância 
0-SOZH 

. . 10 l . . 0-SOJH 

~ 
1 8 1. 8 - hldrogenodlssulfato do 1. 8 -elcos - 1 O ~no- dlol 

19. 

20 
21 

22 

23 

y-so,3~ 

~O- S03H 

1. 18 -hldrogenodlssull'lllo do 1. 18-
aiacatta\OOJDI 

o 

li~ f:t 1 6 -

• n • 
o --Glc --0s03 

1- palmllalo, 2 - linolealo de 3 - O - 6 '-

sulfeto de gllcop ir• nosil propll• 
1- palmitato . 2 - llnoleat o de 3 - O - 3 '-

sulfato de gllcoplr• nosll propil• 

o 

W · 
~ . 
0-GalÍ 0S03 

1 - palmilato. 2 - linOleato de 3 -0- 6'-

0 &11falo de galac:lop1ranolil ghcerOI 

1~ o o t li~ oc 

o _1_• Gal~ OSO3· 

13• 
G1c...!:. oso;i 

J!~ 
1 • palm iloto, 2 - linoleato oe 3 -O -

[ 3'-(0 -3". 6" -01sw1foto <Je gli copironolilM 
- 6'· 9.11fato de galactoplranoli l proplla 

Espécie 

Fucus serratus 
F. vesiculosus 
Pelvetia caniculata 

F ucus serratus 
F. vesiculosus 
Pelvetia caniculata 

Fucus serratus 
F.vesiculosos 
Pelvetia caniculata 

Fucus serratus 
F. vesiculosus 
Pelvetia caniculata 

Fucusserratus 
F. vesiculosus 
Pelvetia caniculata 

11 

Classe 

Feoficeas 

Feoficeas 

Feoficeas 

Feoficeas 

Feoficeas 

Ref. 

75 
76 
75 

76 
76 
76 

77 
n 

77 
n 
77 

T? 
77 
77 



Tabela l: (continuação) 

Substância 

NaOJSO ' _I - + 
·-oS03Na 

R 24R=·• •• ~ 

OH 

25R••-•• ~ 

o 

26Rz ·· •• ~ 

o 

24 3,28 dissulfato de sõdio do cicloartan 3 P,23,28 triol 

25 3,28 dissulfato de sõdio do 23 oxocicloartanp,28diol 

26 3,28 dissulfato de sõdio do 23 oxo-cidoart 24en-
3(3,28 

Espécie 

TydemsniB 
expeditionis 

2.3 Substâncias halogenadas de algas 

Classe Ref. 

Clorofícea 78 

A vida teve origem nos oceanos; assim os organismos marinhos não 

só se adaptaram às altas concentrações de sais do ambiente, como passaram 

a incorporar halogênios a seus constituíntes químicos. Estes organismos 

conté1n enzimas, as haloperoxidases79
·
80 

, que agregam cloro, bro1110~ ou 

iodo a praticamente todas as classes de substâncias, de hidrocarbonetos 

sitnples a sofisticados terpenos81
. 

Dentre as macroalgas, as rodoficeas são as que apresentam maior 

aptidão para sintetizar metabólitos secundários bromados; por exemplo, 

espécies de Laurencia, o gênero mais estudado, produzem terpenos 

bromados usados co1110 111arcadores taxonô1nicos39 e espécies de 

Po(ysiphonia biossintetizain fenóis bro1nados26
. entre outros. 
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27 

28 

Os fenóis bromados englobam desde fenóis simples (C6) a polímeros 

co1nplexos 37
·
82

. Sobre os pritneiros existe farta bibliografia 2637
·
82.0 lanosol 

( éter metílico do álr;ool 2,3-dibromo-4,5-diidroxibenzílico) está entre os 

mais amplamente distribuídos dos bromofenóis e é encontrado tanto em 

1nicro quanto e1n 1nacroalgas26
· 

82
·
83

·
84 sendo bastante docu1nentado. 

Tabela 2 : Oligofenóis de macroalgas marinhas 

Substância 

2,Z,3,3'-tetrabromo 
4,4',5,5'4lltra1drox,odellll 
metano 

a, 

OH 

2, 2·, 3, - tribromo 
3,4, 4', 5 - tetrahidroxi • 

õ1netoxi01lenilmetano 

Br 

Espécie 

Polysiphoni11 brodi11ei 
P . mgre.scens 
Rhodomel• confervoide$ 

Rhodomela /11rix 

Classe 

Rodofíce11s 

RodofícH 

Ref. 

es 
86 
86 

87 

29 HO 

2, 3, 3", 5' • 18trabromo -
2·, 4, 4', 5, 6'· pen1a101oxidife111lme11mo 

Rytiph/e11 tinctori11 Rodofíce11 88 

13 



30 

31 

32 

33 

Tabela 2: (continuação) 

Substância 

B)X;Ç(r H ~ ?" 

'~ '~ 1 H HBr H 

ar 
llidalol A 

ªZH2-CHY: ?" 1 ?" 1 
~ ~ 

H H 

H 

3,3', - dibromo - 4, 4', 5, 5'- tetrah1droxi01benzlia 

.,~~~ 
~ o ~-

eter bt - (2. 3 -dil>ft>mo. 4. 5 d11drox11 benzihco 

OH 

OH 

Br 

colpol 

Espécie Classe Ref. 

Vida/ia obtusiloba Rodo/ice• fs9 
(= Osmundaria obtusiloba} 

Polysiphonia ur~lata Rodoflcea 

Rhodomela larix Rodo/Tcea 91 

Colpomenia sinuosa Rodoflcea 92 
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Tabela 2: ( continuação ) 

Substância 

34 

p011a• 1ena1 

Br 

35 

vldalol 8 

36 

MeO 

37 

3 - b«lmo daRorelCI 

Espécie 

Vidali• obstusiloba 
(=Osmund•ri• obtusilobe) 

Halopytis 

pinastroides 

15 

Classe Ref. 

93 

89 

94 

95 



Tabela 2: (continuação) 

Substância Espécie Classe Ref. 

38 
:J=C_ ;=(H- OH H~O~ 

OH O OH 

Cystophora congesta Feofícea 95 

OH OH OH H~O-cE--cE~ Cystophora congesta Feoficea 95 

39 
OH OH OH 

i:..-omo - 1nllore101 A2 

CH2()H 

40 
Br Avrainville• longicau/is Cloroficea 96 

A. nigricans 97 
Br OH 

H 
awwm.deol 

A vrainvil/ea nigricsns Cloroficea 97 

41 

A vrainvillea rawsonii Clorofícea 98 
42 

r;iws,nol 
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43 

Tabela 2: ( continuação) 

Substância 

CH20H 
1 

OH 

lsorraussa1 a 

OH 

Br 

~ OH 

~À-
Br J -uH 

ãr 

Espécie 

A vrainville• 
r•wsonii 

Classe 

Cloroflce• 

Ref. 

99 

O conhecimento de que halogênios são constituintes de algas 

remonta aos anos 20; durante a 2ª Guerra Mundial, o bromo foi extraído, 

em escala industrial, da rodoficea Rhodome/a larix100
, rica e1n 

bromof enóis 2637 
·
87 

• 

Os bromofenóis apresentam bioatividade: o lanosol é estimulador do 

crescimento de sementes101 e apresenta também, co1no outros bromofenóis 

siinples, efeito algicida102
, antiinflamatório103 e antibiótico

60
• 

Entre os oligômeros, o vidalol .A. e o vidalol B apresentam atividade 

antiinflainatória89
; o raussonol e o isorraussonol são inibidores da 

biossíntese do colesterol98
•
99

; o colpol é citotóxico92 e o avrainvileol tem 

propriedades antifitofágicas96
. 

Os oligômeros de estrutura baseada no floroglucinol (3 7 ,3 8 e 3 9) 

formam, com polímeros de mesma origem e alto peso molecular, os 

florotaninos, exudados pelas algas pardas para adesão algal ao substrato 104
• 

Os florotaninos estão contidos em vesículas chamadas fisóides; apresentam 

atividades antibacteriana, antilarval, antialgal, antifitofágica e podem 

17 



quelar íons de metais pesados 105 o que toma as algas pardas indicadores de 

poluição106
. Esse material fenólico, após ser liberado pelas algas, vai 

constituir os compostos húmicos marinhos, dos quais o 2,5-dissulfato de 

potássio do 1,2,3,5-tetraidroxibenzeno (4) é considerado precursor 69
•
70

• 

Biossíntese de substâncias fenólicas 

A origem biossintética da grande maioria das substâncias fenólicas é 

indicada pelo seu padrão de hidroxilação. Caso a biossíntese tenha ocorrido 

via ácido chiquímico, o percurssor-chave é a fenilalanina ou a tirosina; os 

monofenóis resultantes são p-hidroxilados e os polifenóis, o-di ou 1,2,3 

triidroxilados. Eles podem assemelhar-se ao catecol, ou à hidroquinona, ou 

ao pirogalol, dependendo do grau de hidroxilação37
•
42

•
107 

. 

Na biossíntese via acetato, os fenóis formam-se pela condensação 

cabeça-cauda de quatro unidades de acetato, ocorrendo, em adição à 

ciclização, reações de descarboxilação, redução e oxidação. As substâncias 

assim obtidas são meta-hidroxiladas e dependendo do número de hidroxilas 

dr- d . l d fl l . l 37 42 101 presentes, repetem o pa ao o ressorcmo ou o orog ucmo · · . 

A bromação ocorre depois da construção do anel aromático sendo 

mediada por enzimas, as bromoperoxidases, das quais se conhecem duas 

classes: as FeHeme - bromoperoxidases (Fe-BrPO) e as vanádio 

bromoperoxidases (V-BrPO), estas últimas mais abundantes do que as 

anteriores1º8
• As bromoperoxidases catalisam a oxidação do brometo por 

peróxido de hidrogênio, em um processo concomitante com a halogenação 

de substratos orgânicos adequados 1º8
•
109

•
11º. 
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A condensação de anéis fenólicos biossintetizados por rotas iguais ou 

distintas dá origem aos oligofenóis; entretanto, são poucos os estudos sobre 

estas condensações 85
. 

19 



3. OBJETIVOS 

O presente trabalho teve como objetivos: 

a) realizar o estudo químico da rodoficea marinha bentônica Vida/ia 

obtusiloba [ = Osmundaria obtusiloba (C. Agardh) R.E.Norris)], 

visando o isolamento e identificação ou elucidação estrutural de 

metabólitos secundários e primários; 

b) situar estas substâncias com relação aos padrões 

quimiotaxonômicos já existentes. 

20 



4.AALGA 

4.1. Classificação de Osmundaria. 

A alga Osmundaria obtusi/oba (= Vida/ia obtusi/oba ) objeto deste estudo, 

pertence a: 

Divisão: Rodophyta; 

Classe: Florideophyceae; 

Ordem: Ceramiales; 

Família: Rhodomelaceae; 

Gênero: Osmundaria; 

Espécie: obtusiloba. 

4.2. Descrição do material botânico. 

[ Osmundaria obtusiloba (C.Agardh) R. E. Norris ] ( = Vida/ia obtusiloba C. 

Agardh) 

Plantas eretas com consistência cartilaginosa, cor marrom, tomando-se 

negras ao secarem, com 10-15 cm de altura e 3-4 mm de largura nos ramos 

principais. Apressório espesso, discóide, com cerca de 1 cm de diâmetro, de 

onde saem ramos em forma de fita. Fitas com ramificação alterno-irregular, com 

nervura mediana, margens lisas, ápices enrolados. Espessura na região apical 

dos ramos de cerca de 140 µm e na região mediana dos ramos de cerca de 220 

µm. Em corte transversal, região cortical com uma camada de células 

pigmentadas e duas camadas de células medulares, pericentrais, em número de 8 
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nos ramos adultos, sendo as duas dorsais e as duas ventrais de tamanho menor 

que as laterais.Tetrasporângios em ramos curtos, curvados, situados nas margens 

dos ramos, próximo ao ápice ou situados em proliferações da nervura. A 

população analisada era formada somente por plantas tetraspóricas ( Figuras 2 a 

4, p. 21). 

O gênero Osmundaria compreende várias espécies que ocorrem em 

regiões tropicais, subtropicais e temperadas-quente dos oceanos. 

O material utilizado neste estudo foi coletado pela Drª Sílvia M.P.B. 

Guimarães, IBt- SMA, em 03 de setembro de 1 994 e em 1 O de junho de 1 995, 

crescendo sobre o arenito da praia de Parati, minicípio de Anchieta, Estado do 

Espírito Santo. As plantas formavam uma população grande e densa, em local 

batido, ficando expostas durante as marés baixas. Parte do material estudado foi 

herborizado de acordo com as técnicas usuais em ficologia e encontra-se 

depositado no Herbário Maria Eneida P .K. Fidalgo, do Instituto de Botânica ( 

SP 317580 e SP 317581 respectivamente). 

Esta espécie ocorre desde o litoral do Estado do Rio de Janeiro até o 

litoral do Estado do Ceará e tem sido referida na literatura brasileira como 

Vida/ia obtusi/oba111
• Recentemente, Norris transferiu as espécies de Vida/ia 

para Osmundaria, que, de acordo com este autor, é o nome mais antigo, tendo 

prioridade112. Desta maneira, as plantas brasileiras devem ser referidas como 

Osmundaria obtusiloba (C. Agardh) R.E.Norris; neste trabalho continua-se a 

denominá-la de Vida/ia em virtude da literatura, até o momento, referir-se 'a 

espécie com este nome. 
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Figuras 2 - 4 . Hábito de Osmundaria obtusiloba (= Vida/ia obtusi/oba ). 
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5. PARTE EXPERIMENTAL 

5.1- Coleta do material vegetal e obtenção dos extratos 

O material vegetal foi coletado em 03 de Setembro de 1994, em 

Parati (E. S.) pela pesquisadora da Seção de Ficologia do IBt- SMA, D. 

Sílvia M. P . B. Guimarães que também realizou a identificação da planta. 

Exemplares do espécimen vegetal coletado encontram-se depositados 

no herbário da referida Seção de Ficologia, sob o número SP 317880. 

As plantas coletadas, após serem lavadas e secas a sombra , foram 

moídas, pesadas (278 g) e extraídas a frio, com metanol, até esgotamento 

( cerca de 1,5 L por extração). 

O extrato metanólico obtido foi concentrado sob pressão reduzida até 

consistência pastosa (23,0 g): uma solução de MeOH/H2O (9: l) deste 

extrato foi submetida a partições sucessivas com hexano, diclorometano e 

acetato de etila, dando origem às frações VH (Vidalia-hexano ), VD 

(Vidalia-diclorometano ), V AC (Vidalia- acetato de etila) e VM (Vidalia

metanol). 

Quando o concentrado do extrato metanólico foi submetido à 

partição em hexano, houve formação do precipitado VP (Vidalia

precipitado), que foi separado, seco à temperatura ambiente e pesado. 

O solvente das fases orgânicas obtidas no processo de partição, foi 

eliminado sob pressão reduzida obtendo-se: 

5,4g da fase hexânica - VH; 

3,2g da fase diclorometânica - VD; 

2,3g da fase em acetato de etila - VAc; 
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7,0g da fase metanólica - VM e 

4,3g de precipitado- VP. 

5.2- Fracionamentos dos Extratos Obtidos. 

A (Figura 5, p.26) mostra o esquema do fracionamento dos 

concentrados (VH, VD, V Ac, VM, VP); neste esquema, foram indicadas 

apenas as frações investigadas. As demais não foram analisadas porque os 

respectivos espectros de RMN 1H e/ou cromatogramas em CCDC não 

mostraram evidência das substâncias-alvo ( ou seja, que revelassem com 

1~ , . 113 fl , 114 FeCl 11s su 1ato cenco , uoresce1na e 3 ou apresentaram-se em 

quantidades insuficientes para permitir seu estudo. 

5.3- Fracionamento de VH (extrato hexânico) 

O espectro . de RMN 1H de VH mostrou que este extrato era 

constituído predominantemente por substâncias de nature.za graxa (Figura 

6, p.118); após análise por CCDC de sílica, com fases móveis de diferentes 

forças de eluição e os reveladores vapores de iodo, sulfato cérico
113 

, 

fluoresceína114 
• e irradiação no UV (254 e 356 nm) foi selecionada, para 

fracionar VH, a seqüência de operações descritas a seguir (Figura 7, p.27). 

A quantidade de 1,31g de VH foi aplicada sobre coluna aberta de 

sílica, tendo sido empregada a técnica de eluição por gradiente de 

solventes, no caso, o diclorometano e o metanol. Foram coletadas uma 

fração de 40 mL e 112 de 1 OmL cada. Essas frações foram analisadas por 
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CCDC de sílica, usando-se os mesmos reveladores acima citados; somente 

a fração VH-1-33 (168,7 mg) eluída com DCM/MeOH (98:2) apresentou 

resultados promissores. As demais eram constituídas apenas por material 

graxo. 

Os componentes da fração VH-1-33 foram separados em CC de 

Florisil, utilizando-se novamente a técnica de eluição por gradiente de 

solventes e o mesmo par de eluentes (DCM/MeOH). Foram recolhidas 50 

frações de 15 mL cada. 

As frações VH-11-2 a VH-II-5, submetidas a CCDC de sílica, 

mostraram ser idênticas, o que pode ser comprovado por espectroscopia de 

RMN 1H e 13C. Elas foram reunidas e concentradas sob pressão reduzida 

fornecendo 16,2 mg de material sólido cristalino, constituído por um único 

componente, o qual foi identificado como sendo o esteróide 24-

metilenocolest-5-en-3-(3-ol ( 44 ). 

Com o intuito de obter maior quantidade da substância 44 e ampliar 

o estudo de VH, reiniciou-se a análise deste material. Como o interesse 

desta pesquisa recaía também sobre a possível existência de outros 

terpenóides, em Vida/ia, fazia-se necessária uma análise mais detalhada da 

fase hexânica. 

À porção remanescente do concentrado VH foram agregadas as 

frações não estudadas de VH-I e VH-II. 

Este material foi submetido ao fracionamento cromatográfico 

detalhado na (Figura 7, p. 27) onde novamente estão indicadas somente as 

frações trabalhadas. 

Constou este fracionamento de uma separação efetuada por CC de 

Sephadex LH-20, isocrática, sendo a fase móvel constituída por 
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DCM/MeOH (95:5). Foram recolhidas 1 fração de 40 mL e 103 de 4mL 

cada. 

A análise por CCDC das frações obtidas indicou que estas eram 

formadas somente por material graxo, não havendo indícios da presença de 

terpenóides; apenas a fração VH-III-10 apresentou indicação da presença 

de esterol, quando tratada com sulfato cérico113
. 

Assim, porque se apresentavam em maior quantidade, foram 

selecionadas para posterior estudo, além de VH-III-10, as frações VH-ill-

20 e VH-ill-62 que foram coletadas nos eluentes DCM/MeOH (95:5), 

DCM/MeOH (95:5) e DCM/MeOH (90:10). 

5.3.1- Estudo de VH-111-10 

O isolamento do esteróide contido em VH-III-10 (92,0 mg) decorreu 

de separação cromatográfica em CC de sílica, eluída com gradiente de 

DCM/MeOH. Foram colhidas 1 fração de 30 mL e 60 de 8 mL. O estudo 

por CCDC das frações eluídas mostrou que todas, exceto VH-VII-24 eram 

constituídas por material graxo. Na fração VH-VII-24 ficou evidenciada a 

presença de esteróide que, por comparação cromatográfica e 

posteriormente RMN 1H e 13C mostrou ser o 24 metilenocolest-5-en-3(3-ol 

( 44), já isolado anteriormente. 
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5.3.2- Estudo de VH-111-20 

A separação dos componentes da fração VH-ill-20 foi realizada de 

modo semelhante ao descrito para a fração VH-ill-10: o material foi 

submetido à CC de sílica usando-se gradiente de DCM/MeOH para a 

eluição. As 30 frações de 20 mL obtidas no fracionamento foram 

analisadas por CCDC e das que continham maior quantidade de material 

obtiveram-se espectros de RMN 1H. Não havendo indícios da presença de 

outras substâncias além de material graxo, em nenhuma das frações, foi 

escolhida para posterior estudo VH-V-9 [DCM/MeOH-(98:2)], por conter 

maior quantidade de material. 

Os espectros de RMN 1H e 13C de VH-V-9 (26,7 mg) (Figuras 8 e 9, 

p.119 e 120) indicaram a presença de mistura de ácidos graxos; assim, após 

esterificação com diazometano, a fração VH-V-9 foi analisada em sistema 

CG-EM e seus componentes identificados por comparação com dados da 

literatura 116
• 

Nos espectro de massas obtidos, observou-se a presença de palmitato 

de metila, oleato de metila e estearato de metila (Figura 10, p.121), 

originados por esterificação dos ácidos palmítico, oleico e esteárico, 

respectivamente. 
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5.3.3. Estudo de VH-111-62 

Para o fracionamento de VH-III-62 (45,8mg) foi empregado o 

mesmo tratamento cromatográfico que para as frações VH-III-10 e VH-III-

20; as 30 frações obtidas (5mL cada) foram estudadas por CCDC de sílica, 

com diversas fases móveis. A ausência de terpenóides e a quantidade 

insuficiente de material apresentada pelas frações eluídas, restringiram este 

estudo à análise da fração VH-VI-10-[DCM:MeOH(95:5)] (4,8 mg). 

A fração VH-VI-10, mistura de ácidos graxos e composto fenólico, 

(Figuras 11, 12 e 13 p.122, 123 e 124), foi metilada com diazometano e 

analisada em sistema CG-EM. Os espectros obtidos, aliados a dados da 

literatura, evidenciaram as presenças de ácido oleico e ácido miristico além 

de um terceiro componente, o éter metílico do composto 2,3 dibromo-l

metoximetil-4,5-benzenodiol ( a.-O-metil-lanosol=46) que será visto, em 

detalhe, no estudo da fração VD-III-36. 
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5.4. Fracionamento de VD (fase diclorometânica) 

A análise por CCDC, empregando-se como reveladores 

sulfato cérico113
, cloreto férrico115 e irradiação no UV (254 e 356 nm) 

mostrou que o concentrado da fase VD era formado por substâncias 

fenólicas e de natureza graxa. 

Visando o isolamento das substâncias fenólicas, VD foi submetido 

ao processo de fracionamento indicado na Figura 14 (p.33). Iniciou-se a 

separação dos componentes de VD em coluna aberta de gel de Sílica, 

empregando-se, como eluentes, o sistema de solventes DCM/MeOH (99:2), 

seguido do sistema DCM/ AcOEt/MeOH, em proporções variando de 

93:5:2 até 25:25:50. 

Foram coletadas 110 frações de 100 mL cada. As frações cuJas 

composições mostraram-se semelhantes por CCDC foram reunidas. 

Foram selecionadas para estudo as frações VD-1-18, VD-I-34 e VD

I-47 a 51, eluídas respectivamente com DCM/MeOH (98:2), DCM/AcOEt/ 

MeOH (88:10:2) e DCM/AcOEt/MeOH (47,5:47,5:5). 

5.4.1- Estudo de VD-1-18 

O estudo por CCDC _da fração VD-1-18 indicou ser esta constituída 

predominantemente por substância fenólica, que foi isolada por 

cromatografia em coluna de Sephadex LH-20, usando-se como fase móvel 
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o sistema de solventes DCM/MeOH (1:1). Foram recolhidas 42 frações de 

4 mL cada; da subfração VD-III-36, após eliminação do solvente a pressão 

reduzida, foram obtidos 161, 7 mg da substância, 46 o fenol bromado a-0 

metil lanoso} . 

5.4.2- Estudo de VD-1-34. 

A fração VD-1-34 (24,7 mg) que continha, em mistura, uma 

substância fenólica, foi submetida a CC de Sephadex LH-20, utilizando-se 

como fase móvel o sistema de solventes DCM/MeOH (1:1). As frações 

obtidas, em número de 42, foram recolhidas em alíquotas de 4 mL. A 

fração VD-V-41 mostrou, por CCDC, conter uma única substância, o oligo

fenol bromado 27 (3,0 mg). 

5.4.3- Estudo de VD-1- 47 a 51. 

As frações VD-1-47 a 51 reunidas (313,2 mg) foram submetidas a 

fracionamento cromatográfico em coluna de celulose, sendo a fase móvel 

constituída por MeOH (100%). Foram coletadas alíquotas de 5 mL. As 

frações VD-VIII- 14 a 16 continham substância fenólica além de 

apresentarem semelhança quando submetidas a CCDC; por isso foram 

reunidas (131,1 mg) e submetidas a CC de Sephadex LH-20, usando-se 

como fase móvel o metanol, o que resultou na obtenção da substância 

fenólica pura 47, eluída nas frações VD-IX-47 a 49 (63,3 mg). 
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5.5 Análise da Fase em Acetato de Etila 

O concentrado da fase em acetato de etila era constituído 

principalmente por substâncias polares, como pode ser observado pelos 

sinais entre 3,0 e 4,0 ô, no espectro de RMN 1H de VAc (Figura 15, p. 

125). Seu estudo por CCDC de fase reversa e de celulose foi dificultado 

pela ausência de resposta aos reveladores usuais para cromatografia e entre 

estes estão: vapores de iodo, sulfato cérico113, fluoresceína114
, ninidrina117 e 

irradiação no UV (254 e 356 nm). 

O concentrado de V Ac foi submetido à CC de gel de Sílica, usando

se, como eluente, MeOH 100 %; a análise das frações obtidas mostrou a 

presença de frações contendo pequenas quantidades de ácidos graxos, 

como a fração VAc-I-10 (Figura16, p.126) e outras contendo misturas 

complexas que não foram analisadas. 
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5.6 Fracionamento da fase metanólica (VM) 

Devido à solubilidade de VM e ao seu espectro de RMN 1H, em 

H2O, (Figura 17, p.127) optou-se por submetê-la a uma pré purificação em 

Amberlite-XAD-2, usando-se como fase móvel a seqüência de solventes 

sugerida por Piertrzyk118
• As 38 frações originadas neste procedimento 

foram concentradas, liofilizadas e pesadas (Figura 18, p.37). 

5.6.1. Estudo de VM-1-1 e VM-1-2 

Estas duas frações eluídas em água, foram reunidas porque 

apresentaram perfis cromatográficos semelhantes em estudo realizado em 

fases estacionária de celulose (papel What:mann No. l e placas 

comparativas sendo utilizados como fases móveis os eluentes MeOH/H2O 

(95:5), Bu/Ac.Acet./H2O (5:1:4) e MeOH/CHCl3'H2O (68:32:8). 

Fluoresceína114
, benzidina119 e ninidrina117 foram os reveladores 

empregados. 

O material reunido, extremamente higroscópico e com peso 

aproximado de 3 g, foi submetido a fracionamento por peso molecular em 

Sephadex G 1 O-Fine. 

Foram recolhidas uma fração de 10 mL e 45 de 3 mL que foram 

analisadas cromatograficamente empregando-se fases estacionárias e 

móveis e reveladores iguais aos descritos para os materiais de origem VM

I-1 e VM-I-2 (Figura 18, p.37). 
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5.6.2. Estudo de VM-11-14 a VM-11-21 

As frações VM-11-14 a VM-11-21, higroscópicas, mostraram-se 

equivalentes, sendo por isso reunidas (peso aproximado de 2,5g). Após 

testes preliminares em CCDC de celulose e em papel Whatmann no. 1, o 

material resultante dessa reunião foi submetido a CC de celulose eluída 

com MeOH/H20 (95:5), (Figura 18, p.37). 

Deste fracionamento resultaram 170 frações de 5 mL cada, cujas 

análises em CCDC de celulose e em diversas fases móveis combinadas ao 

uso de reveladores tais como ninidrina, fluoresceína e iodo, indicaram a 

presença de substâncias alifáticas bromadas, aminoácidos e aminas. Os 

espectros de RMN IH e 13C das frações VM-III-116 e VM-ill-147 (Figuras 

19,20,21 e 22, p.128, 129, 130 e 131) indicam a presença de aminoácidos. 

5.6.3. Estudo de VM-11-36 

Os espectros de RMN IH e 13C de VM-II-36 levaram à constatação 

da presença de um único componente nessa fração: a substância 1 (l ',4-

dissulfato de potássio do álcool 2,3-dibromo-1 ',4,5-triidroxibenzílico). 
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5.6.4. Estudo de VM-1-24 

A fração VM-1-24 (0,192 g), eluída com MeOH/H20 (60:40), 

apresentou-se como material sólido, cujos espectros de RMN 1 H e 13C 

(Figuras 23 e 24, p.132 e 133) indicaram a presença de substâncias de 

interesse, as quais não foram ainda identificadas. 

5.6.5. Cristaluação da substância 50 

Essa substância cristalizou do extrato bruto VM, sendo separada por 

filtração e enviada para a cristalografia. Entretanto a quantidade de material 

obtida foi insuficiente para análises espectrométricas. 
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5. 7. Fracionamento de VP 

Análises preliminares de VP por CCDC de sílica e de celulose, com 

diferentes fases móveis, apontaram o sistema celulose - MeOH/H20 (95 :5) 

como o de melhor resolução. Entretanto o fracionamento de VP, em 

coluna, nessas condições, resultou insatisfatório (Figura 25,p.41). 

A subsequente tentativa de fracionamento de VP foi baseada em sua 

solubilidade em H20; foi utilizada, como fase estacionária, Amberlite 

XAD-2 e como fase móvel, a seqüência de eluentes proposta por 

Piertrzyk118 (Figura 25, p.41 ). 

Optou-se por recolher o primeiro eluente, no caso - H20, em 1 O 

alíquotas de 150 mL cada. Os demais eluentes foram coletados em fração 

única de 300 mL. Foram recolhidas, no total, 30 frações, que após terem 

sido concentradas a baixa pressão, foram liofilizadas, pesadas e analisadas 

por espectroscopia de RMN 1H. As frações VP-11-3, VP-11-4 e VP-11-5, 

eluídas em H20, mostraram-se promissoras. As demais constituíam 

misturas muito complexas cujos componentes apresentavam-se não 

reativos frente aos reveladores normalmente usados em CCDC ou ainda em 

quantidades insuficientes para permitirem a continuidade de seus estudos. 
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5.7.1. Estudo de VP-11-3. 

Com o objetivo de separar seus componentes por peso molecular e 

devido a sua alta solubilidade em H2O, o material VP-II-3 foi submetido à 

CC de Sephadex Gl0-Fine. Foram obtidas 37 subfrações de 3mL, que 

foram liofilizadas e pesadas. Entretanto, a análise destas subfrações por 

CCDC, mostrou-se inexeqüível devido à insolubilidade destas em solventes 

orgânicos e 'a ausência de reatividade das mesmas ante os reveladores 

usuais para cromatografia (Figura 25, p.41 ). 

Deste procedimento resultou o isolamento de duas substâncias: o 

glicerídeo contido na fração VP-ill-5 ( 45) e o oligofenol bromado e 

sulfatado das frações VP-III-32 a 34 (48), o que foi constatado por 

espectros de RMN IH. 

5. 7.2. Estudo de VP-11-4 e 5. 

As frações VP-II-4 e VP-11-5 mostraram-se iguais quando analisadas 

por RMN IH, sendo reunidas; para separar seus componentes, optou-se por 

cromatografia por peneiramento molecular, empregando-se Sephadex 

GI0-Fine como fase estacionária. Foram obtidas 33 subfrações de 5 mL , 

cada, cujas análises espectroscópicas de RMN IH indicaram que as 

subfrações de VP-IV-18 a VP-IV-21 continham a mesma substância em 

mistura, sendo exceção VP-IV-20 (49) em que a substância apresentou-se 

pura (Figura 25, p.41). 
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5.8 Reestudo de Vida/ia. 

. Com o objetivo de verificar a possível existência de outras 

substâncias de interesse (terpenóides e outros fenóis bromados ) além 

da presença das já isoladas de Vida/ia , iniciou-se o estudo de nova 

porção dessa alga. 

O material vegetal foi coletado em 1 O de junho de 1997, no 

litoral do Espírito Santo; depois de seco à temperatura ambiente, moído e 

pesado (640g ), foi extraído a frio sucessivamente com hexano (V dH), 

diclorometano (V dD), metanol (V dM) e etanol/água (80:20) (VE). 

As extrações foram realizadas a frio, com 3 alíquotas de 2L 

de cada solvente. Os extratos foram concentrados a pressão reduzida e os 

pesos obtidos estão indicados na Tabela 3 (p.45). 

Os concentrados VdH e VdD, após adição de MeOH/H20 

(9:1) foram submetidas a partição com hexano, dando origem às fases 

V dH-hex, V dH-met , V dD-hex e V dD-met. As etapas e os componentes 

desses processos podem ser observados na Figura 26 (p. 44). 

Os pesos das fases V dH-hex, V dH-met, V dD-hex e V dD

met, obtidos após eliminação do solvente sob pressão reduzida, estão 

discriminados na Tabela 3 (p.45). 

O extrato metanólico V dM, após adição de metanol/água 

(5: 1 ), foi submetido a partições sucessivas com hexano e diclorometano. 

Houve formação de precipitado, quando o hexano foi misturado ao 

concentrado metanólico. Os pesos das frações, obtidos após eliminação 

dos solventes à pressão reduzida, seguida de liofilização, estão na Tabela 

3 e as etapas de todo o processo, esquematizadas na Figura 26 (p.44). 
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Tabela 3. Reestudo de Vida/ia. Pesos dos concentrados dos extratos 

obtidos da alga e dos concentrados das fases provenientes das diversas 

partições efetuadas nestes extratos. 

Material 

Algas secas 

VdH (extrato hexânico) 

V dD ( extrato diclorometânico) 

V dM ( extrato metanólico) 

VE ( extrato etanólico) 

V dH-hex (fase hexânica proveniente de V dH) 

V dH-met (fase metanólica proveniente de V clH) 

VdD-hex (fase hexânica proveniente de VdD) 

VdD-met (fase metanólica proveniente de VdV) 

VdM-hex (fase hexânica proveniente de VdM) 

VdM-dcm (fase diclorometânica proveniente de VdM) 

VdM-met (fase metanólica proveniente de VdM) 

Peso (gramas) 

640,00 

1,30 

4,70 

27,50 

3,68 

0,87 

0,26 

3,10 

1,58 

2,78 

2,13 

18,50 (higroscópica) 



5.8.1.Estudo de V dH-hex. 

O estudo por CCDC de sílica, com diversos solventes e os 

reveladores sulfato cérico, UV, iodo e fluoresceína não indicaram a 

presença de outras substâncias além de material graxo, motivo pelo qual 

não foi dada continuidade a análise de V dH-hex. 

5.8.2. Estudo de V dH-met e V dD-hex. 

A comparação por CCDC de sílica, usando-se como reveladores 

sulfato cérico, cloreto férrico, fluoresceína e UV (254 e 356 nm), entre as 

frações Vd.H-met e VdD-hex, mostrou que ambas eram semelhantes; não 

foi constatada a presença de terpenóides ou de fenóis bromados, nestes 

materiais. 

5.8.3. Estudo de VdD-met. 

A fase V d.D-met foi submetida a testes cromatográficos preliminares 

e baseado nos resultados destes, efetuou-se o seu fracionamento por CC de 

Sephadex LH-20, usando-se MeOH (100%) como fase móvel. Foram 

recolhidas 49 frações de 5 mL; a análise por CCDC dessas frações indicou 

a presença do mesmo esteróide nas frações VdD-1-7 a Vd.D-1-12, que foram 

reunidas. 

Este esteróide ( 49 mg) foi purificado por CCDP de sílica no sistema 

de solventes DCM/MeOH (98:2); por comparação em CCDC de sílica com 
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o padrão constatou-se ser ele a substância 44 [24 metilenocolest-5-en-3-J3-

ol] (Figura 27, p.48). 

5.8.4. Estudo de V dM-hex 

O estudo. de VdM-hex, por CCDC de sílica em diferentes fases 

móveis e com diversos reveladores indicou a semelhança deste extrato com 

Vd.D-met. 

5.8.5. Estudo de V dM-dcm 

A fração VdM-dcm foi submetida à CCDC de sílica, com diversas 

fases móveis de diferentes forças de eluição e os reveladores sulfato cérico, 

cloreto férrico, fluoresceína e irradiação no UV (254 e 356 nm), com 

resultados indicativos da presença de substâncias fenólicas. 

O tratamento cromatográfico selecionado foi CC de sílica eluída sob 

pressão de nitrogênio, primeiramente no sistema DCM/MeOH (98:2) (14 

frações) e em seguida, em DCM/AcOEt/MeOH (88:10:2), com aumentos 

gradativos na proporção de AcOEt e MeOH até DCM/AcOEt/MeOH 

(25 :25 :50). 

Foram coletadas 44 frações de 50 m.L, que foram analisadas por 

CCDC, nas condições preestabelecidas para o material íntegro V d.M-dcm 

(Figura 28, p.49). 
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5.8.6. Análise de VdM-dcm-11 e 12. 

As frações VdM-dcm-11 e 12, eluídas em DCM/MeOH (98:2), em 

CCDC de sílica, em fases móveis de diferentes forças de eluição, e usando

se cloreto férrico como revelador, mostrou entre outras, mancha com 

coloração característica de composto fenólico a qual por comparação com o 

padrão em CCDC de sílica, apresentou identidade com a substância 46 , a.

meti! lanosol ( 46) (Figura 28, p.49). 

5.8.7. Análise de VdM-dcm-1-15 e 16 

Na análise por CCDC de sílica, e por comparação com substâncias já 

isoladas, identificou-se entre as que formavam as frações VdM-dcm-I-15 e 

16, a substância 27, (Figura 28,p.49). 

5.8.8. Análise de VdM-dcm-1-19 e 20. 

Após testes cromatográficos preliminares em CCDC de sílica, as 

frações V dM-dcm-1-19 e 20 (276,3 mg) foram reunidas por apresentarem 

perfis semelhantes; a seguir, foram submetidas a CC de Sephadex LH-20, 

usando-se metanol 100%, como fase móvel (Figura 28). Foram recolhidas 

40 frações de 4 mL; as frações VdM-dcm-II-16 a 18 continham 133,8 mg 

. d RMN 1H 13C . d ' da mesma substância pura, CUJOS espectros e e m 1caram ser 

47. 
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5.8.9. Estudo da fração V dP 

Com base nos resultados obtidos para o precipitado VP trabalhado 

anteriormente, o estudo do material V dP foi feito em CC, usando-se como 

fase estacionária, Amberlite XAD-2 e como fase móvel a seqüência de 

solventes indicada por Piertrzyk118
• 

Foram obtidas 40 frações, que após terem sido concentradas a baixa 

pressão, foram liofilizadas, pesadas e analisadas por espectroscopia de 

RMN 1H. 

As primeiras 18 frações foram eluídas com H20; VdP-I-8a18 

continham a substância 48, em mistura. 

As demais apresentaram-se em quantidades insuficientes para 

permitir estudos posteriores. 
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5.9. Material e Equipamentos utilizados 

O material vegetal foi moído em moinho de facas, tipo Wiley. 

Foram utilizados para extração, partição por solventes e técnicas 

cromatográficas, solventes de grau P. A . (Merck, Grupo Química ou 

Vetec) ou grau técnico (B. Herzog), estes após destilação fracionada. 

Nas separações cromatográficas foram utilizados: 

- sílica do tipo 60G e/ou 60GF254 (5 - 40 µm, Merck) em camadas de 

0,25 mm de espessura para CCDA. 

- sílica do tipo 60PF254 (5 - 40 µm, Merck) em camadas de 1,0 mm 

de espessura para CCDP. 

- sílica do tipo 60, partículas de 63 - 200 µm (Merck), celulose CC-

31 (Whatman), partículas de 15 - 40 µ, Florisil (Merck), Sephadex G-1 O, 

partículas de 40 - 120 µm (Sigma), Sephadex LH-20, partículas de 25 - 100 

µm (Sigma), e Amberlite XAD-2 (Aldrich), partículas de 100 - 250 µm, 

para cromatografia em coluna. 

- gel de sílica do tipo 60, partículas de 40 - 63 µm (Merck) para 

cromatografia em coluna tipo II flash 11
• 

Os espectros de RMN 1 H e 13C foram registrados em espectrômetro 

Bruker AC-200 (200 e 50 :MHz) [IQ-USP], DPX-300 (300 e 75 MHz) [IQ

USP] e Bruker DRX-(500 e 125 :MHz) [IQ-USP]. Foram utilizados como 

padrões de referência interna os sinais residuais dos solventes: Ôtt 7 ,24 e Õc 

77,0 para CDCh , Ôif 3,30 e 0c 49,0 para CD3OD, ÔiI 2,0 e Õc 29,8 e 206,0 

para (CD3)2 CO e Ôif 4,6 para D2O . Os solventes deuterados empregados 

foram os das marcas Merck ou Aldrich. 
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Os espectros de massas foram obtidos em: espectrômetro INCOS 50 

Finnigan-Mat (quadrupolo) operando com impacto eletrônico (IE) a 70 eV, 

utilizado acoplado ao cromatógrafo 3400 V arian ( coluna: crosslinked 

methyl silicone gum, 25 m, 0,2 mm, 0,33 film thickness) para análises por 

CG/EM; HP-5988 A ( quadrupolo) para análises por inserção direta e -

espectrômetro Micromass Plataf onn II ( quadrupolo ), para análises feitas 

pelo método de ioniz.ação por "eletrospray". 

Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrofotômetro 

Perkin-Elmer FT 17 50, tendo sido as amostras preparadas sob a forma de 

discos prensados de KBr. 

Os dados de difração de raios - X foram obtidos pela pós graduanda 

Cristina Cunha Carvalho e pelo Prof. Dr. Julio Zukerman-Schpector, tendo 

sido a amostra cristalizada em MeOH; foi utilizado o difratrômetro 

automático ENRAF-NONIUS CAD-4 com irradiação Moka. 

[Ã(ka.)=0,71073 A], com cristal monocromatizador de grafite, à 

temperatura ambiente. 

As análises feitas por emissão atômica foram realizadas em 

espectrômetro de emissão de atômica Spectroflame Modula-Spectro Co, 

pela Prof.a Dr.a Elisabeth de Oliveira. 

As microanálises elementares foram realizadas no Laboratório de 

Microanálises Elementares do IQ-USP; as análises de carbono, hidrogênio 

e nitrogênio foram efetuados no aparelho Elemental Analyzer 2400 -

Perkin Elmer e as de enxofre e bromo foram feitas pelo método de titulação 

de Schoniger. 

Estas análises foram repetidas no QTI-Quantitative Technologies 

Inc., em New Jersey, USA. 
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5.1 O. Dados físicos das substâncias isoladas. 

• 44 

PF - 145° C 

RMN 13C (200 MHz, CDC13)-Tabela 4, p.60 

• 45 

RMN 13C (200 MHz, D2O) - Tabela 5, p.63 

• 46 

PF - 130° C 

I.V. (K.Br) cm -I - 3427, 1589 e 860 

RMN 1H (200 MHz, CDClfl)MSO) - Tabela 7, p.66 

RMN 13C (50 MHz, CDClfl)MSO)-Tabela 8, p.67 

• 27 

PF- 126° C 

I.V. (K.Br) cm-1
- 3401, 1621, 1578, 870. 

RMN 1H (200 MHz, CDCh/CD3OD) - Tabela 7, p.66 

RMN 13C (50 MHz, CDC1JCD3OD) - Tabela 8, p.67 

• 1 

I.V. (K.Br) cm-1 
- 3336, 1634, 1569, 1247, 1055, 878, 821,634 e 589 

RMN 1H (200 MHz, D2O) - Tabela 7, p.66 

RMN 13C (50 MHz, D2O) - Tabela 8, p.67 



• 47 

I.V. (KBr) cm-1 
- 3500, 1242, 1210, 1048, 835,630 e 561 

RMN 1H (300 :Ml-lz, CDCh/CD3OD)-Tabela 7, p.66 

RMN 13C (75 :Ml-lz, CDCh/CD3OD) - Tabela 8, p.67 

• 48 

I.V. (KBr) cm-1 
- 3479, 1450, 1256, 1196, 1051, 874,656 e 577. 

RMN IH (200 :Ml-lz, D2O) - Tabela 7, p.66 

RMN 13C (50 Wiz, D2O) - Tabela 8, p.67 

• 49 

I.V. (KBr) cm-1 
- 3434, 1469, 1274, 1230, 1063, 852, 643 e 589. 

RMN IH (200 Wiz, D2O)-Tabela 7, p.66 

RMN 13C (75 Wiz, D2O) (em mistura)- Tabela 8, p.67 

BIBLIOTEC~ 
INSTITUTO OE QU(MICA 
lllvtrlldade ele Sio Pale 
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6. IDENTIFICAÇÃO OU DETERMINAÇÃO 

ESTRUTURAL DAS SUBSTÂNCIAS ISOLADAS DE 

Vida/ia obtusiloba 

6. 1.Substâncias de Vida/ia. 

O estudo químico da alga Vida/ia obstusiloba resultou no isolamento 

das seguintes substâncias: um esteróide ( 44), um glicerídeo glicosilado 

( 45), um monofenol bromado ( 46), um monofenol bromado e sulfatado (1 ), 

dois oligofenóis bromados (27 e 47), dois oligofenóis bromados e 

sulfatados ( 48 e 49) e um glicosídeo aminado (50), estando suas respectivas 

estruturas representadas na Figura 29. 

As substâncias 47, 48, 49 e 50 estão sendo descritas pela primeira 

vez. A substância 1 foi das primeiras isoladas de algas; na literatura 

constavam apenas os dados relativos a espectroscopia de RMN 1H e de 

IV62
•
64

. A eles foram acrescentados os de RMN 13C e de massas. 

Foram, também, identificados como ésteres e em mistura, os ácidos 

palmítico, oleico, esteárico e mirístico. 

Foram constatadas, também, as presenças de alcanos simples, 

aminoácidos, aminas e açúcares, nos extratos dessa alga. 
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6.2-Identificação de 44 

A identificação do 24-metilenocolest-5-en-3-(3-ol ( 44) foi feita com 

base nos espectros de RMN e por comparação com dados da .Iiteratura121
• 

122
, relativos a substâncias análogas (Figura 30, p.134). Embora diversos 

artigos relatem a presença desse esteróide em algas123
•
124

•
125 e poléns126

, os 

únicos dados fisicos encontrados na literatura são PF126 e relativos a 

cromatografia a gás127
. 

No espectro de RMN 1H (Figura 31, p.135), a existência de 

múltiplos sinais entre 0,6 e 2,5 8, indicou a presença de um esqueleto 

esteroidal em 44; dentre esses sinais, os relativos aos prótons metílicos de 

C-18, C-19, C-21, C-26 e C-27 foram identificados por confronto com os 

dados publicados para derivado análogo de colesterol 122
• São eles: singletos 

em 0,63 6 e 1,0, que foram atribuídos aos prótons metílicos de C-18 e C-19 

e os dubletos em 0,80 8, 0,90 6 e 1,02 8, correlacionados aos grupos 

metílicos de C-21, C-26 e C-27. 

Esse espectro mostrou, também, a existência de ressonância de 

prótons olefinicos, relativos a duas ligações duplas: dubleto em 5,296 (H-

6) e singletos em 4,66 ô e 4,60 ô (2H-28). O multipleto situado em 3,51 6 

foi atribuído ao próton metínico de C-3. 

Os espectros de RMN 13C (PND e DEPT 135° ) (Figuras 32 e 33, 

p.136 e 137) mostraram a presença de 28 átomos de carbono na molécula 

(Tabela 4, p.60); os sinais de carbono em 105,9 6 e 156,8 8 indicaram a 

presença de ligação dupla terminal e os sinais de carbono olefinico em 

121 7 6 e 140 7 8 correspondem aos de uma ligação dupla endocíclica. , ' 
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Os valores obtidos no espectro de RMN 13C permitiram definir a 

configuração do C-3 como sendo ~, pois para a forma a, os valores dos 

deslocamentos químicos dos carbonos C-1, C-2, C-3 e C-5 apresentariam 

diferenças significativas 128 
• 

Tabela 4- Dados de RMN 13C (50MHz) de 44 e dos modelos 1 e 2 (todos 

em CDC'3). 

ôc ôc 

e 44 Mod.l Mod.2 e 44 Mod. 1 Mod. 2 

1 37,2 37,3 37,0 16 28,2 28,2 27,9 

2 31,6 31,6 31,0 17 56,0 56,2 55,9 

3 71,8 71,7 75,9 18 11,8 11,9 11,8 

4 42,2 42,3 73,5 19 19,4 19,5 14,3 

5 140,7 140,8 48,3 20 36,2 35,8 36,2 

6 121,7 121 6 
' 

26 8 
' 

21 18 7 
' 

18,7 18,8 

7 31,9 31,9 117,7 22 34,7 36,2 34,6 

8 35,7 35,8 138,9 23 30,9 23,8 29,7 

9 50,1 50,2 50,9 24 156,8 39,5 156,8 

10 36,4 36,5 36 O , 25 33,7 28,0 33,8 

11 21,0 21, 1 20,9 26 21 9* 
' 

22,8 22,0 

12 39,7 39,8 39,4 27 21 8* , 22,6 22,1 

13 42,3 42,3 43.4 28 105,9 105,9 

14 56,7 56,8 54,9 30 25,5 

15 24,2 24,3 22,9 

* valores que podem estar trocados. 
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Modelo 1 
HO 

Modelo 2 

HO 
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6.3. Identificação do digeneasídeo ( 45 ) 

A substância 45 foi identificada como sendo o ácido [ a-D
manopiranosil (1 • 2')] glicérico (digeneasídeo), presente em diversas 
espécies de Rhodophyta. 

A caracterização do digeneasídeo ( 45) foi feita comparando-se os 
dados fornecidos pelos espectros de RMN 1H e 13C, com os existentes na 
literatura 36,129,130 . 

O espectro de RMN IH confirmou a existência de açúcar, na 
molécula, através da presença de multipletes entre 3,3 e 4,0 6; o pico 
relativo à ressonância do próton anomérico foi encoberto pelo pico do 
solvente (Figura 34, p.138). 

O espectro de RMN 13C mostrou 9 picos: um sinal em 178,1 6, 
indicando a presença de ácido; um sinal em 99,6 6, atribuído ao carbono 
anomérico do açúcar e sinais em 71,4, 71,1, 67,9, 74,0 e 62,1 foram 
atribuídos aos demais carbonos do açúcar (Figuras 35 e 36, p.139 el40). 
No caso da manose, é possível distinguir os componentes do par anomérico 
a-P através das absorções de C-3 e de C-5, que no anômero a aparecem 
mais protegidos (1,5 a 3,0 ppm) do que o anômero J3 131 (Tabela 5, p. 63). 

Os sinais em 79,0 ô e 64,0 ô, foram atribuídos respectivamente a 
C'-2 e C'-3. 

CH20H 

CH20H 

1 
0-CH 

1 

45 COOH 

62 



Tabela 5. Deslocamentos químicos de RMN 13C ( 6 ) do digeneasídeo, 
(50MHz,D20) a-D-manose e ~-D-manose. 

ô 
e 45 a-D-man ª-D-man 
1 99,6 94,9 94,5 
2 71,4 71,7 72,1 
3 71,1 71,2 74,0 
4 67,9 67,9 67,7 
s 74,0 73,3 77,0 
6 62,1 62,0 62,0 
l' 178,1 
2' 79,0 
3' 64,0 
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6.4. Identificação de 46 

A substância 46 foi obtida na forma de cristais incolores, agulhas de 

PF=l30° C, da fração ·vn-III-36 (Figura 14, p.33). 

Do seu espectro de IV (KBr) foi possível inferir a presença de grupos 

hidroxílico (3427 cm-I largo) e de anel aromático (1589 e 860 cm-1
) (Figura 

37, p.141). 

O espectro de massas (CG-EM) indicou que esta substância é um 

composto dibromado, pois [Mt apresentou picos em 310, 312 e 314, de 

intensidades 1 :2: 1 (Figura 38, p.142). A micro análise elementar forneceu 

as porcentagens de 30,32%, 2,56% e 51,17% para o carbono, hidrogênio e 

bromo, respectivamente; as porcentagens calculadas para estes mesmos 

elementos foram 30,76 e 2,54 e 51,24. Estes dados em conjunto indicaram 

a fórmula CsHsO3Br2 para 46. (Tabela 6, p.65). 

O espectro de RMN IH mostrou um sinal único para próton 

aromático em 7,0 ô (s, IH), um grupo metilenobenzílico em 4, 4 ô (s, 2H) e 

um grupo metoxílico em 3,4 ô (s, 3H) (Figura 39, p.143 e Tabela 7, p.66). 

Os espectros de 13C (PND e DEPT 135°) indicaram a presença de: 

um anel pentassubstituído com absorções em 144,2 , 142,9, 130,0 , 114,8 , 

114,0 e 113,0 ô; de um grupo metoxílico em 57,9 ô e de um grupo 

metoximetile - nobenzílico em 74,5 (Figuras 40 e 41, p.144 e 145 ; Tabela 

8, p .67). O espectro de RMN 13C (- DEPT 135°) confirmou que o sinal em 

74,5 é relativo a um grupo metilênico (Figura 41, p.145) e o HMQC 

estabeleceu a correlação entre o sinal em 114, O ô e o em 7, O ô, no espectro 

de RMN IH (Figura 42, p.146). 
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O espectro de RMN bidimensional (HMBC) mostrou as correlações 

a longa distância (3 e 2 ligações) entre o próton aromático (7,0 8) e os 

carbonos benzílico (74,5 8), bromado (114,0 8) e hidroxilados (142,9 e 

144,2 8). Os prótons benzílicos correlacionam com os carbonos a 114 O e , 

114,8 ô (Figura 43, p.147 e Tabela 9, p.68). 

Tabela 9. Correlações 13C - 1H a longa distância, observadas no 

espectro HMBC de 46 (CDCh e DMSO). 

13C (8) 1H (8) 

74,5 (C-1 ') 7,0 (H-6) 

114,0 (C-2) 7,0 (H-6), 4,4 (H-1 ') 

142,9 (C-4) 7,0 (H-6) 

114,2 (C-5) 7,0 (H-6) 

114,8 (C-6) 4,4 (H-1 ') 

O éster dimetílico de 46, obtido por metilação com diazometano, 

exibiu em seu espectro de RMN 1H, picos devidos a grupos metoxila em 

3,49 ô, 3,84 ô e 3,89 8, a grupo metoximetilenobenzílico, em 4,49 8 e a 

próton aromático em 7,08 8 (Figura 44, p.148); no espectro de RMN 
13 

C, 

os sinais relativos aos 10 carbonos foram observados em 152,6 , 146,6 

,135,2 , 121,6 , 114,8 e 111,2 ô (aromáticos); 74,7 8 (grupo 

metoximetilenobenzí- lico) e 60,5 , 60,6 e 56,2 ô (grupos metoxílicos) 

(Figura 45, p.149). 

O espectro de massas apresentou pico [M]+ em 338, 340 e 342, com 

intensidades 1 :2: 1 (Figura 46, p.150). 
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Essas informações reunidas levam a propor para 46 a estrutura do a.

metil-lanosol, cujos dados espectrais atribuídos estão mostrados nas 

Tabelas 7 e 8 ( p.66 e 67). 

O levantamento bibliográfico sobre a substância 46 indicou que ela é 

frequente em algas26
, porém seus dados espectrais só foram relatados 

recentemente101 
. Também são comuns em rodoficeas derivados e 

oligômeros de 46, cuja característica principal é a presença de um anel 

aromático pentassubstituído - o 2,3 - dibromo, 4,5 - diidroxibezeno, cuja 

regioquímica já foi estabelecida87
•
89 

• 

OH 46 

a. metil lanosol 
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6.5.Identificação de 27 

A substância 27 foi isolada como sólido de cor branca (3mg), na 

fração VD-V-41 (Figura 14, p.33). 

O espectro de I.V. (KBr) mostrou a presença de grupos hidroxílicos 

em 3401 cm-1 e de anel aromático em 1621, 1578 e 870 cm-1 (Figura 

4 7 ,p.151 ); o de massas apresentou picos com feição característica de 

presença de 4 átomos de bromo, na molécula, e [M]+ em m/z - 547,68 [para 

o pico isotópico 79Br2 e 81Br2 (calculado= 547,7112)] (Figura 48, p.152). A 

microanálise elementar forneceu os valores de 28,62% e 2,43% para o 

carbono e hidrogênio, respectivamente (Tabela 6, p.65). Esses dados 

reunidos são condizentes com a fórmula molecular C13H8O.J3r4. 

O espectro de RMN 1H apresentou 2 bandas com intensidades 

equivalentes: um singleto 6,4 ô, devido a próton aromático, e outro singleto 

em 4,0 ô, atribuível a grupo metilenobisbenzílico (Figura 49, p.153 e 

Tabela 7, p.66). A reunião de frações adjacentes forneceu uma quantidade 

adicional de substância necessária para a realização dos espectros de RMN 

13c. 

A análise dos dados de RMN 13C PND e DEPT 135° mostrou a 

presença de 7 picos: 6 situados na região de aromáticos, sendo 5 deles 

substituídos, e um de carbono metilênico (Figuras 50 e 51, p.154 e 155 ; 

Tabela 8, p.67). A comparação com dados da literatura
87 

, identificou 27 

como o 2,2', 3,3',-tetrabromo-4,4',5,5'tetraidroxidifenilmetano (Tabela 10, 

p. 71 ). 
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Tabela 10. Dados de RMN 1H e 13C da substância 27 (CDCh) e do 2,2', 

3,3'- tetrabromo- 4,4', 5,5'- tetraidroxidifenilmetano (CD3SOCD3). 

Substância 27 2,2' ,3,3'-tetrabromo 
4,4',5,5'-
tetraidroxidifenilmetano87 

C/H ÔH 6c 6a Se 
1 131,6 130,5 
2 115,9 115,0 
3 112,9 113,3 
4 142,3 143, 1 
5 144,2 145, 1 
6 6, 46(2H, sJiaromitioo) 116,0 6, 4 5(2H,s,~) 115,7 
7 4,0(2H,s,-CH2-) 44,0 3,95(2H,s,-CH2-) 45 1 * 

' 

* valor obtido a partir do derivado tetrametilado. 

As atribuições feitas aos carbonos foram confirmadas através de 

correlações obtidas dos espectros COSY 1H- 13C e HMBC ( Figuras 52 e 

53, p.156 e 157; Tabela 11, p.71 ). 

Tabela 11. Correlações a longa distância observadas no espectro 

HMBC (CDCh) da substância 27. 

ôc Su 

44,0 (C-7) 6,4 (H-6) 

116,0/115,9 (C-2 e C-6) 4,0 (H-7), 6,4 (H-6) 

131,6 (C-1) 6,4 (H-6) 

144,2 (C-4) 

142,3 (C-5) 

*pouco intenso 
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As informações fornecidas pelas correlações observadas no espectro 

de HMBC mostraram-se coerentes com a colocação do C-3 (112,90 8) em 

posição para ao H aromático e os carbonos portando as hidroxilas ( C-4 

144, 2 8 e C-5 146,3 8) em posição meta e para ao grupo metilênico. Ao 

grupo metileno coube a posição orto em relação ao H aromático. 

Em função da existência do singleto relativo a 2 prótons aromáticos e 

do [M] * é necessário que a molécula apresente 2 anéis aromáticos 

simétricos; o que satisfaz a todos os requisitos e está em concordância com 

os dados da literatura para a substância 27, que já foi isolado anteriormente 

de algas vermelhas87
• 

Br 

OH 

2,2',3,3'-tetrabromo-4,4'-5,5' tetradroxidifenil metano. 
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6.6. Identificação de I 

A substância 1 foi obtida na fração VM-11-36 ( 8,9 mg) como wn 

sólido beige rosado, solúvel em água e pouco sensível à oxidação do ar. As 

principais absorções apresentadas pelo seu espectro de I.V. (KBr) foram: 

3336 c1n-1 (larga) devido à hidroxila; 1634, 1569 e 878 cm-1 devidas a anel 

aromático e 1247, 1055, 821, 634 e 589 cm·1 
- atribuídas a ânions de éster 

de sulfato132
'
133

. (Figura 54, p.158). Do estudo comparativo entre este 

espectro e o do l',4-dissulfato de potássio do álcool 2,3-dibromo-5-

hidroxibenzílico (K.Br), apresentado na literatura62 (Figura 55, p.158) 

inferiu-se a identidade entre essas duas substâncias. 

O espectro de massas ( eletrospray) apresentou quatro grupos de 

picos, cada um deles indicando a presença de 2 átomos de bromo na 

molécula (Figura 56, p.159); são eles: 

m.Jz = 494,5 , 496,5 e 498,5 - possivelmente devido ao íon [M-K]+. 

m.Jz = 532,4 , 534,5 e 536,5 - provavelmente é o pico molecular M'. 

m.Jz = 554,3 , 556,5 e 558,4 - que pode ser atribuído ao íon [M+Na- H] · 

m.Jz = 570,4 , 572,4 e 574,3 - que pode ser relacionado ao íon [M+K - Hr 

Os dados de RMN 1H (Figura 57, p.160; Tabela 12, p .74) são 

compatíveis com os apresentados para o l ',4-dissulfato de potássio de 2,3-

dibroino-1 ',4,5- triidroxibenzila
64

• 

Os dados de RMN 13C para esta substância não foram encontrados na 

literatura, sendo aqui descritos pela primeira vez (Figura 58, p.161; Tabela 

12, p.74). 
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Tabela 12. Dados de RMN 1H e 13C da substância 1 (D2O) 

CIH Ôtt Ôtt 

1 135,3 

2 115,9 

3 122,9 

4 138,7 

5 149,7 

6 7,0(ô,lH) 118,1 

7 4,9(ô,2H) 71,1 

O padrão de substituição do anel aromático pentassubstituído de 1 

mostra também a presença do grupo 2,3-dibromo-4,5-diidroxibenzila; é 

portanto, análogo ao do a-0-metil-lanosol, deste diferindo apenas pela 

substituição da hidroxila ligada ao C-4, por um grupo sulfato (Tabela 8, 

p.67). Por isso, as atribuições dos deslocamentos químicos dos átomos de 

carbono foram feitas com base nos dados do a-0-metil-lanosol, aos quais 

foram aplicados os seguintes fatores de correção para introdução de grupo 

sulfato134 (Tabela 13, p.75). 
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Tabela 13. Fatores de correção para substituição de grupos -OH por -

OS03K, em anel aromático. 

Posição 
lpso 
Orto 
Meta 
Para 

-2 8 1 

+7,8 
+1,6 
+7,4 

Os resultados dos cálculos relativos a esta análise, reunidos na 

Tabela 14, (p.76) mostram que os dados obtidos enquadram-se melhor na 

estrutura do l ',4 dissulfato de lanosol (modelo 1) do que nas estruturas dos 

outros dois modelos. Deve-se levar em consideração que os solventes 

utilizados para o a-0-metil-lanosol e para 1 são diferentes e também que o 

anel é altamente substituído, fato que prejudica este tipo de análise; o maior 

desvio entre os valores calculados para o modelo 1 é de 2,3 ppm (Tabela 

14, p76), o que foi considerado aceitável. 

Fica, assim, proposta a estrutura de 1 como sendo a do 1 ',4 dissulfato 

do lanosol. 

75 



Tabela 14. Comparação entre os valores observados para a substância 

1, no espectro de RMN 13C e os calculados para os modelos 1, 2, e 3 (o). 

Substância 1 modelo 1 modelo 2 modelo 3 
modllo 1 

(valores 

::f: M. :~ Mi. ~~~· Me 

observados) 'Ü 
Br OS0>.,I( 

1 
JK 0503K 

(VALORES CALCULAOOSI (valOIW• calcutado• (WIOleS cala,t adOII 

C-1 135,3 137,4 2, 1 131 ,6 -3,7 139,0 -3.7 

C-2 115.9 115,6 -0,3 121 ,4 5,5 123,0 7,1 

C-3 122,9 120.8 -2.1 114.6 -8.3 122.4 -0.5 

C-4 138,7 139,5 0,7 150,7 12,0 147,9 9 ,2 

C-5 149,7 152.0 2,3 141 ,4 -M,3 149.2 -0,5 

C-6 118. 1 116.4 -1 ,7 122.6 4,5 124.2 6.1 

M. - diferença entre os valores obscrwdos para a substância 1 e os respectivos valores calculados para o modelo l ( 

grupo!. lllilfato Ctn e. e Cl'). 

Mb = diferenças entre os valores observados para a substância 1 e os respectivos valores calculados para o modelo 2 

(grupo sulfato cm C5 c C 1,). 

Me= diferenças entre os valores observados para a substância 1 e os respectivos valores calculados para o modelo 3 

(grupo sulfato em C4 e C~) . 
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6. 7. Determinação da estrutura da substância 47 

A substância 47 foi isolada como sólido incolor das frações VD-IX-

47 a 49 (63,3 mg) e sua microanálise elementar forneceu a seguinte 

composição porcentual: C:24,32 %, H:2,17 %, 0:14,32 %, Br:41,34 % e 

S:3,8 %. Não foram detectadas, por microanálise e/ou absorção atômica, as 

presenças de Cl e N e nem as dos seguintes elementos: Na, K, Ca, Mg, AI, 

Fe, Cu, Pb, As, Cd, Ni, Co, Mn, V, Zn, Cr, S, Se, Hg, Sb, Si e Sn. . 

O espectro de IV (KBr) de 47 (Figura 59, p.162) apresentou banda de 

absorção em cerca de 3500 cm·1 (larga), devida às hidroxilas e um grupo de 

bandas em 1242 e 1210, 1048, 835, 630 e 561 cm·1 que pode ser atribuído a 

éster de sulfato orgânico132
•
133

. 

A substância 47 é parcialmente solúvel em metanol e acetona, 

insolúvel em água e oxida-se facilmente em presença de luz. A 

insolubilidade de 47 em água e o resultado negativo da pesquisa de cátions 

metálicos, os quais ocorrem normalmente nos ésteres de sulfato marinhos, 

indicaram que 47 não é iônica. 

O espectro de RMN 1 H mostrou cinco singletos de proporções 

1:1:2:2:3, situados respectivamente em: 7,1 e 6,9 ô (prótons aromáticos); 

5,1 e 4,4 ô (grupos metilenobenzílicos) e 3,3 ô (grupo metoxílico ) (Figura 

61, p.164 e Tabela 7, p.66). 

O espectro de RMN 13C PND apresentou 15 sinais (12 dos quais 

relativos a carbonos aromáticos) (Figura 62, p.165 e Tabela 8, p.67), os 

quais, com o auxílio das itif onnações obtidas nos espectros de RMN 
13

C

DEPT 135 , HMQC e HMBC (Figuras 63, 64 e 65; p.166 , 167 e 168) 
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foram reunidos em dois conjuntos de ressonâncias, cada um deles tendo 

como núcleo um anel aromático pentassubstituído (Tabela 15, p.80). 

O primeiro desses conjuntos foi formado tendo por base as 

correlações existentes entre um grupo dibromo-diidroxibenzílico, um 

metoxílico e outro metilenobenzílico (Tabelas 15 e 16, p.80), que foram 

ordenados, resultando na f armação da unidade A, com a feição 

característica do a-metil lanosol ( 46) (Tabela 9, p.68). 

r 
r 
CH2 

Unidade A 

H 

Das correlações existentes entre as ressonâncias que formavam o 

segundo conjunto de sinais, emergiu outra unidade aromática, também do 

tipo 2,3-dibromo-4,5-diidroxibenzílica, porém apresentando os valores dos 

deslocamentos químicos de 1H e 13C, semelhantes aos da substância 1, ou 

seja, do lanosol sulfatado, em que as hidroxilas ligadas aos C-1' e C-4 são 

substituídas por grupos sulfato (Tabela 8, p.67). 

l 
CH2 

B 

L 
Unidade B 

O:::= o 

1 
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Nos espectros de massas feitos por injeção direta e eletrospray não se 

observam os sinais de M-, no entretanto, em ambos, constata-se a presença 

de sinais em M--360, contendo dois átomos de bromo, que poderiam ser 

resultantes do íon C1H38r2OsS, formado na quebra da molécula 

oligomérica (Figura 60; p. 163). 

8f H 

81' OH 

A análise desses dados sugenu a possibilidade de simetria na 

molécula de 47, o que permitiria propor para esta substância, a fórmula 

estrutural C30H22Ü1sBrsS2 e a seguinte estrutura: 

~º-i(• ~ ~ º~J<f°~ 2 ~Br 

-~2 OH li / i- CH2 
cs.te li OH HO 1 

O Clole 

47 
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Tabela 15. Dados de RMN 1H e13C, reunidos segundo as correlações 

observadas nos espectros HMQC e HMBC da substância 47 [75 MHz, 

CO(CD3)i] ( 6 ). 

C/H Unidade A Unidade B 

Ô}I 6c Ô}I 6c 

1 128,8 134,2 

2 115,9 113,6 

3 112,9 121,6 

4 144,4 138,3 

5 144,9 149,5 

6 6,9 111,9 (CH) 7,1 116,6 (CH) 

1' 4,4 73,8 5,1 70,6 

2' 3,3 56,5 

Tabela 16. Correlações 13C - 1H a longa distância observadas no 

espectro HMBC de 47 [75 MHz, CO(CD3)2 ]. 

Ô}{ Se 

3,30 73,8 

4,4 56,5; 111,9 (CH); 115,9; 128,8 

5,1 113,6; 116,6 (CH); 134,2 

6,9 115,9; 144,4; 144,9 

7,1 113,9; 138,3; 149,5; 121,6 
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A análise elementar dessas substâncias sulfatadas mais polares não estão 

reproduzindo adequadamente os valores calculados (Tabela 6, p. 65). 

81 



6.8. Determinação da estrutura da substância 48 

A substância 48 foi obtida pura (125,8 mg) das frações VP-W-32,33 

e 34, é solúvel em água e oxida-se lentamente ao ar. A microanálise 

elementar forneceu as seguintes percentagens: C-17,29%; H-1,54%; Br-

31, 73%; S-10,50% e K-12,8%; no espectro de massas, obtido por 

eletrospray, o conjunto de picos equivalentes ao provável pico "quase 

molecular" de substâncias halogenadas, foi observado em m/z = 888,5 , 

890,5 , 892,4 , 894,5 e 896,5 (Figura 66, p.169). A partir destes dados e 

com· o auxílio do espectro de RMN 13C, que apresentou 14 sinais relativos a 

átomos de carbono, foram recalculadas as percentagens dos elementos : C-

18, 79 ; H-0,90 ; Br-35,76 ; S-10,73 e K-8,74 e deduzida a formula 

molecular de 48 : C 1.JísÜ14Br4S3K2 ( mlZ:..Jc= 893, 77 ). 

O espectro de I.V. (KBr) apresentou bandas em: 3479 cm·1; 1450 

cm·1; em 1256, 1196, 1051, 874,656 e 577 cm·1
, sendo a primeira delas 

relativa às hidroxilas, a segunda a aromáticos e o conjunto das 

subsequentes, a grupos sulfatos (Figura 67, p. 170). 

O espectro de RMN 1 H mostrou quatro singletos: dois na região de 

aromáticos - em 7,2 e 7,0 8 - e os outros dois em 4,9 e 4, 7 8, cujas 

intensidades apresentaram-se na proporções 1: 1 :2:2 (Figura 68, p.171 ). 

Os espectros de RMN 13C PND e DEPT, mostraram 14 ressonâncias, 

das quais 12 estavam na região de aromáticos; mostraram, também, que as 

duas ressonâncias restantes eram relativas a 2 grupos metilenobenzilicos 

(Figuras 69, p.172 e 70, p. ~ 73). 

A comparação dos valores dos deslocamentos químicos relativos aos 

12 carbonos aromáticos de 48 com os obtidos para os carbonos aromáticos 
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da substância 1 (Tabela 8, p.67) fez emergirem 2 conjuntos de 6 valores 

l cada conjunto relativo a um anel aromático), muito semelhantes entre si e 

aos valores de 1; também neste caso os núcleos aromáticos enquadram-se 

no padrão apresentado pelo grupo 2,3-dibromo-4,5-diidroxibenzílico, 

sulfatado no C-4. 

Uma análise mais detalhada do espectro de massas de 48 mostra 

fragmentos com perdas correspondentes a [M- K + H]T (m/z=854,5) e [M

K-S03+H]T (m/z =774,3) (Figura 66 p.169). O sinal mais intenso a 638,8 

corresponde a perda de 2KT, S03 e S04 gerando íons benzilicos muito 

estáveis, todos eles mantendo os quatro átomos de bromo. 

O espectro de R.i\1N 1H obtido após a hidrólise ácida da substância 

48, contida, em mistura, na fração VP-I-71, apresentou, na região de 

aromáticos, uma única ressonância em 7,0 8, sugerindo que os dois anéis 

aromáticos que formavam 48, após a hidrólise, tomaram-se iguais (Figuras 

71 , p.174 e 72, p.175). 

O espectro de RMN IH do material hidrolisado e meti.lado com 

diazometano apresentou, para o componente quantitativamente 

predominante, o conjunto de ressonâncias 7,0 , 4,5 , 3,9 , e 3,8 ô 

compatíveis com as ressonâncias apresentadas pelo lanosol totalmente 

meti.lado (Figura 73, p.176). 

Estes fatos confirmam que na molécula da substância 48 existem 

dois grupos 2,3-dibromo-4,5-diidroxibenzilicos, dispostos de modo não 

si.metrice; levando-se em consideração que a molécula possui 3 átomos de 

enxofre, e dois de potássio, portanto 2 grupos - OS03 X-, e que a fórmula 

molecular é C 14H80 14S3K 2, pode-se propor para 48, a seguinte estrutura: 
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CH20S03 K+ 

OH 

- + 
S03K 

vidalol e 



6.9.Determinaçâo de estrutura da substância 49 

.A substância 49 foi isolada como sólido amorfo marrom (9 mg) na 

fração VP-IV-20. É solúvel em água, insolúvel em solventes orgânicos e 

oxida-se rapidamente ao ar, sendo a mais instável das substâncias 

bromadas isoladas de Vida/ia, neste trabalho. 

O espectro de I.V. (KBr) apresentou banda larga e1n 3434 cm-1 

devida à hidroxila; em 1469 cm-1 
- atribuível a anel aromático e e1n 1274, 

1230, 1063, 852, 643 e 589 cm-1 que podem ser atribuídas ao grupo sulfato. 

(Figura 74, p.177). 

A substância 49, submetida à microanálise elementar e à 

espectrometria de emissão atômica, forneceu as seguintes percentagens : C-

16, 4 7 ; H-2,34 ; Br-27,91 ; S-10,07 e K-9,42 % (Tabela 6, p.65). 

No espectro de massas, obtido através da técnica de eletrospray, foi 

observado pico em m/z = 896,8, (Figura 75, p.178) que poderia ser o pico 

quase-1nolecular [M + H] '. Tomando-se este valor como base, os valores 

recalculados das percentagens dos elementos formadores da substância 49 

são: C-18,79; H-0,90; 0-25,05; Br-35,76; S-10,17 e K-8,74 %, sua 

fórmula estrutural é C ,J-IsO 14Br4S3K2, com massa calculada (para 
79

Br2 
81Br2) de 893, 77 um. 

A substância 49, isolada em pequena quantidade, na fração VP-lV-

20, foi obtida, em mistura, também nas frações VP-IV-18, 19 e 21 e nas 

frações VP-1-13 a 17. 

Os valores dos deslocamentos químicos dos átomos de hidrogênio 

existentes e1n 49, forain obtidos do espectro de RMN 
1
H da fração VP-f'V-
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20 (Figura 76, p.179); esses valores, correspondentes a dois singletos de 

proporções 1 :2; são, respectivamente 7,0 e 4,9 8 (Tabela 7, p.66). Os 

mesmos valores são observados para 49 em mistura, no espectro de RMN 
1
H da fração VP-I-13 (Figura 77, p.180). 

Os sinais relativos aos carbonos de 49 podem ser identificados 

pela análise de espectros onde a substância encontra-se em mistura e os 

deslocamentos químicos relativos a esses carbonos são: 150,4 , 139,4 , 

136,4, 123,6, 118,9, 116,6 e 71,7 8 (Figura 78, p.181 Tabela 8, p.67). Da 

análise dos espectros de RMN 13C DEPT 135° (Figura 79, p.182) das 

misturas, pode-se concluir que: a) os 6 sinais entre 150,4 e 116,6 8 são 

relativos a um anel aromático pentassubstituído; b) que o único carbono 

aromático não substituído apresentou deslocamento químico em 118,9 8 e 

c) que o sinal em 71,7 8 corresponde a um grupo metilênico. 

Também na substância 49 os valores dos deslocamentos relativos aos 

carbonos do anel aromático pentassubstituído mostraram a feição 

característica do padrão 2,3-dibromo-4,5-diidroxibenzilico, apresentado 

pelo lanosol; as diferenças entre os valores observados para estas duas 

substâncias são ocasionadas pela substituição de um grupo -OH por um -

OSO3K, no C-4, como discutido anteriormente (Tabela 13, p.75). 

Observa-se que os valores dos deslocamentos químicos dos átomos 

de carbono de 49 são muito próximos aos dos obtidos para 1, o que leva à 

conclusão de que os núcleos aromáticos de ambos são iguais. Entretanto, o 

espectro de massas de 49, comparado ao de 1, sugere que 49 seja um . 
dímero de 1, formado por duas unidades iguais, colocadas simetricamente. 

Há ainda que se levar em consideração as presenças de 2 íons K e de 3 

átomos de enxôfre, na molécula de 49. 
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Obedecendo a estes requisitos, pode-se propor para 49 a estrutura: 

CH20S03 K + 

8 

1 o s o 

1 
o 

49 

vidalol D 

Apesar das semelhanças entre os espectros de RMN 1H e 13C 

de 1 e 49, estas duas substâncias foram isoladas em frações bem distintas, 

(Figura 5, p.26) e 49 é mais instável do que 1, oxidando-se muito mais 

rapidamente do que 1, sendo que por este motivo, falharam as tentativas de 

cristalização de 49. 
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5.1 O. Substância 50 

O glicosídeo aminado 50 cristalizou do extrato metanólico V M, 

(Figura 18, p.37) razão pela qual não foi possível obter suas análises 

espectroscópicas; sua estrutura foi estabelecida por cristalografia de raios X 

e o eletroferograma da fração VM indicou a presença de íon cloreto. 

O ácido gulorônico - derivado da gulose - e o ácido manurônico 

formam os alginatos, que são os polissacarideos mais abundantes das algas 

pardas 135 
. Não existem referências sobre a presença da gulose, em algas 

vermelhas. 

,~ttl 
1 

-~-L/: 
H3C/ "=ttl 

50 

Os dados relativos 'a estrutura da substância 50 foram fornecidos 

pela pós graduanda Cristina Cunha Carvalho e pelo Prof. Dr. Júlio 

Zukerman - Schpector (IQ-USP]. 
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7. CORRELAÇÕES QUIMIOSSISTEMÁTICAS EM 

VIDALIA OBTUSILOBA 

No presente trabalho, foram realizados o estudo e o reestudo dos 

extratos polares e apoiares de Vida lia obtusiloba ( = Osmundaria 

obtusiloba ), tendo sido isoladas as mesmas substâncias em ambos os 

procedimentos. A natureza dessas substâncias concorda com os dados 

existentes na literatura, tanto relativos à família Rhodomelaceae, quanto ao 

gênero Vidalia14
.).

6
•
31 

( Osmundaria). 

As primeiras notícias sobre isolamento e caracteriz.ação química de 

metabólitos de Vida/ia datam de 1944136 e de 195066
, quando foram 

isoladas de Vida/ia volubilis o digeneasídeo e uma substância fenólica 

bromada e sulfatada, que seria, provavelmente, o 1 ', 4-dissulfato de 

potássio do 2,3-dibromo-1 ',4,5-triidroxibenzila. Posteriormente, ainda de V. 

volubilis, foram isolados o sal 4-dimetilsulfonato de 2-metoxibutanoato, o 

ácido metilaspártico e a betaína 2-amino-5-trimetilamoniopentanoato137
, de 

V. spiralis foi isolado o 3,4-dibromo-5-metileno-ciclopent-3-en-l,2-diol138
, 

de V. obtusiloba, foram isolados o vidalol A (30) e o vidalol B (35)89
; e 

detectados os ácidos caínico e domóico 139 
. 

Neste trabalho, foram isolados fenóis bromados idênticos ou 

análogos aos extraídos de outros membros de Rhodophyta, como 

Odonthalia, Polysiphonia, Rhodomelcl6•
37

. Estas substâncias formam um 
. 

grupo homogêneo que teria como percursor a tirosina, e rota de biossíntese 

comum e consistente 26
• 

43 
. 
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No presente estudo de V. obtusiloba, apesar de terem sido analisadas 

duas amostras distintas da alga, coletadas em anos subsequentes, o vidalol 

A e vidalol B não foram detectados. Esse resultado poderia indicar a 

presença de " raças químicas ", fenômeno atribuído a diferenças 

ambientais 140 
• 

F enóis bromados, que são metabólitos de padrões simplificados, 

podem ocorrer como principais produtos do metabolismo secundário, em 

membros de taxons altamente evohúdos (Figura 1, p.4) porque dentre os 

avanços (mutações) a perda da capacidade de sintetizar é presumivelmente 

mais comum do que o ganho ou alteração de um sistema enzimático141
• Foi 

observado que, nas algas vermelhas, famílias que biossintetiz.am fenóis 

bromados não produzem terpenos e reciprocamente. 

Muitos foram os estudos e discussões sobre a possível participação, 

na taxonomia química, dos carboidratos de diferentes pesos moleculares, 

que são acumulados durante a fotossíntese34
•
36

•
129

•
142

•
143

• A análise 

comparativa da considerável quantidade de dados, sobre esses metabólitos, 

existentes na literatura, mostrou que a ocorrência de certos metabólitos não 

, ual d d dr- , . 142 143 144 • l . e cas , mas acontece entro e pa oes caractensttcos ' ' , mc us1ve 

quando estão ligados a glicerídeos, como nos floridosídeos e digeneasídeo. 

O digeneasídeo foi considerado marcador quimiossistemático de 

Ceramiales, até que ficasse estabelecido que algumas famílias, dentro dessa 

Ordem, biossintetmun como principal produto de fotossíntese, um ou mais 

floridosídeos, e não o digeneasídeo36 
• 

Entretanto, ao observarmos a Ordem Ceramiales, é possível notar a 

simultaneidade da ocorrência das biossínteses de terpenos e floridosídeos 

ou de fenóis e digeanosídeo. A Tabela 17, p.91 mostra este padrão de 
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ocorrências e nela aparecem somente os resultados de análises realizadas 

por métodos mais precisos. 

Tabela 17 . Ocorrência de terpenos, fenóis, floridosídeos e digeneasídeo, em 

Ceramiales. 

Gênero Fenóis Terpenos Digeneasídeo Floridosídeos Ref. 

Ceramium rubrum X X 145,146 

Chondria X X 36,147 

Ha/opytis pinastroides X X 94,136 

Laurenda poteaui X X 16.36 

L. inrricata X X 24.36 

L. majuscu/a X X 18.20,36 

L. obtusa X X 20,21,36 

L. tenera X X 22,36 

Odonthalia jlocosa X X 26,30 

Osmundea pinnatifida 

(=Laurencia pinnatifida) X X 36,148 

Po(vsiphonia lanosa X X 61,142 

P. nigrescens X X 26,149 

Rhodome/a confervoides X X 26,30 

R. /arix X X 26,150 

Vida/ia obtusi/oba X X Este trabalho 

(=Osmundaria obtusi/oba) 

V volubilis X X 136 

(= O. vo/ubiüs) 

Na verdade, este padrão também ocorre fora de Ceramiales, como no 

PI 
. ., . 151152 ocamzum caril agzneum · . 
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Com relação à presença do esterol 24-metileno-colest-5-en-3f3-0l, em 

Vida/ia, há completa coerências com os fatos observados nas outras algas 

vermelhas. O padrão dos esteróis nas rodoficeas é relativamente simples: os 

mais frequentemente encontrados são os C-27, com forte predominância do 

colesterol, seguidos pelos C-28, dentre os quais o mais comum é o 24-

metilenocolesterol; os esteróis C-26 e C-29 aparecem raramente 123·124·125. 

Em Ceramiales, a presença do colesterol é quase absoluta, sendo 

poucas as exceções - demosterol, campesterol e 24 - metileno

colesterol153·154'155. Por serem largamente distribuídos, esses esteróis não 

têm valor sistemático. 

Nenhuma referência foi encontrada, na literatura, a respeito de 

substância análoga ou igual à 50; a gulose, presente apenas nos alginatos, 

encontrados nas regiões intercelulares e nas paredes das células das 

F eoficeas, não é citada em Rodoficeas e Cloroficeas. 

Do exposto, pode-se concluir que as substâncias isoladas de V. 

obtsiloba ( = O. obtusiloba) estão em concordância com os achados 

químicos anteriores e comprovam sua classificação; também se enquadram 

no padrão quimiossistemático (Tabela 17, p.91 ), que correlaciona os 

metabólitos primários floridosídeos e digeneasídeo com os metabólitos 

secundários terpenos e fenóis bromados, aqui apresentado pela primeira 

vez. 
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Figura 10. Espectro de massas ( CG-EM) da fração VH-V-9, metilada. 
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