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BENZOQUINONES, HYDROQUINONES AND SESQUITERPENES OF Auxemma glazioviana. Two new compounds, 5 and
8, and an epimeric mixture 4a/4b were isolated from hardwood of Auxemma glazioviana. Their structures and relative
configurations were determined by modern spectroscopic analysis to be rel-10a,110a-epoxy-11p-ethoxy-8c-hydroxy-2-methoxy-
8af-methyl-5,6,7,8,8a,9,10,10aB-octahydro-1,4-anthracenedione (or rel-2R,2aR,5R,5aS,10bS,10cS-2-ethoxy-5-hydroxy-8-
methoxy-5a-methyl-2a,3,4,5,5a,6,10b,10c-octahydro-2H-anthra[9, 1 -bc]furan-7,10-dione, 4a), rel-100,110-epoxy-11a-ethoxy-
8o-hydroxy-2-methoxy-8af-methyl-5,6,7,8,82a,9,10,10aB-octahydro-1,4-anthracenedione (or rel-2S,2aR,5R,5aS,10bS,10cS-2-
ethoxy-5-hydroxy-8-methoxy-5a-methyl-2a,3,4,5,5a,6,10b10c-octahydro-2H-anthra[9,1-bc]furan-7,10-dione, 4b), rel-10a.,110-
epoxy-8a,11-dihydroxy-2-methoxy-8afB-methyl-5,6,7,8,8a,9,10,10aB-octahydro-1,4-anthracenedione  (or  rel-
28,2aR,5R,5aS,10bS,10cS-2,5-dihydroxy-8-methoxy-5a-methyl-2a,3,4,5,5a,6,10b,10c-octahydro-2H-anthra[9, 1 -bc]furan-7,10-
dione, 5) and rel-10,11-epoxy-8aB-methyl-1,4,50,90-tetrahydroxy-5,6,7,8,8a,9,10,10a-octahydro-8-anthracenone (or rel-
2a8,5a8,6R,10bR,10c5-2a,6,7,10-tetrahydroxy-5a-methyl-2a,3,4,5,5a,6,10b,10c-octahydro-2H-anthra[9, 1 -bc]-furan-5-one, 8). In

addition, known compounds were also isolated.
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INTRODUCAO

Como parte de um estudo integrado entre quimica e farmacolo-
gia buscando descobrir novas moléculas e principios ativos de plan-
tas medicinais da flora nordestina, especialmente do estado do Cea-
14, investigou-se a constituicdo quimica das duas dnicas espécies do
taxon Auxemma (Boraginaceae). A. oncocalyx e A. glazioviana sio
conhecidas pela denominacao popular de pau-branco e sdo bastante
semelhantes, apresentando pequenas divergéncias tanto no habitat
como em rdpida andlise de suas amostras de herbario. Arvores de
pequeno porte, produtoras de madeira pesada e de boa qualidade,
resistentes ao ataque de fungos e cupins, sendo por isto bastante
empregadas na construcdo civil, marcenaria e carpintaria. Como
conseqiiéncia da beleza de suas flores, brancas e em densas paniculas
terminais, sdo empregadas no paisagismo, na ornamentacio de pra-
cas e avenidas. As cascas destes vegetais, dotadas de propriedades
adstringentes, sdo utilizadas na medicina popular na cicatrizagdo de
cortes e feridas'. A. oncocalyx foi a primeira espécie a ser investigada,
tendo sido isoladas vdrias quinonas e hidroquinonas terpenoidicas**
de esqueleto C estruturalmente semelhantes aos cordiacromos?,
inicialmente isolados de espécies de Cordia. Dentre os compostos
isolados, destaca-se a substincia denominada oncocalyxona A, um
pigmento de cor vinho escuro, com propriedades citotéxica®?,
genotdxica’, anti-agregante plaquetdria'®, antioxidante!!, analgésica
e antiinflamatéria'?. Das cascas isolou-se quantidade significativa
de alantoina'®, substincia com propriedades cicatrizante,
antiinflamatdria e regeneradora de tecidos necrosados cientificamente
comprovadas'®. Desta forma, acredita-se que a alantoina seja o prin-
cipio ativo das cascas deste vegetal.

*e-mail: tlemos@dqoi.ufc.br

Diante dos promissores resultados obtidos com a investigagdo
fitoquimica de A. oncocalyx, iniciamos em paralelo a investigacdo
fitoquimica da congénere A. glazioviana, a partir da qual varios
metabdlitos secunddrios ja foram descritos na literatura, como a 1,4-
benzoquinona conhecida como oncocalyxona A (6), a hidroquinona
denominada glaziovianol A (7), além de uma 1,4-fenantrenodiona e
um diterpeno’®. Além disso, registrou-se também, a composi¢do qui-
mica do 6leo essencial obtido do cerne da referida espécie, junta-
mente com atividade larvicida contra o mosquito Aedes aegypti'.

O presente trabalho relata o isolamento de novos constituintes
quimicos do cerne do caule de A. glazioviana como, a mistura de
epimeros 4a,4b e os compostos puros 5 e 8, os quais foram caracte-
rizados por métodos espectroscopicos, principalmente RMN 'H e
BC, e por comparagdo com dados espectrais disponiveis na literatu-
ra**, bem como o isolamento dos compostos 1, 2, 3, 6 e 7 (Figura 1).

4aR=p - OFt 7 R=R'=H
4b R = a- OEt 8 R=H,R'=0OH
5 R=o0-0H 83R=Ac,R'=OAc

Figura 1. Constituintes quimicos isolados do cerne de A. glazioviana
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio das antracenodionas 4a, 4b e 5

O composto 4 foi obtido como um sélido amorfo amarelo, com
ponto de fusdo 115-117 °C. O espectro de IV revelou uma banda
intensa em 3400 cm, caracteristica de grupo hidroxila e duas ab-
sor¢des em 1680 e 1670 cm™, compativeis com carbonilas cetonicas

Quim. Nova

efeito y do dtomo de oxigénio do grupo etoxi sobre CH,-6 em posi-
¢do geometricamente favordvel - cis; CH-10a: SC 46,6 (4a) e 48,4
(4b), AS = 46,6 — 48,4 = - 1,8 ppm, efeito y do dtomo de oxigénio
do grupo etoxi sobre CH-10a em posi¢do geometricamente favord-

Tabela 1. Dados de RMN C (125 MHz) dos compostos 4a, 4b, 5,
6,7¢8

. . ~ C 4a 4b 5 6 7 8

envolvidas em conjugagdo. Os espectros de RMN 'H e "°C revela-

ram que o material em discussdo era uma mistura epimérica. And- 1 183,3 182,8 182,6 180,8 148,0 1498

lise detalhada dos espectros de RMN "*C e DEPT 135 permitiu 2 1589 158,6 159,1 1594 1154 1163

identificar duas carbonilas, seis carbonos metinicos, dentre eles 3 108,3 1079 107,2 1060 113,2 117,0

dois oximetinicos e um hemiacetalico, quatro carbonos metilénicos, 4 187,1 186,44 187,0 1857 150,0 151,2

um deles ligado a oxigénio, dois grupos metilicos, uma metoxila e 4a 1393 1393 138,1 1341 1215 1273
5 43,7 44,2 43,3 135,0 78.8 80,3

trés carbonos ndo-hidrogenados, permitindo assim deduzir a for-

mula molecular C,;H,,O,, para cada epimero. Andlise detalhada dos 6 22,7 241 23,6 1280 32,6 33,6
dados espectrais e comparacdo com valores registrados na literatu- 7 31,3 29.9 22,3 31,6 35,8 38,1
ra*>* permitiram deduzir as estruturas dos dois compostos epimé- 8 71,8 76,4 76,8 69,7 215,1 2143
ricos, no atomo de carbono C-11, inclusive os assinalamentos ine- 8a 37,9 37,5 37,2 389 41,6 47,9
quivocos dos sinais de hidrogénio e carbono (Tabelas 1 e 2). As 9 242 243 30,1 288 33,1 675
principais diferengas observadas nos espectros de RMN C podem 9a 138,5 1376  138,6 132,7 1233 1229
ser justificadas, com relativa facilidade, pelas modificacdes decor- 10 71,2 70,0 709 1464 734 750
rentes dos efeitos o, B e Y (mais importante pela influéncia estereo- 10a 46,6 43,5 45,7 135,1 53,1 43,8
11 103,5 107,7 97,5 61,2 82,3 87,9

quimica, freqiientemente gerando blindagem eletronica de prote-

¢iio) revelados pela comparacdo dos deslocamentos quimicos dos 12 24,3 224 229 209 19,5 20,0
dtomos de carbono localizados nas posigdes correspondentes [CH- 13 63,6 654 - - - -
14 15,5 14,3 - -

11: 8, 103,4 (4a) e 107,7 (4b)], [CH-5: 5_ 43,6 (4a) e 44,2 (4b)] e,
[CH,-6: 8. 22,6 (4a) e 24,0 (4b), AS_ = 22,6 — 24,0 = - 1,4 ppm,

MeO-2 56,6 56,2 55,5 56,3 - -

Tabela 2. Dados de RMN 'H (500 MHz) dos compostos 4a, 4b, 5, 6,7 ¢ 8

H 4a 4b 5 6 7 8

1 _ _ - - - -

2 - - 6,50 (d, 8,2) 7,08 (d, 8,5)

3 5,94 (s) 5,94 (s) 5,90 (s) 6,00 (s) 6,49 (d, 8,2) 7,13 (d, 8.,5)

4 - _ R R R R

4a - - - - - -

5 1,62 (m) 1,63 (m) 1.75 (m) - - -

6 1,79 (m) 1,97 (m) 1,80 — 1,41 6,03 (d, 3,9) 2,30 (t, 14,2) 2,49 (m)
1,50 (m) 1,29 (m) 2,07 (m)

7 1,94 (m) 1,95 (m) 1,97 - 1,63 2,50 (dl, 17,2) 2,63 (m) 3,12 (m)
1,57 (m) 1,61 (m) 2,30 (dd, 17,2; 3,9) 2,33 (m) 2,58 (dl, 16,8)

8 3,55 (dd, 10,7; 4,7) 3,51 (m) 3,40 (dd, 4,7; 11,3) 3,56 (sl) - -

8a - - - - -

9 2,48 (d) 2,50 (d, 19,9) 2,44 - 2,16 2,94 (d, 18,4) 2,97 (d, 16,5) 6,24 (s)
2,35 (d) 2,17 (dd, 19,9; 2.3) 2,35 (d, 18.4) 2,04 (d, 16.5)

9a - - - - -

10 5,10 (d, 7,7) 4,97 (dl, 7,2) 5,00 (d, 7,5) - 5,04 (d, 3,3) 6,16 (d, 5,3)

10a 2,19 (dd) 1,89 (dd, 12,9; 7,2) 2,10 (dd, 7.,5; 12,9) - 2,13 (d, 3,3) 4,01 (d, 5,3)

11 4,87 (d, 4,2) 4,79 d, 7,3) 5,10 (d, 4,3) 4,17 (sl) 3,85 (sl) 4,56 (d, 9,1)

4,27 (d, 9,1)

12 1,05 (s) 1,03 (s) 1,00 (s) 0,73 (s) 0,92 (s) 1,13 (s)

13 3,85 (m)3,46 (m) 3,80 (m)3,49 (m) - - - -

14 1,15 (t, 7,0) 1,15 (t, 7,2) - - - -

MeO-2 3,80 (s) 3,81 (s) 3,80 (s) 3,77 (s) - -

HO-1 - - - - 8,61 (s) 10,90 (sl)

HO-4 - - - - 8,45 (s) 10,00 (s1)

HO-5 - - - - 5,23 (s) -

HO-8 4,80 (d, 4,5) 4,80 (d, 4,5) 4,80 (d, 4,5) 4,93 (d, 4,5) - -

HO-9 - - - - - 6,98 (s)

HO-11 - - 4,80 (d, 5,2) 4,87 (t, 5,2) - -

Deslocamentos quimicos (3) em ppm e constantes de acoplamento (/) em Hz
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vel - cis]. A andlise comparativa dos dados espectrais dos dois
epimeros (4a) e (4b), principalmente de RMN (Tabelas 1 e 2), foi
utilizada para a elucidacdo estrutural de cada um destes produtos,
os quais foram determinados com base em experimentos de RMN
1D e 2D. Assim, as estruturas dos compostos em discussdo foram
deduzidas como rel-100.,110-epoxi-11p-etoxi-8a-hidroxi-2-
metoxi-8af-metil-5,6,7,8,8a,9,10,10aB-octaidro-1,4-antra-
cenodiona (ou rel-2R,2aR,5R,5aS,10bS,10cS-2-etoxi-5-hidroxi-8-
metoxi-5a-metil-2a,3,4,5,5a,6,10b,10c-octaidro-2H-anthra[9,1-
bc]furan-7,10-diona, 4a), e rel-100,110-epoxi-11o-etoxi-8o-
hidroxi-2-metoxi-8aB-metil-5,6,7,8,8a,9,10,10aB-octaidro-1,4-
antracenodiona (ou rel-25,2aR,5R,5aS$,10bS,10cS-2-etoxi-5-hidroxi-
8-metoxi-5a-metil-2a,3,4,5,5a,6,10b10c-octaidro-2H-anthra[9,1-
bc]furan-7,10-diona,4b), tendo sido designadas de 11la-onco-
calyxona C (previamente isolada de A. oncocalyx’) e 11B-oncoca-
lyxona C, respectivamente. Acreditamos que estas substancias te-
nham sido produzidas durante o processo de extracdo com etanol
conforme ilustrado no Esquema 1.

Esquema 1. Proposta para formagdo dos hemiacetais 4a e 4b produzidos
provavelmente durante o processo de extragdo, usando EtOH como solvente

O composto 5 foi isolado como um sélido amorfo branco, com
ponto de fusdo > 290 °C. Seu espectro de IV revelou a presenca de
grupos hidroxila e carbonila através das absorgdes em 3435 e
1698 cm™, respectivamente. A férmula molecular C_H, O, foi
deduzida a partir dos espectros de RMN *C e DEPT 135. Os sinais
de RMN 'H e "*C apresentaram-se muito préximos daqueles dos
compostos 4a e 4b, revelando analogia entre estes compostos (Ta-
belas 1 e 2). A principal diferenca foi a auséncia dos sinais corres-
pondentes aos dtomos de hidrogénio e carbono relativos ao grupo
etoxila, presentes naquelas substancias. Entretanto, os deslocamen-
tos quimicos em §,/8_ 5,17/97,5 justificam a presenga de uma
hidroxila em C-11. Com base nos dados espectrais, incluindo 'H,
'H-COSY, HMQC, HMBC (Figura 2), NOESY e comparag¢do com
dados descritos na literatura para oncocalyxona A (6) e compostos
andlogos**, a estrutura e configuragdo relativa do composto 5 foi
estabelecida como rel-100.,110-epoxi-8a,11a-diidroxi-2-metoxi-

Figura 2. Correlagoes relevantes observadas no espectro HMUBC de 5
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8af-metil-5,6,7,8,8a,9,10,10af-octaidro- 1 ,4-antracenodiona, (ou
rel-25,2aR,5R,5a5,10bS,10cS-2,5-diidroxi-8-metoxi-5a-metil-
2a,3,4,5,5a,6,10b,10c-octaidro-2H-anthra[9,1-bc]furan-7,10-diona,)
um novo produto natural, denominado de oncocalyxona D.

Caracterizacdo da hidroquinona 8

O composto 8 foi isolado como um sélido amorfo branco, com
ponto de fusdo acima de 300 °C. Seu espectro de IV apresentou uma
absor¢do intensa centrada em 3450 cm’! caracteristica de grupo
hidroxila, uma absor¢do em 1696 cm de carbonila conjugada, além
das absor¢Ges em 1640 e 1624 cm™ de dupla ligacdo. A férmula
molecular C, H, O, foi determinada com base na andlise dos espec-
tros de RMN "C (Tabela 1), DEPT 135 ¢ RMN 'H (Tabela 2), inclu-
indo dados espectrais como RMN 'H e EM do derivado tri-acetilado
8a. O espectro de massa de 8 ndo revelou o pico correspondente ao
fon molecular, entretanto mostrou o pico em m/z 288, compativel
com a perda de uma molécula de H,O. O espectro de RMN 'H reve-
lou dois sinais em & 7,08 (H-2) e 7,13 (H-3), ambos aparecendo
como dubleto (J = 8,5 Hz), caracteristicos de acoplamento orto; si-
nais em 8 6,24 (s H-9) e 6,16 (d, J = 5,3 Hz, H-10), compativeis com
hidrogénios ligados a carbono carbinélico; e sinais em 8 4,56 e 4,27,
ambos com J = 9,1 Hz, portanto, revelando acoplamento geminal.
Observaram-se também outros sinais referentes a hidrogénios
metilénicos e metinico, além dos sinais em & 10,90 (sl), 10,00 (sl) e
6,98 (s), referentes a hidrogénios de grupo hidroxila. Os espectros
de RMN "*C e DEPT 135 revelaram a presenca de uma carbonila (3
214,3), cinco carbonos metinicos, dentre os quais dois com hibridacio
sp® e dois carbindlicos, trés carbonos metilénicos, sendo um oxige-
nado, dois carbonos ndo-hidrogenados e uma metila (Tabela 1). Es-
tes dados, quando comparados com aqueles registrados para o
metabodlito secunddrio denominado glaziovianol (7), mostraram-se
semelhantes, exceto pela presenca adicional de uma hidroxila, a qual
foi localizada em C-9, com base nas correlagdes dos dtomos de hi-
drogénio H-10a e 3H-12 com aquele carbono, observadas no espec-
tro HMBC (Figura 3). A estereoquimica relativa para este composto
foi estabelecida com base nas correlagdes observadas no experimen-
to NOESY (Figura 4). Deste modo, a estrutura deste novo produto
natural, denominado glaziovianol B (8), foi definida como rel-10,11-

Figura 3. Correlagées relevantes observadas no espectro HUBC de 8

Figura 4. Configuragdo relativa de glaziovianol B (8), deduzida com base
no espectro NOESY
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epoxi-8af-metil-1,4,50.,90-tetraidroxi-3,6,7,8,8a,9,10,10a-octaidro-
8-antracenona (ou rel-2aS,5aS,6R,10bR,10c5-2a,6,7,10-tetraidroxi-
Sa-metill-2a,3,4,5,5a,6,10b,10c-octaidro-2H-anthra[9, 1 -bc]-furan-5-
ona,). Os dados espectrais de RMN 'H (Tabela 2), inclusive o espec-
tro de massa do derivado acetilado (8a), o qual mostra o pico corres-
pondente ao fon molecular em m/z 432, justificam a introdugdo de
trés grupos acilas nas posicoes 1, 4 e 9 confirmando, desta forma, a
estrutura proposta.

Caracterizacio dos sesquiterpenos 1, 2 e 3

Os sesquiterpenos isolados do cerne de A. glazioviana foram
caracterizados por métodos espectroscépicos, principalmente RMN,
e por comparagdo destes dados com valores descritos na literatura.
Assim, os sesquiterpenos foram inequivocamente caracterizados
como sendo o-cadinol (1)V, a-bisabolol (2)'® e proximadiol (3)".
E importante ressaltar que o-cadinol e a-bisabolol constituem os
componentes quimicos majoritarios dos 6leos essenciais, obtidos
do cerne de A. glazioviana'.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimentos experimentais gerais

Os pontos de fusdo foram determinados em equipamento da
Micro Quimica, modelo MQAFP 301. Os espectros de absor¢do
no IV foram obtidos em espectrometro Perkin-Elmer, modelo 1000-
FT, utilizando-se pastilhas de KBr. Os espectros de RMN 'H e "°C,
uni- e bidimensionais, foram obtidos em espectrdmetros Bruker,
Modelos DPX-300 (300 MHz para 'H e 75 MHz para “C) e AVAN-
CE DRX-500 (500 MHz para 'H e 125 MHz para "*C). Os espec-
tros de massa das substancias isoladas foram obtidos por impacto
eletronico a 70 eV, em espectrometro de baixa resolucdo
SHIMADZU, modelo QP 5000. Nas cromatografias de adsor¢ao
em coluna (CC) foi utilizado gel de silica (0,063-0,200 mm, 70 —
230 mesh, VETEC), enquanto para as cromatografias de camada
delgada analitica (CCDA) foram utilizadas cromatoplacas de gel
de silica, 1.05735, 60 A°, com indicador de fluorescéncia na faixa
de 254 nm (MERCK). As substiancias foram reveladas sob luz
ultravioleta (254 e 366 nm), e/ou pela aspersdo com solucdo de
vanilina/acido perclérico/EtOH, seguido de aquecimento, ou ainda
pela exposi¢do a vapores de iodo.

Material vegetal

Auxemma glazioviana foi coletada no municipio de Cristais,
estado do Ceard, e identificada pelo Prof. A. G. Fernandes. A
exsicata (# 18.639) correspondente a coleta da planta encontra-se
catalogada no Herbario Prisco Bezerra (EAC), do Depto. de Biolo-
gia da UFC.

Extracio e isolamento

Inicialmente, o caule de A. glazioviana recém coletado, foi di-
vidido em alburno e cerne. O cerne (1,1 kg) foi seco a temperatura
ambiente, triturado e extraido exaustivamente com EtOH (2 x 6 L)
a frio, fornecendo 81 g de extrato bruto, apds evaporagdo do solvente
sob pressdo reduzida. O extrato obtido foi fracionado sobre 150 g
de gel de silica, utilizando hexano, CHCI,, AcOEt ¢ MeOH como
eluentes. As fragdes resultantes foram concentradas sob pressdo
reduzida fornecendo os seguintes pesos: fragdo hexano (3,2 g), fra-
¢do CHCI, (6,0 g), fragdo AcOEt (50,8 g) e fragdo MeOH (14,6 g).
A fracdo hexano (3,2 g) foi cromatografada sobre 20 g de gel de
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silica e eluida com hexano, hexano-AcOEt (9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 8:2)
e AcOEt. As fragdes iniciais, obtidas por elui¢do com hexano, pro-
porcionaram o isolamento de 1 (220 mg), enquanto das fragcdes
obtidas por eluicdo com hexano-AcOEt (9:1) isolou-se o composto
2 (55 mg). A fragdo CHCI, (6,0 g) foi submetida a cromatografia
em coluna de gel de silica (40 g) e eluida com hexano-AcOEt (10:0,
8:2, 6:4, 4:6, 8:2, 0:10), seguido de MeOH. Nas fracdes obtidas
por elui¢do com hexano-AcOEt (6:4) houve a formacgdo de um pre-
cipitado que, apds filtragdo e recristalizagdo em acetona, forneceu
o composto 3 (9 mg). As fragdes obtidas com hexano-AcOEt (4:6)
foram reunidas resultando em 2,0 g de material, o qual foi
recromatografado eluindo-se com hexano-AcOEt em misturas de
polaridade crescente, obtendo-se os compostos 4 (22 mg) e §
(19 mg), por elui¢do com hexano-AcOEt (1:1). Nas fracdes obti-
das com AcOEt, formou-se um precipitado que, apds filtracdo, re-
sultou no isolamento de 6 (920 mg). A fragdo AcOEt (50 g) foi
cromatografada em 80 g de gel de silica, utilizando hexano, AcOEt
e MeOH, puros ou em misturas bindrias de polaridade crescente.
As fracdes obtidas por eluicdo com hexano-AcOEt (6:4), ap6s ana-
lise em CCD, foram reunidas e o material resultante (590 mg),
recromatografado, resultando por eluicio com hexano-AcOEt (4:6)
no isolamento de 7 (134 mg). Nas fracdes obtidas por elui¢do com
hexano-AcOEt (2:8), houve a formacdo de um precipitado. Estas
fracdes foram reunidas e o residuo recromatografado sobre gel de
silica, eluindo-se com misturas de hexano-AcOEt, resultando por
eluicdo com hexano-AcOEt (3:7) no isolamento de 8 (30 mg).

a-Cadinol (1). Aspecto fisico: cristais incolores em forma de
agulhas, p.f.: 74,3-75,9 °C, IV (KBr): v 3346, 2960, 2900, 1450,
1130 cm™'; EM m/z (int. rel.): 222 (8), 204 (45), 161 (55), 121 (54),
105 (62), 95 (85), 43 (100), 41(90); RMN "C (125 MHz, CDCl,):3,
50,3 (C-1), 23,0 (C-2), 31,3 (C-3), 134,8 (C-4), 122,7 (C-5), 40,2
(C-6), 47,0 (C-7), 22,3 (C-8), 42,5 (C-9), 72,8 (C-10), 26,3 (C-11),
21,9 (C-14), 15,5 (C-13), 21,1 (C-14), 24,2 (C-15).

o-Bisabolol (2). Aspecto fisico: dleo incolor, IV (filme): v_
3396, 1644, 1256, 1120 cm™ EM m/z (int. rel.): 204 (6), 119 (62)
109 (72), 93 (47), 69 (78), 43(100); RMN “C (125 MHz, CDCl,):
8,50,3 (C-1), 22,9 (C-2), 31,3 (C-3), 134.8 (C-4), 122,7 (C-5), 40,2
(C-6), 47,0 (C-7), 22,3 (C-8), 42,5 (C-9), 72,8 (C-10), 26,3 (C-11),
21,9 (C-12), 15,5 (C-13), 21,1 (C-14), 24,2 (C-15).

Proximadiol (3). Aspecto fisico: 6leo incolor, IV (filme): v
3380, 2870, 1467, 1183 cm; °C (125 MHz, CDCL,): §_41,1 (C-1),
20,3 (C-2), 43,5 (C-3), 72,7 (C-4), 54,8 (C-5), 21,6 (C-6), 50,0 (C-
7), 22,8 (C-8), 44,7 (C-9), 34,6 (C-10), 73,3 (C-11), 27,6 (C-12),
26,8 (C-13), 18,9 (C-14), 22,6 (C-15).

110-Oncocalyxona C (4a). Aspecto fisico: sélido amorfo ama-
relado, p.f.: 115-117 °C, IV (KBr): v 3450, 1680, 1660, 1450,
1200, 1110 cm™; EM m/z (int. rel.): 348, ausente, 303 (8) 274 (65),
256 (17), 241 (27); RMN BC (125 MHz) e 'H (500 MHz), Tabelas
1 e 2, respectivamente.

11B-Oncocalyxona C (4b). Aspecto fisico: sélido amorfo ama-
relado, p.f.: 111-114 °C, IV (KBr): v 3400, 1676, 1648, 1608,
1455, 1224, 1075 cm™; EM m/z (int. rel.): 348, ausente, 303 (12)
274 (65), 256 (24), 241 (35); RMN 'H (500 MHz) e "*C (125 MHz),
Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Oncocalyxona D (5). Aspecto fisico: sélido amorfo branco, p.f.:
269-271 °C, IV (KBr): v, 1698, 1609, 1483, 1257, 1068 cm™;
RMN 'H (500 MHz) e "*C (125 MHz), Tabelas 1 e 2, respectiva-
mente.

Oncocalyxona A (6). Aspecto fisico: sélido amorfo de colora-
¢do vinho, p.f.: 209-211 °C; IV (KBr): v 3430, 3380, 1645, 1625,
1570, 1485, 970, 845 cm™; EM m/z (int. rel.): 302 (50), 284 (30),
255 (100), 240 (41), 203 (12), 171 (22), 128 (31), 115 (31); RMN
'H (500 MHz) e "*C (125 MHz), Tabelas 1 e 2, respectivamente.
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Glaziovianol A (7). Aspecto fisico: s6lido amorfo branco, p.f.:
acima 290 °C; IV (KBr): v, 3436, 3225, 1698, 1618, 1483, 1312,
1207 cm™'; EM m/z (int. rel.): 290 (75), 259 (18), 175 (100), 160
(15); RMN 'H (500 MHz) e 3C (125 MHz), Tabelas 1 e 2, respec-
tivamente.

Glaziovianol B (8). Aspecto fisico: s6lido amorfo branco, p.f.:
acima de 300 °C; 1V (KBr): v 3450, 3400, 1696, 1624, 1479,
1262, 1067 cm; EM m/z (int. rel.): 306 (ausente), 288 (17), 259
(15), 187 (17), 175 (100), 160 (21), 131 (19), 115 (24); RMN 'H
(500 MHz) e BC (125 MHz), Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Glaziovianol B 1,4,9-tri-acetilado (8a). Aspecto fisico: resino-
so, IV (KBr): v, 3482, 2921, 2948, 1751, 1653, 1627, 1229, 1189
cm™; EM m/z (int. rel.): 432 (0,6), 390 (4), 372 ( 2), 354 (5), 312
(4), 270 (31), 252 (21), 242 (9), 43 (100); RMN 'H (500 MHz):
7,13 (d, J = 8,7 Hz, H-2), 7,20 (d, J = 8,7 Hz, H-3), 2,35 (m, 2H-6),
3,21 (d, J =9,1 Hz, H-7ax), 2,51 (m, H-7eq), 6,56 (s, H-9), 5,13 (d,
J=5,1Hz, H-10), 3,22 (d, J = 5,1 Hz, H-10a), 4,42 (d, / = 11,4 Hz,
H-11), 4,29 (d, J = 11,4 Hz, H-11), 1,09 (s, H-12), 2,33 (s, CH.-
CO), 2,19 (s, CH,-CO), 1,92 (s, CH,-CO).
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