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RESUMO

A gorgbni a Phyl | ogor gi a dil at ata col et ada em

Guar apari (ES), Bazios (RJ) e Arraial do Cabo (RJ), f orneceu

quatro sesquiterpenos inéditos para a ordem Gorgonacea, sendo
doi s nar dosi nanos o] [11, 12- epoxi nardosi n-1(10)-eno e
12- hi droxi nardosi n-1(10)-11(13)-di eno] e doi s ger macr anos o]
[4, 5-epoxigermacra-1(10)-7(11)-trien-8-o0ona e gernmacra-1(10),
4,7(11)-trien-8-o0onaj. A identificacéo estrutural dest as
subst anci as f oi feita por anal i ses espectroscopi cas,

transformacbes quinicas e conparacdo com dados da literatura.

Par a a abordagem qui m otaxondm ca foram wutilizados
quatro di ferentes t écni cas: indices de sim | aridade de
S¢ér ensen, anal i se fenética, cl adi sta e i ndi ces t axondm cos
(1.0 e . E.). O indice de simlaridade de S¢rensen e a
anal i se fenética i ndi caram que al guns géner os preci sam ser
qui m canent e mai s est udados, para que se possa est abel ecer

mel hor as rel acdes taxondm cas entre os géner os e suas

XXi



familias dentro da ordem Gor gonacea. Os indi ces t axondm cos

agruparam o0s géner os de acordo com suas fam i as mas néo

i ndi caram uma correl acéo evol utiva com a sistematica
cl &ssi ca. As consi der acdes bi ogeogr afi cas denpnstraram a
possi bi |l i dade de se utilizar dados qui m cos par a escl arecer

mel hor a época e rotas de dispersdo das gorgdnias durante as

eras geol 6gi cas.

XX i



ABSTRACT

The gor goni an Phyl | ogorgi a di al at a, coll ected of f
Guar apar i (ES), Bazi os (RJ) and Arrai al do Cabo (RJ)
furnished four sesquiterpenes previously unreported fop t he
order Gorgonacea. Two ape napdosi nanes
[11, 12- epoxynardosi n-1(10) - eno and 12- hydr oxynar dosi n-1(10),
11(13)-diene]; the ot her t wo ape germacranes
(4, 5-epoxygernmacra-1(10), 7(11) -di en- 8- one and gernmacra-1(10),
4,7(11)-trien-8-one]. Structures wer e derived mai nly from
spectroscopic analysis, chemcal and literature data.

Chenot axonom ¢ st udi es wer e based on four di fferent
met hods: t he use of simlarity i ndi ces foll ow ng S¢r ensen,

phenetic and cladistic anal ysi s and t he use of t axonom c

indices (OI. and S.1.). The simlarity indices and phenetic
anal ysi s bot h i ndi cat ed t hat, sonme gener a need to be
chem cally better studi ed in order to establish mor e
accurately t he taxonom c rel ati onshi ps bet ween gener a and
famlies of t he order Gor gonacea. The taxonom c i ndi ces

XXiii



famlies of order Gorgonacea. The taxonom c i ndices

clustered genera accordi ng to their fam lies, but no
evol utive correlation could be observed wi t h cl assi cal
systemati cs. Bi ogeogr aphi c consi derations i ndi cat ed t hat
chem cal data m ght be used to shed [Iight on dispertion tine

and routes of gorgonians during geologic areas.

XXV
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| . | NTRODUCAO

1.1 ASPECTOS BIOLOGI COS E QUIM COS DE GORGONI AS

Os cel enterados séo invertebrados mar i nhos
pertencentes ao sub-reino Met azoa. Est e filo com
apr oxi madament e 10. 000 espéci es, i ncl ue 0s hi dr ari os, as
medusas, as anemdnas- do- mar, 0os corais verdadeiros
(hermat i pi cos), os | eques-do- mar (gor gbni as) e os corais
maci 0os (alcions). Na figura 1.1, encontra-se uma

classificacdo bioldgica sinplificada dos cel ent er ados™.



Fig. 1.1 Cl assificacéo simplificada dos cel enterados

COELENTERATA
|
} I
CNIDARIA CTENOFORA
{ !
r I !
HYDROZOA ANTHOZOA SCYPHOZOA
Chidras> €6.800> (medusas)
]
r |
HEXACORALLIA OCTOCORALLIA
(madreporaria, actinaria, zoanthidea) ou
ALCYONARIA
l
v T | l l
Alcyonacea Gorgonacea Pennatulacea Stolonifera Telestacea
11 fam.D 16 fam.> {14 fam.> 3 fam.> 2 fam.>
Os octocorais sao organi smos col oni ai s, com
poli pos bem pequenos, que possuem invariavel mente oito
tent dcul os pi nados. (0] esquel eto pode ser compost o por

espi cul as cal cari as fundi das ou separ adas e ou de mat eri al

corneo Entre 0s octocorais mai s fam |iares est do as
gor gbni as (corais clrneos) que sédo membr 0s comuns e
conspicuos das faunas de recife dos mar es tropicais e

subt r opi cai st

Seu estudo quim co conmegou a se desenvolver na

década de 60, com O i sol ament o de met abdl it os pot enci al mente

. . 2 . . .
bi oativos”. O Interesse por este grupo cresceu ai nda mal s



com a descoberta por Wei nhei mer & Spraggins (1969), de

prost agl andi nas (15-epi - PGA,) )y, i sol adas em grandes
quant i dades de Pl exaur a homomal | a2. Desde ent 8o t er penos,
esterdis, acet ogeni nas e pr ost andi des, entre outros, tém sido

encontrados em gorgdnias e outros octocorais.

A tabela 1.1 abaixo nostra o nunmero de trabal hos
rel ativos a cel ent er ados, publ i cados entre 1955 a 1989.
Esterdis (18% e terpenos (58% sao as duas cl asses de

met abdl i t os mai s encont r ados.



Tab. 1.1 Niamer o de trabal hos publ i cados sobre octocorais

(1955- 1989)

CLASSE DE PRODUTO ALCI ONS GORGONI AS STOL/ TELES/ PENN TOTAL
ac. gr axos 01 03 0 04
al cal 6i des 0 01 0 01
esterdides 37 37 05 79
prostanodi des 0 07 05 12

terpenos

sesquiterpenos 43 15 09 67
diterpenos 121 54 12 187
triterpenos 0 0 0 0
TOTAL TERPENOS 164 69 21 254
bi ol umi nescénci a 0 0 32 32
diversos 17 28 03 48
TOTAL GERAL 219 145 66 430

Observa-se que a nmmioria das <classes de produtos
naturais terrestres tem seu equi val ente nos or gani snos

mari nhos salvo os derivados da via do chiquimto praticanente

ausentes no mar. Os esterdis e terpenos parecem bem nais
di versificados que 0s terrestres; os pri meiros apresent am
frequentenmente cadei as | aterais pol i al qui |l adas ou
esquel et os poliidroxil ados, e os ul ti mos apresentam
esquel et os sao excl usi vanent e mar i nhos, most rando a

exi sténci a de novos canmi nhos bi ossi nt éti cos.


Carlos
17

Carlos
28

Carlos
03

Carlos
48


1.2 TERPENOS DE GORGONI AS

Foram i sol ados cerca de 120 sesquiterpenos e
115 diter penos a partir dos extratos brutos de 62
espécies de gor goni as, di stribufdas pel os mar es do Cari be,
Medi t er aneo, Costa do Japdo e Austrélia.

Subst anci as como acetato de crassina® (rny,
pseudopt er osi na- A2(I Iy, acal i xeni ol i do? (1v), guai azul enos®
(v), (+)-[3-gorgoneno6 (vi), sao al guns exenpl os dos di versos
tipos de estruturas presentes neste grupo de organi smos.
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Dos 40 tipos de esquel etos quim cos encont rados, 24

sdo de sesquiterpenos e 16 de diterpenos (FIG 1.2 e 1.3)

observados em 32. e 42 espéci es respectivamente. Os
sesqui terpenos podem ser divididos em 4 tipos: os lineares
(1), 0s nmono, bi e triciclicos. Os monociclicos sdo:
bi sabol ano (2), curcumano (3), el emano (4), nor-el emano (5),
ger macr ano (6), vent al ano (7); 0s biciclicos cadi nano (8),
cal amenano (9), eudesmano (10), gorgonano (11), guai ano (12),
i ndano (13), muur ol ano (14), paci figorgi ano (15),

seco-sant al ano (16); e 0s triciclicos ari stol ano (17),



aromadendr ano (18), bour bonano (19), copaano (20), cubebano
(21), maal i ano (22), sant al ano (23), e suber gano (24).

Os diterpenos em geral possuem um nacrociclo. Os esqueletos

monociclicos sao: cembrano (26) frequentemente oxi dado a
cenbranol i do (27), cubi tano (28), el emano prenilado (29),
germacrano prenilado (30), pseudopt erano (31), Xeni ano (32),
nor - xeni ano (33); 0s biciclicos ashestinano (34), briareano
(35), dol abel | ano (36), euni cel I ano (37), seco-anphi |l ectano
(38); 0s triciclicos anmphi | ect ano (39), erythrano (40) e 0s
diterpenos lineares de origem biossintética mista (41).

Fig. 1.2 Esqueletos sesquiterpenoidicos da ordem Gorgonacea
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Fig. 1.3 Esqueletos diterpencidicos da ordem Gorgonacea
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Os esqueletos sesquiterpenoidicos apresentam uma
distribuigdo uniforme entre as gorgdnias tendo como
representantes mais significativos o bisabolano, curcumano e
muurolano com 1022 cada (Fig. 1.4D. Ja os diterpenos tém os
cembrandides (45%> como esqueletos predominantes, isto sem
levar em consideragdc que possam ser os provaveis precursores
biogenéticos de alguns dos ocutros esqueletos como mostra a

figura 1.5,

15



Fig. 1.4 Ocorréncia de esqueletos sesquiterpenocidicos am

gorgénias

Legenda:

*% para cada esqueleto

Y] 1. 45% nor-e lemano 5> 4.35% elemano 4>
ventalano <7> aromadendrano 18>
eudesmano <10> bour bonano 190
gorgonano <11> cubebano 21>
i ndano 13> [=Z] 10.14% bisabolano 2>
pacifigorgiano (15> cur cumano 3>
seco-santalano (16> muur o 1l ano 14>
aristolano 17> F*] 2.90% cadinano 8>
maaliano 22> copaano 20>
santalano 23> [%°] 5.80% linear 1>
subergano 24> cal amenano 9>

E 8.70% germacrano 6>
guaiano 12>

10



Fig. 1.5 Ocorréncia de esqueletos diterpenoidicos em

gorgdnias

Legenda:

#% para cada esquelato

=] 22.5% cembrana 26> [E]25% cubitano 28>
22.89% cembrancolido 27> germacranco prenilado (30>
12.5% briareano €as> nor-xeniano 33>
IE 5.0% elemano prenilado(2%) asbestinano (34>
pseudopterano 31 dolabel lano 36>

xeniano 32> seco~amphilectanoc 38>
eunicellano 37> amphilectano 39>
erythrano 40>

linear 41>

17



Alguns destes metabélitos tém sido sintetizado

vizando a realizagcio de estudos estereoquimicos (asperdiol)7

CVIID, elucidagdo estrutural (3-cloro-7-isopropil-1,4-
dimetilazuleno CVIIID, linderazuleno aXO, obscuronatin
X>, o= Ccurcumano X13, Acido subergérgico
oxan® etz oy produgao de novos farmacos

[pseudopterosina-A CIII>, lophotoxina QI

OH
OH .
O 0
Q _ ) 4
X
I

—_—

cl
[ i 1\]<\/\'/
"’ H
OH ' .
X

X
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1.3 ATIVIDADES FARMACOLOG CAS

A busca de novas substancias naturais bioativas deu

origem a estudos farmacol 6gi cos com praticanente t odos 0s

filos de organisnos nmarinhos. Na auséncia quase absoluta de
i nformacgdes et nof ar macol 6gi cas, esta busca f oi feita de
maneira randém ca. As gorgdni as foram uns dos primeiros

al vos de pesqui sa em razao da abundanci a e facilidade de

col et a, e at é hoj e conti nuam sendo trabal hadas devi do a
di versi dade de met abol it os i sol ados, princi pal mente terpenos
que tém nost rado bi oati vi dade frente a di ver sos si stemas
bi ol 6ci cos. A seguir séo apresent ados al guns dados sobre
bi oati vi dade de met abdl it os obtidos de gor goni as (Tab
1.2), onde 0s esquel et os foram representados pel os seus

respectivos  nuameros.

@] fato de al gumas ativi dades serem mai s
frequentemente encont radas se deve principal mente a
si nplici dade do teste bi ol 6gi co (antim crobial, antimtoético)

ou ao financi amento em peso para procura de subst anci as
anticancer. De grande interesse sao as atividades analgésica
e antiinflamatoria dos pseudopt er anos (31), mai s eficientes
que a i ndomet aci na’. Estes di terpenos sao agentes
antiinflamatérios de um tipo compl et ament e novo (néo
esteroidico) que podem ter futuro prom ssor como agente

terapéutico.

20



Tab. 1.2.

ATI VI DADE

antimtotico

citot oxi co

antimicrobial

ant i neopl &si co

Bi oati vi dade

dos

PRODUTO

acalixeniolido
gi mnal eno
briantheina V
bi pi nati nas A-D
pseudopterolido
pseudopterosina
A-D
briantheina V
euni cina
sol enolido
pseudopt erosina
A
curcufenol
curcuhidriquinona
curcuquinona
guaiazuleno
[inderazul eno
acetato de

crassina

asperdiol

terpenos

21

de

ESQ.

32
32
35

26

31

31

35
27
35

31

11
11

26

26

gor gbni as

N° ORGANI SMO (REF.)
Acal yci gorgi a i nerm s
Acal yci gorgi a sp.15

Bri areum asbesti numt6

Pseudopterogorgi a
bipinnata17

P. acer osa?

P. elisabethael8

Bri areum asbesti numt®

Euni cea marmmosal®

Sol enopodi um sp.20

Pseudopterogorgi a

elisabethael8
p. rigida11
p. rigida11
p. rigida11
Eupl exaura  erecta®

Acal yci gorgi a sp.21

Pseudopl exaur a

porosa®

Euni cea asperula

E. tourneforti?2



guai azul eno 11 Acal yci gorgi a Sp21

antiinflamatorio kal ol i do 31 Pseudoptorogorgia
kal | 0s2, 23

pseudopt erol i do 31 P acer osa2, 24

pseudopt er osi na 31 P el i sabet hael8

seco- pseudopt e- 91 P. sp.25

rosina

solenlido 35 Sol enopodi um sp. 20
neurotdéxico | ophot oxina 27 Lophogorgi a

chil ensis26,27
cardi ot 6xico a4c. subergoérico 24  Subergorgia suber 0sa28
i munoesti mul ante l'inderazul eno 11
ant agoni zador ashestininas 34 Bri areum asbesti num?9
da acetilcolina 1,4,5
1.4 | NTERAGOES ECOLOGI CAS
As interacoes quim cas entre organi smos de

comuni dades terretres séo rel ativamente bem conheci das®?.
No ambiente marinho nmuitos trabalhos sugerem que rmetabdlitos
de origem vegetal e animal, cono as gorgdnias, podem atuar
cono antiincrustantes, em i nteracdes al el opaticas e na

30

def esa contra predadores™.
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Antiincrustacao pode ser observvada nos bi oensai os
em que Lept ogorgi a virgul at a apresentou um mecani smo de
i ni bi gcéo a fixacéao de | arvas de craca (Bal anus anphitrite)

provavel ment e devi do a acao dos di terpenos pukal i do (XI'V) e

11B- 12a- epoxi pukal i do (XV). Est a i ni bi céo nao provocava
morte de | arva e poderi a entretanto servir de fonte
alternativa aos produt os antiicrustantes t 6xi cos (derivados
met al i cos) anmpl anent e comenci al i zados .

Or gani smos zoopl anct 6ni cos testados com 0s
cenmbranol i dos euni ci na (XVI1), acetato de crassina (rn) e
acetato de eupal merina (XVI1), demonstraram perda de
mobi | i dade e morte no caso de anfipodas e rotiferos e
perda ciliar em | arvas de nudi br anqui 0s32, Estes efeitos
t 6xi cos poderiam ser um mei o de protecgédo desenvol vido pel as
gorgodni as para previnir a fixacao de | arvas ciliadas que
conmpartil hem do mesnm substrato.

A conpetic¢éo por espago (substrato para fixacao) de

Bri areum st eckei nos recifes, ilustra um caso de al el opati a.
Foi const at ado que seu crescimento pr éxi mo ao coral duro
Porites andr ewsi i provocava a morte desta col 6ni a33.
Briareum st eckei também mostrou pequena ictiotoxidade contra
Gambusi a affinis3 Propri edade ictiotodxica também f oi

verificada através de bi oensai os feitos com extrato bruto de

Lophogor gi a2® e por paci figorgiol (XVII1) i sol ado de

Paci figorgia cf. adansii 34

23
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As gorgoni as em geral nao possuem predadores, com

excecdo de alguns nmoluscos gastrodopodos que podem ou ndo ser

consi derados predadores, ja que em al guns casos séo citados
cono exo- si mbi ont es>1 32 35,

Conmo resul tado de sua natureza sedent ari a, 0s
octocorais possuem di ver sos tipos de or gani snos associ ados
que podem beneficia-los ou nao. A endosi mbi ose com as
zooxant el as, que séo di nof | agel ados fotossintéticos (al gas
nmonocel ul ares), parece contribuir significativamente com a
nutricéo do hospedeiro e esta troca fornecer el ement os
essenci ai s para 0 met abol i smo autotrofico’®. O ponto
controvertido é em relagcdo a origem dos met abolitos i sol ados
destes octocorais. Ao I ongo de trés décadas, ampl a
literatura f oi publ i cada a respeito. Os trabal hos foram
senmpre pouco concl usivos. Feni cal et al . (1984), através de
mar cagéao i sotépica com uma série de esterdis e terpenos
i sol ados de zooxant el as si mbi 6ticas de corais maci os e
gor géni as, demonstraram que as zooxant el as nao produzi am
ter penos, mas 0s esterois poderiam ser obti dos das duas
fontes, ani mal ou vegetal3r Também 0 fato de al gumas
gorgoéni as cono Coral lium sp., Lophogorgi a rigida, L. al ba
Paci figorgia sp., nao possuirem zooxant el as mas produzirem
terpenos, reforca a idéia de que sejam realnmente de origem
ani mal . Por outro | ado, a biossintese do acetato de crassina
(rn) parece se processar somente dentro da zooxantela, ms 0

controle desta producdo seria exercido pela gog@nia38. Tai s
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contradi¢gdes

bi ossintéticos

demonstram

aprofundados

1.5 CONSI DERACOES  SOBRE

A

(Scl eroxoni a e

fam |ias Pl exauri dae e Gorgoni i dae

estudadas. A

apresenta e

ordem  Gorgonacea

Hol oxoni a)

vari edade estrutura

tenha si do realizado com

a

par a

Bl OSSi NTESE

e 16

dilatata), foram 0s principais

escol hé-la
Gorgoni i dae €
destes ja

9 esqueletos

de sesquiterpeno

é

necessi dade

sol uci onar este

constituida de

de estudos

probl ema.

DA FAMI LI A GORGONI | DAE

duas subordens

fam|i as. Entre est as, as

foram as mai s profudament e

que a famlia Gor goni i dae

5 esqueletos

fato de que o estudo quimco deste trabalho
uma de suas espéci es (Phyl | ogorgi a

moti vos que nos | evaram a

para este estudo bi ossintético tedrico.
uma familia conposta por 14 géneros sendo que 9
foram qui m cament e estudados. Foram i sol ados

de diterpeno

Os sesqui terpenos da famlia Gor goni i dae
apresentam doi s provaveis precursores bi ogenéti cos: 0s
regul ares deri vados do farnesil pirofosfato e um i rregul ar
derivado de um nmonoterpeno irregular, o santolinil

Os

de acordo

regul ares podem

com a prinmeira

trans-trans-farnesilpirofosfato

cis-trans-farnesilpirofosfato

(tipos

ser di vi di dos em
ciclizacao dos

(tipos |

e 1V

quatro tipos

precursores,

e 1) e



O tipo | resulta da ciclizacao 1-10 dando

ori gem ao ger macr ano (6) (Pseudopt er ogorgi a aneri cana,
Paci figorgia medi a, Paci figorgia pul chra exilis) e guai ano
(12) (Pacifigorgia exim a); 0 tipo Il cicliza 1-11 formando
maal i ano (22), gorgonano (11) e aristolano (17)
(Pseudopt erogorgi a americana); 0] tipo 111 cicliza 1-6 dando
bi sabol ano (2) (Pseudopt erogorgi a rigida) e curcumano

(3) (Pseudopt erogorgi a rigida e P. sp.) e o0 tipo IV cicliza
1-11 origi nando 0 paci figorgiano (15) (Pacifigorgia cf.

adansii) (Esq. 1.1).



Esg. 1.1 Proposta biossintética para esquel et.os

sesqulterpenoidicos regul ares da familia

Gorgoniidae
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O esqueleto irregular apresenta apenas um tipo que

deriva do santolinil, encontrado em plantas superiores, mai s
uma uni dade i soprénica, formando 0 vent al ano (7). ]
santolinil é um monot er peno que se forma partir da
condensacéo de mol écul as de dimetilalilpirofosfato ( DMAPF) e
que por substitui¢éo nucl eofilica alifatica da origem ao
crisantem | pirofosfato (CPF). A clivagem do anel
ciclopropanico do CPF gera além do santolinil 0 crisantem| e

o artenisil3® (BEsg. 1.2 e 1.3).

Esq. 1.2 Proposta bi ossintética para esquel et os

sesquiterpenoidicos irregulares

Opp Opp

OMAPE DMAPF

COOH

oc. crisantémico

/

OH
OH

hidroxiartemisia ) . )
hidroxisagntolina
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Esq. 1.3 Proposta bi ossintética par a o] esquel eto

sesqui terpenoidico irregul ar da familia

Gor goni i dae

S OPP ———> \ — \ 2

=
o e PPOK
G el § A

N
b%
Y\/\y/j)j Y\/\f@\/\\/g
A g
7

A rota bi ossintética dest as subst anci as ai nda

encontra duvi dosa, enbora experi éncias enpregando extratos
cél ul as cul tivadas artificial mente de Artem sia annua
Sant ol i na champecypori ssus, denmonstraram o] envol vi ment o
uma enzima sulfidrila (ion sulfénico conmo intermediario)
que i soprenil pirofosfato e DMAPF foram i ncor porados

passo que geranil e nerilpirofosfato ndo foram wutilizados

processo bi ossi nt éti co>.

A possibilidade de que o ventalano seja formado

se

de

de

em

ao

no

de



um precursor irregular também se apoia no fato de que outros

sesqui terpenos da série dos i ndanos (13) i sol ados da gorgdni a
Pri moei des sp. (Familia  Primoeidae) tenha conob  seu provéavel

. . . .. 40
precursor bi ogenético 0 ant em si |

Os di terpenos da Fami || a Gor goni i dae também
podem ser di vi di dos quant o ao tipo de ciclizacgéo dos
precursores trans-trans-trans-geranil geranil pirofosfato ou do
cis-cis-trans-geranil-geranilpirofosfato.

@] trans-trans-trans-geranil geranil pirofosfato da

ogirem ao cembrano (26) que éum macrociclo de 14 nmenmbros que

cicliza entre os carbonos 1-14. E encontrado em Lophogorgia
spp. , Leptogorgia setacea e Pseudopterogorgia bipinnata. Par a
sua representacao foi adot ada a convencao de Wei nhei mer et
al *, ] cembrano também pode ser consi derado como provave
precursor de outros esquel et os de gor gdni as. Na Fam |ia
Gor goni i dae propde-se que ele seja um intermedi ario na
formacgdo de pseudopt erano (31) (Pseudopt erogorgi a acerosa,
P. kal | os) através de contracdo de anel? e do eunicellano
(37) (Eunicella stricta) por ciclizacao interna*? 43
(Esq. 1.4).

0] cis-cis-trans-geranilgeranil pirofosfato da origem

ao seco- anphi | ect ano (38) (Pseudopt erogor gi a) atraveés de duas
ciclizacgoes: 1-6 e 5-10 formando um diterpeno biclico. Par a

obt encédo do anmphi | ect ano ocorre apenas mai s uma ciclizagéo
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entre o0s carbonos 4-13 (Esq. 1.4). Na auséncia de dados

experinentais outra proposta pode ser feita para estes dois

esquel et os; i nci ando com um precursor sesquiterpenoidico
(intermediario bi ossintético do cadi nano) mai s uma uni dade
i soprénica. Est a proposta se basei a no fato de que

el emanos, germacranos, eudesmanos prenilados e outros, possam
ter se ori gi nado dos esquel et os sesqui t erpenoi di cos

correspondentes no neio mar i nho** 4% (Esq. 1.4).

Esq. 1.4 Propost a bi ossintética par a esquel et os

diterpenoidicos da fanilia Gorgoniidae

frans . trans_ geranii geraniipirofostato

clivogem 5.6

cichzagdo ciclizagdo
5.8 4_13

El 2z

pssudopterano eunicelano



ciclizagao ciclizagdo
1.6 4._13

—_—
e 510

Gis-cis.trans_geranii . geraniipirotostato

cis_trans. farnesitpirotostato
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1.6 OCTOCORAIS DA COSTA BRASI LEI RA

Os octocorais da costa brasileira se restringem
basi cament e aos representantes da Ordem Gor gonacea. Apenas
uma  espécie da Ordem Pennatulacea (Renilla nuelleri) e uma da
Ordem Tel est acea (Tel esto riisei) foram descritas e nenhum

organi smo das Ordens Al ci onacea e Stolonifera f oi

observado4g

A di stribuic¢éo das gorgoni as ao I ongo do litoral
brasileiro vai do sul do estado de Sdo Paulo até as Guianas,
sendo que a regido mais est udada, ainda que bem pouco, se

extende de Sdo Sebastido (SP) até Recife (PE).

Séo descritas 27 espéci es pertencentes a 12
géneros de 6 famlias. As familias Gorgoniidae com 5 géneros
e Pl exauri dae com 4 géneros, totalizam 21 das 27 espeéci es
brasileiras. Segue abai xo uma lista das gorgdni as
confirmadas para costa brasileira com i ndi cagdes da

distribuicdo geogréafica (Tab. 1.3).
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Tab. 1.3

FAMI LI A

Elisellidae

Pl exauri dae

Gor goni i dae

Princi pais gorgbnias
ESPECI E
El'lisella

bar badensi s

(Duchassaing et

M chellotti),

1984

Ellisella

el ongata (Pall as),
1825

Muri ceopsi s
sul furea

(Donovan), 1825

Pl exaurell a
di chot oma

(Esper), 1791

Pl exaurell a

grandiflora

(Verril), 1912
Plexaurella punmilla
(Verrill), 1912

Lophogorgi a

viol acea (Pallas),

1766

Lophogor gi a puni cea
(Mlne et Haine),
1857

Lophogorgi a hebes
(Verrill), 1869

38

brasileiras

DI STRI BUI CAO

Cost a | este da Fl 6ri da,
pl at af or ma norte do
gol fo do Méxi co,
ext endendo- se at é as
as Antilhas e o Brasil.

mesm di stribuicao que
E. bar badensi s.

Porto Ri co, St a Luci a,
Br asi | (Abr ol hos a CGua-
rapari).

sul da Fl 6ri da, Ber nudas

a Antilhas e recifes do

Brasil.

recifes do Br asi |
endémi ca

Pequenas Anti | has, Cost a

do México e recifes do

Brasil (BA).

Il ha de Paquet &,
(RJ) endém ca

sul da Fl 6ri da at é
Br asi | (RJ).

Carolina do Nort e at é

Brasi | (RJ).



Lophogorgi a sp.

Paci figorgia
(M1 ne
1857

el egans

et Hai me) ,

Leptogorgia

virgul ata

(Lamar ck), 1766
Leptogorgia
setacea

(Pall as), 1766

Pseudopterogorgia
mar egr avi i

(Bayer), 1961

Phyl Il ogorgi a

dil at ata endémi ca
(Esper), 1806
Est a lista se basei a princi pal mente na
monografia de F. M Bayer46, e deve ser considerada conp
definitiva j& que &este nmesno autor afirmou o seguinte em
relacédo a fauna de octocorais do Brasil: "A fauna de
octocorais brasileiros é mal conheci da, a literatura é pouca

e inconpl et a. Sao poucos 0s trabal hos de sistematica
exclusi vament e consagrados a organi smos encontrados na costa
brasileira. A maior parte da deve ser descrita e é
previsivel que um grande namer o sera constituido por
espéci es novas. E preciso um | evant ament o faunistico tanto
em aguas rasas quanto em aguas profundas. Isto permtira
escl arecer a di stribuicédo das espeéci es do sul do Cari be e

37

Il ha de Paquet & (

endémica.

de Trindad até Maranhéao
Geor gi a, cost a oeste da
FIl 6rida até Brasil (BA) .

RJ),

Chesapeak Bay até Brasi
Abrol hos (BA).

Jodo Pessoa (PA),

endémi ca

Per nanmbuco até Cabo Frio,



conhecer as que penetram até as aguas da costa brasileira e

permtindo enfim afirmar quais s&o as endém cas do Brasil "4’

1.6.1 LITERATURA QUIM CA SOBRE GENEROS ENCONTRADOS NO BRASIL

Pouqui ssimos trabalhos tém sido publicados sobre o

est udo de met abél it os secundari os l'i pofilicos de oct ocorai s,
cuja distribuicdo geografica se extende até o Brasil. Foram
descritos na literatura sesqui e diterpenos, ester6is e um
éster de acido graxo, além de duas substéncias nitrogenadas.
A tabel a abai xo apresenta a lista dos trabal hos mai s

rel evant es sobre octocorais encont rados no Brasil.

Tab. 1.4 Met abdl it os de géneros de gor gbni as encont radas
no Brasil

CLASSE ASSUNTO GORGONI A

ac. graxos pal mi tato de Pl exaurel | a di chot oma*®

pal mi toil a

esterois col esterol P. di chot oma®®
. ] L . 36
bi ossintese vari as (Cari be)
. . . 49
4-metil esterol Vari as (Cari be)
di metil esterol Plyll ogorgia dil atat a>°
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nitrogenados

sesquiterpenos

diterpenos

O pequeno namer o de
sobre a quim ca dest as gorgdni as,
se obter met abolitos originais
endémi cas. 48 50, 61,62

taurobetaina
creatina
furovental ano

gernmacranos e

outros esquel et os

|l ophotoxina
epoxi pukalido
pseudopterosina

seco-pseudopte-

rosi na e

kallolido

39

trabal hos

Pl exaurel |l a sp.

51

Pl exaurella sp.

Cor goni a vent al i na°?

di versas

11, 53-59

.6,
especlt es

Lophogorgia26

Leptogorgia60
Pseudopt erogor gi a

18,23, 25
Spp.

realizados
aunment a a

principal mente das

no

possi bi | i dade

Br asi |

de

espéci es



1.7 OBJETI VOS

A fauna marinha brasileira principalmente no que se

refere a octocorais, tem sido pouco explorada tanto na area
bi ol égi ca cono na qui m ca. Seu estudo quimco conta com
pequenas contribuic¢des literarias quando conmpar adas com
outros paises. Com este trabal ho, nos proponos a anpliar 0s
conheci ment os sobre estes or gani snmos através de extracao,
i sol ament o e identificacéo de met abolitos conmo ter penos

existentes em Phyllogorgia dilatata; e através destes dados
estabel ecer relacdes taxonO6micas desta espécie com as demis
gor gbni as da familia elou da ordem Para tal estudo foram
utilizadas t écnicas qui m ot axondm cas a partir de dados

existentes na literatura sobre quimca e morfol ogia.



CAPI TULO 1I1.
SESQU TERPENCS DE PHYLLOGORA A DI LATATA ( ESPER, 1806) .



I, SESQUI TERPENOS DE Phyl |l ogorgia dilatata (Esper, 1806)

A gorgoni a Phyl | ogorgi a dil atata é um  organisno

benténico em forma de |eque, podendo atingir 40 cm de altura
e é raramente incrustado por al gas ou invertebrados.
Observou-se que quando esta gorgbni a sofre i ncrustacdes, seu
cheiro ao tirad-la da agua é bem menos ativo, dai a hipotese
de que subst anci as vol ateis possam estar associ adas
protecao contra epifitismo. 0] grande interesse da i ndastria
naval por subst anci as anti-incrustantes, estinmul ou ai nda mai s

o estudo das substancias odoriferas de Phyllogorgia dilatata.

2.1 I DENTIFI CACAO DOS SESQUI TERPENOS

@] fraci onament o dos extratos da gorgdni a
Phyl | ogorgi a dilatata forneceu uma série de sesquit erpenos.
Dest es, quatro foram puri ficados por cromat ogr afi as em
col unas e pl acas preparativas em gel de silica. Duas
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subst anci as apresentam e 0 esquel eto nar dosi nano, as duas

outras possuem esqueleto germacrano.

Subst anci as com 0 esquel eto nardosi nano f oi
primeiramente i sol ado da Val eri anaceae Nar dost achys
63, 64

chi nensi s e depois de alcionarios dos g¢géneros Lemalia e

65,66 Os nar dosi nanos encontrados em

Par al emnal i a
Phyl | ogorgia sdo os prineiros isolados da ordem Gogonacea e
0s primeiros desprovi dos de funcao oxi genada no carbono de
nGmer o 7. Sesqui t er penos com esqueleto ger macrano, ja eram

conheci dos para gor goni as®>> %7,

A caracterizacéo dos met abolitos de Phyl | ogorgi a
dilatata f oi feita por anal i se m nuci osa dos seus dados

espectrais, como descrito a seguir.

2.1.1 DETERM NAGAO ESTRUTURAL DO 11, 12- EPOXI NARDOSI N- 1( 10) -

ENO (XI X)
Os extratos A, B e C (ver experi mental) apos
conpl exo trabal ho de purificacéo, forneceram uma subst anci a
ol eosa e i ncol or (XIX). Os dados espectrais rel aci onados

abai xo foram obtidos da purificacdo do extrato A

A subst anci a Xl X apresenta rotacao especifica
[alp -62.0 (c=1.00, CHCI 5) . Seu espectro de massas (EM a

bai xa resol ucao i ndi cou 0 ion mol ecul ar m z 220 que
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corresponde a formula CqgHp4O conpativel com quatro graus de
i nsaturacdo (Esp. 1). Dois fragnentos muito intensos em mz
190 (86) [MCH,0]" e 163 (83) [MCyHsO]' sugerem que o
oxi géni o esteja i gado a um  grupo i sopropila frequente em
sesquiterpenos. proposta desta fragment acédo encontra-se

no esquema 2.1

Esq. 2.1

XI X

\..

m/T 190

_]1'

m/z 147

Proposta

XX

de fragnmentacdo de nmassas da substéncia

CHO C,H,O B

X

m/z_163
MT 220
.
CH,
+ +
€ HO B Ce MO 1
; <
1
m/z 107

m/z 205
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] espectro de Y néao apresenta bandas de
carbonil a, nem hidroxila i ndi cando que 0 at ono de oxi géni o
presente na foérnmula nolecular faca parte de uma funcdo éter

(Esp. 2).

Os espectros de RMN 13C revelam a presenca de
trés grupos metila, seis metil enos, trés met i nos e trés
carbonos quaternarios. Os sinais a & 141.05 (s) e 121.86 (d)
apontam para wuma ligacdo dupla trissubstituida e o0s sinais a
) 58.99 (s) e 59. 87 (t) sugerem um epoxi do term nal
(Esp. 3 e 4). Est as consi deracées prelim nares i ndicam os

el ementos estruturais a seguir:

* A N o
‘><:==<:\H ’ i \C\H ’

(O 4, (CH) 5, (Chy) g e (CHy) 5

No espectro de RW 1H observa-se um sistema de
acoplamento AB a & 2.57 e 2.75 (dubletos com J=6.5 Hz),

3¢ 5 58.99 (s) e

que junto ao deslocamento quimco em RWN
59. 87 (t) confirmam 0 epoéxi do term nal . A posi ¢ao
desprotegida do grupo metila em & 1.39 (s) e o fion mz 163
(M C3H50l +, sugerem a presenca de um grupo i sopropil 6xido

(Esp. 5, 4 e 1). Esta funcdo ¢é bastante rara nos terpenos

de origem marinha.
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Par a confirmacgéo da exi sténcia do grupo
i sopropil 6xido em XIX procedeu-se a reducao de XIX com HyLiA
que forneceu 0 al cool terciario correspondente (XX) . O &l cool
XX é uma  substancia cristalina com p.f. 86- 88°, que apresenta
banda de hidroxila a 3400 cmrl (Esp. 6) . O espectro de RWN
Iy em CDCl ; perdeu o sistema AB de acoplamento a & 2.57 e
2.75, mas ganhou doi s sinais si mpl es de trés hi dr ogéni os, um
a & 1.32 e outro a 1.36 (ou & 1.18 e 1.36 em CzDhs) o que

i ndica a reducgéo do i sopropil 6xido de Xl X a um grupo

i sopropil ol em XX (Esp. 5, 7 e 8). O ion em mz 59 (1009

[M—COH(Me)2]+ no espectro de massas confirm essa deducédo
(Esp. 9). Dos trés grupos metila de XX um esta associado ao
grupo i sopropil éxido, outro esta em carbono quaternario e 0

terceiro em carbono secundario.

Das quarto insaturacdes de XI X, duas (uma i gagdo
dupl a trissubstituida e um grupo epbxi do) foram
identificadas. 0] sesquiterpeno Xl X possue ent ao um
esquel eto biciclico. Cinco esquel et os sesqui terpenoidi cos
biciclicos sédo conheci dos para gor goni as (Fig. 1.2). Dest es,
apenas 0s esquel et os eudesmano (10) e gorgonano (11)
apresentariam um grupo metila em carbono quat er nari o. Nesses
doi s esquel et os, e isto i ndependent ement e da posi ¢cao da
ligacéo dupl a trissubstituida, existiriam doi s metil enos
adj acentes a um carbono neopentilico. Est es metil enos
apareceram em RMN 3¢  abaixo de 32 ppm A auséncia de
metil enos abai xo deste desl ocanment o quim co em RW c  de XI X

mostra que este possue um esquel eto diferente e ent do um
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esquel eto original para gorgdbni as. 0s dados de RW ‘H e '3c
foram conparados com dados da literatura sobre octocorai s®7.
A grande senelhangca entre o0s espectros de RMWN 'noe B¢ de xix
e XX com o0s nardosinanos XXIV e XXV (Tab. 2.1), indicam o
esquel eto nardosi nano de Xl X. Nest e existem apenas quatro
posi ¢bes possiveis para uma i gagado dupl a trissubstituida:
Al(lo), A3, A8 e A% A proposta biogenética de obtencdo do

esquel eto nar dosi nano a partir do ari stol ano e maal i ano (esq.

2.2), favorece as posi ¢cdes A(10) e A%, A posi ¢cao At(10)
resulta da conmparacdo dos dados de RMN I oe Bc de xix e xxv
(Tab. 2.1).

Esq. 2.2 Proposta biossintética para o esqueleto nardosinano

trans _ trans . farnesiipirofostato

3 | @
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Tab. 2.1

Deslocamentos quimicos de RMN

substancias XIX, XXIV e XXV

!H e lgc

(GDC_la 3 das

RMN. 2H (5 ppmd RMN, 23C (& ppmd

H# X1x Xxxiv XXy Cc# XIX XXI1V
1| 5845 (m) 5.46 (m> 5.29 (O 1 121.86 (s> 123.42 d>
12 | 257 (d) 255 C(dgd> 2.77 Cdgd> 3% 25.69 L 25.17 O
13 1.39 (=) 1.40 (s> 1.40 4> 4 34.47 (d> 38.73 (4>
14 | 086 (d» 0.88 (d> 095 d> 40,28 (sD 40.13 (s>
15 | 1.04 (s 1.08 (s> 1.11 (s 154 31.62 LD 31.44 (I
10 141.05 (sD 141.33 (s>
13= 2039 (@ 2082 (q>
14 16852 (> 16.27 (q>

*sinais intertrocaveis
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A orientagdo axial da metila angular foi deduzida a
partir do seu deslocamento quimico <& 21.36). As constantes
de acoplamento do hidrogénio metinico do carbono 4 em XX <&
251, J=65, 65 e 2 Hz> indicam um J ax/ax entre Ha e Hw
e provam a orientagdo equatorial da metila terciaria. A
posigao desprotegida de Hay em XX e a auséncia de interacao
entre Me-4 e a hidroxila em RMN 21H de XX indicaram a

orientagao axial do isopropilol

H
H
wi )
q:; vom 1~/
HO "l Me
XX Me
=
O
T ~
XY XXV
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Esp. 7 Espectro de RMN 1H em CDCl,; (100 MHz> da substancia XX
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2.1.1.1 CORRELAGAO QUI MI CA

A estrutura XIX resulta apenas de dados espectrais

e nédo apresenta a configuracdo absol ut a. Afim de demonstrar
a proposta estrutural definitiva, tentou-se uma correl agéao
quimca convergente com um nardosi nano conheci do XXI'V
(l'emal actona) i sol ado do al cionéario Paral emnal i a. (0] pont o
princi pal desta correl agéo é a el i m nacgéo da funcéo oxi genada

no carbono 7 de XIX sem nmodificar a esteroquimca dos centros

quirais.

A reducdo da lemalactona com H,LiAl ¢ descrita na
literatura®® Oxi dagao direta do di ol obtido (XXVI1) gera de
novo | emnal act ona Por outro | ado, acetil acao control ada

do diol fornece o nonoacetato na posicdo primaria. Oxi dagdao

com P.C. C e reducéo de Wol f Ki shner deve produzir o]
intermediario  XXVIII desprovido de oxigenacéao no carbono 7.
Nest e nivel a correlacdo com XIX pode seguir varios cam nhos
(Esq. 2.3): |. hidrélise al calina do acetato XXVI segui da

de oxidagcdo nmoderada a aldeido ou de oxidagdo drastica a
aci do; 2. obtencdo de XXVIII por reducdo do aldeido  XXVI e
subsequent e acetilacéao. O intermediario XXVI 11 poderi a ser
obtido por rearranjo do epoxido de XIX com é&4cido de Lewis.
Trés reacoes sdo criticas neste esquema: 1. a acetilacéo
control ada; 2. a reducdo de Wolf Ki shner e 3. 0 rearranjo do
epoxi do. Para néao gast ar 0 estoque de | ermal act ona (recebida

do Pr of . John Col |, Uni v. de Townsvill e, Australia),
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iniciambs o0 esquema de correlacdo pela abertura do epoxido de

XIX.

Esg. 2.3 Correlacdo quimca entre as substéancias XIX e XXIV

1. Base
2.PCC
P
(Etzo)z BFy,
— ——————
BENZENO . Na B,
Z.AcZOI Pi

Voo AGuA ¥ v
) ! H . OA
— /\n/ XVm AN

T Wolt. Kishner

_ E T

N
o
/\/OAC
OH
)
: OAc

TPCC
H, L1A ACZO/ Pi
B PR —.
THF

Y

2.1.1.2 REARRANJO DO 11, 12-EPOXI NADCORSI N-1(10)-ENO (XI X)

Uma aliquota de XIX (extrato A) foi reagida com

(Et ,0 ,BF; em benzeno anidro (ver experi mental ), na tentativa

de se obter 0 produto  XXVI. O espectro de IV do produt o
maj oritario desta reacao i ndi cou uma banda a 3350 cm !

correspondent e a uma hi droxil a e nao ao grupo al dei di co

esperado (Esp. 10).
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Uma segunda extracdo foi feita (extracdo B) para se

obter mai or es quant i dades da subst anci a XI X e permtir 0
acerto das condi ¢Bes operatérias do rearranjo. Embor a XI X
ai nda est ivesse i mpuro devi do as di ficul dades encontradas
para sua purificacao, f oi novament e reagi do com (Et,0) ,BF;

segundo o procedimento descrito na parte experimental.

0] espectro de Y apresentou como na primeira

reacao, uma banda de hidroxila a 3350 cm ' A espectroscopia

de massas i ndi cou a presenga do fon mol ecul ar m z 220,
correspondendo & fdérmula  bruta  CygHy,0 compat i vel com quatro
graus de insaturacdo no produto reacional. Os picos mz 205
(77)  [MCH) ', 187  (11)  [MH,0]T e principalmente 163  (87)

[ M C3H50 + apontaram para a estrutura XX (Esp. 11 e 12, Esq.

2.4).

Esq. 2.4 Proposta de fragmentacdo da substéncia XXl

+
Cy HyO It

OH

}-.

m/r =163

M+ 220

62



J
4000 3000 2000 1500 CcM-1 1000 00 800

s [ AP AT T .
100 %&ﬁ - = l:m

= SEIR R EEE 5 e & 1 =)

i

3
by
i
¥
#t
i
it qi;ﬂ
i

TR

3
i

TRANSMITTANCE (%)

40 s :: FEE £3
EEIEEEEE EETEEES Sl

HEH
H1 i

N
Q
+
1
) 1
LS
ll !
IR
|
i
il
.
_
T
|
1
DT
Bt

1
1
111 |
T

e s 3 ,, ,
] e = Ao

xxxxxx

1IIEE!I\!‘I]i!l!llllmlll T

PR e L b ]

n 12 3

WAVELENGTH (MICRONS}

Esp. 11 Espectro de IV da substancia XXI

63



R

-
i b

,/i\/OH
At A i M AR

,.‘I L

ll\ll«li“ll”.u.ulmmlv i1
-
P

i
LN

::::_;::_::_ TTTOTTTTIOTT _.__:jﬂ;ﬂ :_:;:::I;::_::___:1:1:_::_:_:
1

Espectro de massas da substancia XXI

12

Esp.

64



O rendimento desta reacéo ndo foi suficiente para

se repetir 0 experimento, portanto uma outra extracéao da
gorgdni a (extrato C) se fez necessario para que se pudesse
concluir a anal i se espectroscépica de XXI, e a correl acao
quim ca pl anej ada. Escol heu-se a extracao por arraste com

vapor de Aagua por ser uma técnica eficiente na obtencdo de

subst anci as vol ateis. Este processo extrativo forneceu al ém
de XX, as substancias XX, XXI | e XXIII. Const at ou-se  por
c.c.d.e espectroscopi a que XXI | deconpunha facil mente e este

fato fez com que estes met abdlitos fossem analisados antes

mesmo  de se fazer a correlagcdo com a | emmalactona. Por outro
| ado, a obtencéo do al cool alilico XXI por rearranjo do
epoxi do de X1 X, |l eva a perda da configuracéo relativa no
carbono 11. Assim a correlacao com a | emmal act ona dei xaria

de definir 0 carbono 11 e seria entéo apenas parci al mente

concl usi va.

Este con junto de razdes nos levou a nudar o enfoque
do trabal ho, det erm nando primeiro as estruturas dos trés

sesqui terpenos i sol ados dos ol eos obti dos por arraste com

vapor de agua.
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2.1.2 DETERM NAGAO ESTRUTURAL DO 12- HI DROXI NARDOSI N- 1(10),

11(13-DIENO (XXI - NATURAL)
E uma subst anci a incol or com rotacao 6tica de
[a] p -27.5, (c=1.00, CHCl 5) . Seu espectro de (Y apresentou
absor¢oles a 3364 cm (hi doxi | a) e bandas caracteristicas do

grupo exonmetilénico a 1650 e 910 cmt (Esp. 13).

Os espectros de RMN 14 e 13¢c nostraram sinais com
feicbes par eci das a substancia XIX (Tab. 2.2). A diferenca
fundament al entre XIX e XXl por RWN ' ¢ a auséncia de um
grupo metila (3H, s, ) 1.39) observado em X1 X, sendo
substituido por dois singletos Ilargos de 4 cada em & 5.10 e
5.23, al ém disto, o sistetm AB a & 2.57 e 2.75 em XIX &
substituido por um singleto de 2H a & 4.01 em XXI (Esp. 5 e

14). Os espectros de RWN 13

C de XXl nostraram em relag¢do ao
de Xl X, as perdas de um grupo nmetila (g) a & 21.36 e dos
sinais a & 59.87 (t) e 58.99 (s), correspondentes a funcgéo
i sopropil 6xi do, sinais estes substituidos por uma i gacéo
dupla adicional do tipo 1,1-dissubstituida (8 149.82, s e
112.04, t), e um &alcool primario (& 67.31, t) (esp. 15 e 16).

Os dados espectrais de RW 13

C permtiram determ nar também
a fornmula nolecular CjgH,40. Estes dados indicam que este

sesqui terpeno natural é idéntico ao produto de reagcdo de XX

com (Et,0 ,BF;.
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Tab. 2.2-

Peslocamentos quimicos de

Y

substancias XIX e XXI

1

RMN H

e

13C

(CDCl,> das

RMN 213C 5 ppmD

RMN 1H (& ppmD

C# XIX XX1 H# XIX XXI

1 1121.86 <(d> 121.73 (d> 1 5.45 (m> 5.35 Lo

2 2775 (tOx 2733 (tOx 2 140 a 200 (m> 1.34 a 2.38 (m>
3 28.69 (tOx 25.88 (tOx 3 1.40 a 2.00 (m> 1.34 a 2.38 (m>
4 34.47 dD 33.95 d> 4 1.40 a 2.00 (m> 134 a 2.38 (md
5 40.28 (s> 40.34 (=D

6 49.03 45.40 d> o} 140 a 2.00 (m> 1.34 a 2.38 (m>
7 23.29 (tOx 21.07 C(tOx 7 1.40 a 2.00 (m> 1.34 a 2.38 (m>
8 23.88 (tOx 25.96 (tO=x 8 1.40 a 2.00 (m> 1.34 a 2.38 (m>
% 31.62 (LD 31.77 Lo e 1.40 a 2.00 (md> 134 a 2.38 <(md
10 | 141.05 (=D 142.08 (s>

11 58.99 (s> 149.82 (=2

12 59.87 D> 67.33 (LD 12 287 e 273 2d> | 4.01 L

13 2059 (qgOx | 112.04 (D Me-13 | 1.39 (s 5.01, 5.23 (s,d>
14 16.52 (> 15.56 (> Me-14 | 0.B6 (dD 0.76 (d>

15 21.306 (= 20.55 (@ Me-15 | 1.04 (sD 1.06 (s>

* sinais intertrocaveis
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2.1.3 DETERM NAGAO ESTRUTURAL DO 4, 5- EPOXI GERMACRA- 1( 10),
7(11)-DIEN-8-ONA  (XXI1)
E um o6leo incolor de rotagdo especifica [a]p -1.9
(c=1.00, CHCI 3) . Seu espectro de nmassa a baixa resolucéo
apresenta um ion nmolecular a mz 234 correspondente a férnula
mol ecul ar  C;sH,,Q,, conpativel com cinco graus de insaturacéo
(Esp. 17). O espectro de v é desprovi do de absorcao de
hi droxil a, mas apresenta uma  banda de carbonila a 1682 cm'l,
i ndi cando que 0 segundo oxi génio provavel mente participe de
uma funcéo éter (Esp. 18). A espectroscopi a de RMN 13¢
confirm a presenca de uma carbonila a ) 208. 44 (s) e
apresenta quatro car bonos spo, 6 134.36 (s), 132.28 (s),
130.36 (s) e 128.07 (d); dois carbonos |ligados a heteroatonpo
) 60. 96 (s), 60. 31 (d); quatro tripletos e quatro metil as
(Esp. 19 e 20) . Estes dados indicam os seguintes el ement os
estruturais:
(&)
‘\c Py H\(« it H
o . >/"=C\\’ ,/G\, ’
] 0
§>C/~\C<:’ > (CH) 4 (CHy) 4,

Esses fragmentos justificam quatro das <cinco insaturacdes de
XXI, a quinta insaturacdo corresponde a um ciclo.
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Esp. 18 Espectro de 1V da substancia XXII

74



g
|
L
f
%{i

W WHWWAL*

o]

Esp. 19

75

Espectro de RMN 13C em CDCla (62.8 MHz> da substAncia XXII



A e A e AV el e o A Ao rww TJ\JVJ

N

1
o
Iy
=
-
©
<
[te)
<
i
©
~_
[=]
o
o
ol
[}
w
<
&)

Esp. 20 Espectro de DEPT (CDCl,> da substancia XXII
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O espectro de RWN 1

H em CDCl; apresentou sinais de
trés metilas em carbono sp2 (6 1.79, 2s e 1.87, s) e netila
em carbono sp3 (6 1.22, s); um nultipleto conplexo de quatro
hi drogénios (Hfi-i) entre & 1.95 e 2.14; dois duplos dubletos
correspondente a dois hidrogénios (He a & 2.7Z e Hd a o
2.94); doi s dubl et os correspondendo a dois hi dr ogéni os a o
3.25 e um hidrogénio vinilico (Ha & 5.32, t, J= 7.75 Hz) da
i gacéo dupl a trissubstituida (Esp. 21). 0] calcul o das
const antes de acopl ament o denonstrou um acopl amento vi ci na

(Jae 2.83 Hz) entre He (1H, dd, J= 2.83 e 10.64 Hz) e Hd (1H,
dd, J= 2.83 e 13.85 Hz), e um acoplanmento gem nal entre He
(1H, d, J= 15.31 Hz) e Ho (1H, d, J= 15.31 Hz). A geonetria
cis (2 da ligacdo dupla trissubstituida pode ser conpr ovada

através do efeito NOE diferencial em RMWN L

H que provocou um
aumento de 85% na interagcdo do sinal de Ha ao se irradiar a
Me-A  (Esp. 22). O espectro de RMN 1H em CgDg nmostrou o
desdobrament o de um  sinal correspondente a duas metil as (6
1.79) em CDCl 3 para dois singletos largos: um a & 1.60 (3H) e
outro 1.50 (3H). Também  houve desl ocament o na  posicéao de H

que participava de nmultipleto (&6 1.95 a 2.15) e que passou a

ser tripleto de nmultipletos a & 2.25 em CgDg (Esp. 23).
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13

0] espectro de RMN 2D H-""C (Esp. 24 e
24") representado na tabel a 2.3, indica que a |'igagao dupl a
trissubstuida cis é formada por C(1)- Ha |'igado a carbono

que sustenta C(i5= Me-A

Me-aA
\C=(‘/(l:)

f/ Ng

O hidrogénio Ha €é um tripleto Jlargo (J= 7.5 Hz),
| ogo est & acopl ado com um grupo metil eno vi zi nho do C(1).
Exi stem a priori quatro car bonos possivei s: C(2)- Hy, C(3) Hy,

Ce)H, e Co9H, (Tab. 2.3).

1,1

O espectro de RMN H-"H a 2D em CDCl; (Esp. 25)

revela um acoplanmento de Ha com dois dos hi dr ogéni os Hf, g, h

(fig. 2.1). Mas o] espectro de RW H-13c 2D (tab. 2.3)
indica que este acopl ament o so ocorre com Hf-g, | i gados a
C2)y o que sugere o fragnmento 1:

Me-A Ho

v \C’.(/l:’;—
& —1

g



Tab. 2.3 Correlag3o heteronuclear a duas dimensSes (RMN
iH> em CDCl, a 62.8 E 250 MHz da substancia XXII
C# | & ppm H# & ppm
1 [ 128,07 <d> Ha 5332 &, J= 7.75 e 7.25 Hz
2 25.45 LD Hi,g 1.94 a 2144 (md>
3 37.80 <L Hn, 1.94 a 214 (md
3 37.80 <L Hj 1.14 dmd>
4 60.46 (s>
S 60.31 @ He 2.77 (dd, J= 2.83 e 10.64 Hz>
6 29.35 D Hd 294 (dd, J= 2.83 e 13.85 Hz>
6 29.35 (LD Hi 1.94 a 214 (m
7 | 130.36 (s>
8 | 208.44 (s>
9 47.37 LD Hbo 3.32 (d, J= 15.31 Hz>
9 47.37 <> Hc 3.26 (d, J= 15.31 Hz)
10 | 132.39 (=D
11 | 134.36 (s>
12 22.67 (@ Me-c | 1.79 (=D
13 20.26 (¢ Me-B | 1.79 (s
14 17.85 (q> Me-p | 1.22 (s>
15 25.53 (@ Me-a | 1.86 (s>
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Fig. 2.1 Correlac8c homonuclear a duas dimens3es (RMN 31H-1HD
em CDCl, da substancia XXII
Mae-a Me-B-C Me-p Ha Ho Hc Hd He Hf.g,h,i Hj
L —
® -
g »
® ®
. —e
.- *
® @
*—o o
® —®
*—=s
*—e
® -2
*— »
@ ——u—p
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Esp. 24 Espectro a duas dimens@es heteronuclear (RMN

da substancia XXII
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Esp. 25 Espectro a duas dimens@es homonuclear (RMN *H-1H>

em (:l)CLl:3 (250 MHz)> da substancia XXII
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Iy (CDCl 3) de alta resolucéo

No espectro de RMN
observa-se que M-D na verdade é um dubleto (Esp. 26) . Foi
entdo realizado experinentos com irradiacdo dupla que nostrou

um acoplamento de 0.78 Hz do tipo W (dabliu) entre M-D e H

(Esp. 27). A posicdao bem protegida de H (&6 1.14) indica sua

posi ¢éo pseudo- axi al . Por outro | ado, 0s desl ocament os
quimcos em RWMN 1H da M-D (& 1.22, s), sugerem estar |igado
a carbono sp3 quat ernari o, substituido pel o oxi génio da
funcéo éter. Os desl ocament os dos carbonos envol vi dos nesta
funcgéo demonstram tratar-se de um  epdxido (Esp. 19 e 20).

Fragmento 2:

l][j h‘{o—D }ile
f—((‘. (H—L 4> —Cim—ryp
e No 7

Os espectros de RWN 'H-'H 2D (CcDCl; e CgDg) (Figs.
2.1 e 2.2, Esp. 25 e 27), nostram acoplamentos entre He e Hd
(Jr 2.83 Hz), Hd e H (J= 13.85 Hz) e H e He (J= 10.64 Hz) e
a RWMN 1H-13C 2D define que He esteja ligado a C(5) e Hd e Hi

ao C(6) (Tab. 2.3), comp indica o fragnmento 3:

O.7H =z 2.03Hz2
l-|lj hide—n He™ H4 y13. 85Hz
Ix
f—Cear—Car— G >—(]L‘(6> f
: o 7 K
Hh Hi
10, 64Hz
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Fig 2.2. Correlagd3o homonuclear a duas dimensSes (RMN iH-1HD

em C‘D' da substancia XXII

Me-A Me-B Me-c Me-p Ha Hv Hc Hd He Hi,g.h Hi Hj

® -
[ ®
*—
Lg L)
* -
® o—eo
*— —®
*- »
® ®
® -
*—eo—eo
o— -®
*—=e
*——»
L
e —9
*——— 9o
O
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Esp. 26  Espectro de RMN 1H de alta resolugdc em CDCl, da Me-p (250 MH=z> da substancia XXII
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A posicdo desprotegida de Ha e H (6 2.95 e 1.95 a

2.18), indicam a nat ureza alilica dos mesmnmos. 0O C(dH, nao
se encontra ao | ado da l'igacao dupla trissubstituida poi s a
Me-A  néo mostra acoplamento com Hd e Hi, portanto C(8) H,
esta ligado a carbono em ligacdo dupla tetrassubstituida.

O espectro de massas apresentou o ifon molecular mz
68 (NI-C5H3)+ que corresponde a um fragmento do tipo
i sopentilico (Esp. 17, Esq. 2.5). Na i rradiagéo dupl a das
metil as B,C observou-se modi fi cacdes nos sinais de Hi que se
transformou em um duplo dubleto (J= 10.64 e 13.86 Hz), de Hd
em duplo dubleto de dubletos (J= 2.83 e 13.85 Hz) e de He em

duplo dubleto (j= 2.83 e 10.64 Hz), (Esp. 28) propondo o

fragmento 4:

Hj Me-p He Hd

f I I
{— (‘2(a> (4)— Cisr—Ci o)

N o Ve 3\: )49-9

Hn Hi el

1

(0] espectro de RMN H- "H 2D ( CgDg) mostra o]

acoplamento entre Hj e Hi,g,h (Fig. 2.2). Isto permte wunir

os fragmentos 1 e 4 da seguinte fornmg:

Me-a Ha
>c.==c/ Hr Hj Me-p He Ha
|
(2)——(5(3)—0(\46—-/—0(5)——(]}(6) Mo-p
Hg Hnr H: =}
7 “Me-c

t



Esq. 25 Proposta de fragmentacgico de massa da substancia

XXxa1
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0
OH
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Esp. 28 Espectro de RMN 1H de alta resolugio em CDCl das Me-B e Me-c (250 MHz)> da

substancia XXII
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Este fragmento contém 13 dos 15 carbonos da

nmol écul a, faltando apenas a <carbonila e o0 C(5) Hb,c. As RWN

1,1

H- "H 2D (CDCl 4 e CgDg) . nostram acopl ament o a | onga

distancia de Ha com Ho,c e de Hb,c com M-A (Fig 2.1 e

2.2). Isto posi ciona 0 C(9) Hb, ¢ entre a l'igagédo dupl a
trissubstitufda e a carbonil a, de acordo com 0 desl ocament o
quim co de Hb, ¢ em RW IH (Esp. 21). Est a i nterpretacéo
espectral propde que a estrutura deste sesquiterpeno sej a,

ent ao, um germacrano (XXI1).

A definicdo da estereoquimca pseudo-eq/eq do grupo
epoxi do, baseou-se nas segui nt es observacgoes: acopl ament o

entre He e Hi (J= 10. 64 Hz) , que indica a orientacdao

pseudo- axi al de He, e o acoplamento em W entre M-D e H que

fixa a posicéo pseudo- axi al de Me-D  (Esp. 21 e 27) . A
subst anci a XXI | possui um isbmero geométrico de l'igacao dupl a
(a substéancia XXIX) isolada de frutos de Snyrnium creticum
juntamente com outras epoxi ger macr onas®?. Os dados
espectrais de XXII e XXIX estdo relacionados na tabela 2.4

para conparagao.
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Tab. 2.4 Deslocamentos gui m cos de RW 1H e EM das
substancias XXIl e XXIX
R.M.N.1H EM.
XX11 XXIX XX11 XXIX
H# S ppm feig3o S ppm feig3do msz (5D m/sz (4D
+ +
Ha 5.32 t 5.34 dd 234 [M] 234 M)
Ho 3.32 d 2.86 d 219 O3> 219 O5>
He 3.26 d 2.02 d —_ 216 04>
H4d 294 dd 2.42 dd 167 (38> 167 G0
He 2.77 dd 2.15 dl 121 (32> 121 (38>
Hi 2.00 = m 2.07 ddl 68 100> 68 (100>
H; 1.14 m _ S
Me-a 1.87 s 1.70 s
Me- 1.79 s 1.81x s
Me-c 1.79 s 1.79% s
Me-p 1.22 s 1.22 s
* sinais intertrocaveis
2.1. 4 DETERM NACAO ESTRUTURAL DO GERMACRA-1(10), 4, 7(11) -
TRIEN-8-ONA  (XXII1)

E um 6l eo i geiramente amar el ado, odorifero e
desagr adavel . Seu espectro de |V apresenta uma banda a 1598
crﬁl, correspondente a carbonila e o UV nostra absorcdo fraca
a 240 nm (e 1300) (Esp. 29 e 30). espectro de RMN Iy
apresentou sinais de trés metil as singleto (o 1.68 Me- c,
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1.72 Me-B e 1.87 Me-A) e um dubleto (8 1.57 Me-D), t odas
ligadas a carbono spz; um multipleto conplexo de 4 H entre &
1.92 a 2.05 (Hg-j); um dubleto a & 2.91 (2H, H-e, |j= 8.0
Hz); um singleto a & 3.05 (2H, Hc-d) e dois tripletos a &
5,05 (Ho, j=8.0 Hz) e 5.28 (Ha, j= 7.5 Hz) correspondentes a
doi s hi drogénios vinilicos ( Esp. 31). Os acopl amentos entre

0os hidrogénios estdo apresentados na figura 2.3 (Esp. 32).

Fig. 2. 3. Correl acdo hononucl ear a duas dinmensdes (RWN 1H-lH)

em CDCl ; da substéancia XXIII

Me-a Me-B Me-~c Me-p Ha Hbo Hc,d He.f Hg.h,i.j
[ s 4
L &
® —ap
L L
® .
*— s J
& -&
o— *
& -
® —®
*— . 4
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Esp. 32 Espectro a duas dimens3es homonuclear (RMN 1H>

em CDCla (200 MHz> da substancia XXIII.
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Embor a estivesse contam nado com um produt o

m noritario, 0s espectros de RWN 3¢ nmostraram quinze
carbonos: uma carbonil a, quatro carbonos quat ernari os, doi s
met i ni cos, quatro metil éni cos e gquatro metil as, o] que
determina a férnmula nmolecular CjsH,,O  conpativel com cinco
graus de insaturacéo. Pela analise do espectro de RM 3¢
trés destas i nsaturacdes estdo associadas a ligagcbBes duplas

(6 136.28, 2s; 132.21, s; 126.59, s; 125.87, d; 121.45, d) e

uma a carbonila, det er m nadas diretamente pel os espectros de
RW 3¢ (Esp. 33 e 34). A quinta corresponde entdo a um
ciclo. O espectro de RMWN 13¢ indicou a presenca de duas
i gagdes dupl as trissubstituidas, a terceira é
necessari amente tetrassubstituida por doi s grupos metila e
dois residuos de anel. O espectro de RM iy 2p (CDCl 3)

(Esp. 32) tanbém nostrou acoplamento de Hb com He,f e este a
| onga di stanci a com Me- B e Me- C. Enfim He, d possuem

acoplamentos a longa distancia com He-A, He-B e Ha (Fig. 2.3

e Esp. 32). A posicdo bem desprotegida deste nmetileno sugere
que esteja adj acente a uma das | i gacdes dupl as
trissubstituidas e ao grupo carbonil a. O outro metileno
desprotegido  (He, f), estda em posicdao bis-alilica vicinal a Hb

com o qual ele acopla (J= 8.0 Hz) (Esp. 31 e Fig. 2.3).

Todas est as concl usdes parci as e as senel hancas
deste sesquiterpeno com XXII, sugerem que XXl seja um
trienona de esqueleto germacrano, aonde a geonetria cis (2

da |ligacao dupl a A1(10) vem da analogia com XXII e da
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IH e 8c de xxi1 e

senmel hangca com dados espectrais de RWN
XXI 11 (Tab. 2.5). A geonetria trans (E) da ligacdo dupla

A8 vem da posi¢cdo da M-D em RWMN 3¢ (Esp. 33).

102



13 1

Tab. 2.5 Deslocamentos quimicos de RMN C e 'H {Cbcl,> das
substancias XXII e XXIII

RMN 13C 5 ppmD RMN 1H (& ppm>
oF 4 X0Oar XXIIX H# XXI1 X111
1 | 128.07 125.87 Ha 532 <D 5.28 (>
2z 25.45 Lo 28.20 O Hf,g 200 = (m> 200 = (m
3 37.80 . 37.21 LD Hh,j 2.00 =, 114 md 200 = g
4 60.46 (s> 126.59 (=>
5 60.31 d> 121.45 d> He 2.77 ddd 505 L
6 2938 &> 28.20 > Hd 2.94 <(dd>, 2.00= 291 (A
7 | 130.36 (s> 132.28 (s>
8 | 20B.44 (s> 211.36 (s>
Qo 47.37 (Lo 47.71 (LD Hb,c 3.26 e 332 2d> 3.05 4>
10 | 132.39 (s> 136.28 (s>
11 134.36 <{s> 136.28 (s>
12 22.67 C(op 22.02 (@ Me-c | 1.79 (s 1.68 (s)
13 20.26 < 19.45 (> Me-B 1.79 (s 1.72 (=2
14 17.85 (g> 17.61 (@ Me-p | 1.22 (=D 1.57 d>
15 2553 () 25.27 (@ Me-a | 1.86 (=D 1.87 (=D
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Esp. 33 Espectro de RMN 13C em CDCl,; (50.3 MHz> da substancia XXIII
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Esp. 34 Espectro de DEPT (90° e 135:) em CDCl,; da substancia XXIII
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A subst anci a XX i sol ada de Phyl | ogorgi a

dil at at a, € um isdénmero de geonmetria da |ligacdo dupla AL(10)
da ger macrona, XXX (Tab. 2.6), comument e encontrada em Oleos
essenci ai s de vegetais terrestres cono Ledum groenl andi um70,
Cur cuma arorratica71, Ger ani um macrorrhi zunv2, Smyrni um

creticunf® e S. olusatum ® Foi observado que XXX, isolada de
Snmyrni um creticum degradava em produt os mai s oxi dados

(epoxi germacronas  XXI X, XXXI e XXXIl), durante o trabalho de

purificacgao e i sol amento de XXX. Este fendmeno f oi também
cornstatado na substancia XX que apresenta  nos espectros de
RW H e '3c sinais de um contamnante em pequenas proporcbes

(Esp. 31 e 33). Através de <c.c.d. (CH,Cl,), foi observado que

com o0 tenpo aparecia uma outra mancha mis polar nost rando

que XX degr adava | ent anment e. A oxi dacgao espont anea a
tenmperatura ambiente de XXIII em XXI | é tanmbém confirmada
pela aparicdo em RMN ' oe 3 (Esp. 35 e 36), dos sinais
caracteristicos de XX, i.e., a metila e 0 hi dr ogéni o
| i gados ao grupo epoxido. Isto sugere que XXl seja um
artefato de i sol ament o, mas nao exi stem argunentos segur os
para dizer que XXIl ndo ocorra naturalnmente na gorgdnia.
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Tab. 2.6

Deslocamentos quimicos de RMN 1H e 313C (CDCl,>

substiancias XXIII e XXX

R.M.N.4H RM.N.23C

XXII1 XXX XXI11 XXX

iH S5 ppm S ppm S ppm S ppm
Ha 5.28 4.99 211.4 207.9
Hy 5.05 4.71 136.3 137.5
Hec,d }3.08 3.41 1363 1351
He,f |2.91 2.95 132.2 129.5
Hg-j |2.00 = - 126.6 126.9
Me-a | 1.87 1.63 125.9 132.8
Me-B | 1.72 1.78 1215 125.6
Me-c | 1.68 1.73 47.7 56.0
Me-p | 1.57 1.44 37.2 38.2
28.2 24.2

28.3 293

25.3 22.3
22.0 19.9
195 16.8
17.6 15.6
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Esp. 35

Espectro de RMN 1H em CDCl,; <250 MHz)>
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2.2 PROPOSTA Bl OGENETI CA PARA (O] ESQUELETOS

SESQUI TERPENOI DI COS DE Phyllogorgia dilatata

Os nar dosi nanos pertencem a uma cl asse de
esquel et os sesqui terpenoi di cos biciclicos, primeiranmente
i sol ados de vegetais superi ores. A ocorréncia deste

esquel eto em cel enterados mar i nhos se restringia apenas a

espécies da ordem Alcionacea. Foi proposto por John Coll et
al . gue o0 esqueleto nardosinano tenha o aristolano <conp seu
provéavel pr ecur sor bi ogenéti co. Est a hi p6t ese se basei a nos
met abél it os i sol ados do género Par al emmal i a, que foram
consi der ados como  0s possiveis i ntermedi ari os na formacdo da
| etmal act ona (XXIV)66 (Esq. 2.6). A ordem Gor gonacea
apresenta, além do esquel eto aristol ano, o] gor gonano que
poderia ser um outro provavel precur sor dos nardosi nanos em
gor goni as. A diferenca entre as propost as estruturais para

nmetabdélitos de alcionarios e gorgbnias vem do tipo de ciséao

da i gacao entre 0s carbonos 7 e 11, oxi dativa para
al ci onari os e redutiva em gor goni as, o] que resulta na
presenca de uma funcao oxgenanda nos nar dosi nanos de

alciondrios e na auséncia de tal funcdo nos nardosinanos de
gor goni as. A formacdo de nardosinano a partir de aristolano
ocorre através da quebra na |igacdo entre os carbonos de
nimero 7 e 11 do anel ciclopropénico e a partir do gorgonano
através de mgracdo da netila 15 do carbono 10 para o carbono

5 (Esq. 2.7).
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Esq. 2.6 Proposta biossintética para o esqueleto nardosinano

de alt:icmérios‘s':s

clivogam *poxidacde
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ourdativg
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rearrahypo
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:
A SN
OAc
hidrélise

hidréiise =
-~ OoH
. OH N

hidrdlise @ OAc

- oxidggdo
ciclizagdo

oxidagdo oxidagdo
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Esq. 2.7 Proposta biossintética para o esqueleto nardosinano

de gorgdnias

trans _ trans _ farnesipirofostato

@ ‘ @

A proposta biogenética para germacranos citada no

capitulo I, se refere ao esqueleto com geometria trans na

110>

ligac@o dupla A A substancia isolada de Phyllogorgia

dilatata, provavelmente n3io derive do trans-trans, mas do

trans-cis-farnesilpirofosfato (Esq. 2.8B). Este tipo de

modificacao estrutural em germacranos ] inédito para

gorgdnias.
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Esq. 2.8 Proposta biossintética para o esqueleto germacrano

de Phyllogorgia dilatata

trans.cis . farnesilpirotostato
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CAPITULO I
QUIMIOTAXONOMIA DE GORGONIAS



[11. QU M OTAXONOM A DE GORGONI AS

3.1 | NTRODUCAO

Os caracteres mor f ol 6gi cos senpre foram 0s
principais critérios de classificagédo veget al e ani mal .
Embor a esta met odol ogi a seja cl &ssi ca, exi stem t axons que
ainda ndo se encontram bem definidos, e para solucionar estes
casos duvi dosos, tem se utilizado i nformagdes citol 6gicas,
ecol 6gicas, genéticas e mais recentemente, qui m cas.

Os mar cador es qui m cos rel aci onados sao, em geral,
met abol itos secundari os que ao me s mo nivel dos caracteres
nmor f ol 6gi cos expressam as mani f est acdes genot i pi cas do
ogani snos, ou seja, o material genético tanto determna os

caracteres nmor f ol 6gi cos gquant o 0s

ambos podem possuir val or taxoném co

qui m cos,

denonstrando que

propri o.



A qui m ossi stematica de vegetais superiores e

inferiores é uma  ciéncia nova que tem contribuido em nuitos

casos para 0 escl areci mento de limtes taxondm cos conmo
" L 74 . .
separ acéo entre espéci es, caracterizacao de ordens e
fam |i as através de mar cador es cono terpenos, al cal 6i des,
75

fl avondi des e outros ~.

Mui t as das cl asses de met abdl it os secundari os
encontrados nos vegetais superiores estdo também presentes
em invertebrados mar i nhos. Em  gorgdnias 0s ter penos sdo 0s
met abdl it os predom nant es e est do relativamente bem

representados em 62 espécies, distribuidos em 25 genéros de 9

76

fam |ias (Fig. 3.1), O que a priori torna possivel seu

estudo qui m ot axondm co

A ordem Gor gonacea apresenta al gumas di ficul dades
na classificacao de det er m nadas fam |ias, que seréo
anal i sadas atraveés de indices qui m cos e mat emat i cos. E
preciso enfatizar que a qui m ot axonom a nao pretende
substituir a t axonom a tradicional, mas apenas

compl ement a-1 a.
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Fig. 3.1 Cl assi ficacéao

Gorgonacea que produzem terpenos
SUBCLASSE
OCTOCORALLI A
ORDEM
GORGONACEA
FAM LI A:
ANTHOTHEL| DAE
SUBORDEM: BRI AREI DAE
SCLERAXONI A CORALLI DAE
PARAGORGI | DAE
SUBERGORGI | DAE
ACANTHOGORGI | DAE
SUBFAMI LI A;

HOLAXONI A

taxondm ca dos

GORGONI | NAE

GORGONI | DAE

L OPHOGORGI | NAE

PLEXAURI NAE

PLEXAURI DAE

PARAMURI CEI NAE

PRI MNOEI DAE
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géneros da

ordem

GENERO:
Erythropodi um
Bri areum
Corallium

Par agor gi a
Subergorgia

Acal yci gorgi a
Muricella

Eunicell a
Gorgoni a

Phyll ogorgi a
Pseudopterogorgia

Lept ogorgi a
Lophogorgi a
Paci figorgi a

Euni cea

Eupl exaur a

Pl exaur a

Pl exaurell a
Pseudopl exaur a

Par anmuri cea
Pl acogorgi a
Pl exaur oi des
Pseudot hesi a

Pri mnoei des



3.2 METODOLCG A

Par a el aboracéo deste trabal ho f oi feito um
| evant ament o bi bl i ografico no "Chemi cal Abstracts" entre 0s

anos de 1960 e 1990, no "Biological Abstracts"” de 1980 a 1989

e "Zool ogi cal Records" de 1970 a 1989. Dados anteriores a
1960 estdo conpilados no livro do P.J. Scheuer (1973) 8 As
referéncias obtidas séo relativas a macr o e m cromol écul as
i sol adas de octocorais e foram cat al ogadas em bancos de
dados. Os dados qui m cos referentes a terpenos foram
utlizados como fonte para o estudo qui m ssistemitico. Foram
propost os 5 mapas bi ogenéti cos que relaci onam 0s tipos de
esquel et os terpenoi di cos encontrados na ordem Gor gonacea,

para auxiliar, as analises (Esq. 3. 1. A B e C e Esqg. 3.2.A e

B) .

A abordagem qui m ossi stematica utilizou quatro
tipos de t écnicas di ferentes: indice de simlaridade de
S¢r ensen, t axonom a numéri ca, cladistica numérica e i ndi ces

taxondm cos.
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Esq. 3.1.A Proposta biossintética para esqueletos sesquiterpenoidicos da ordem

Gorgonacea

[+,v0} é‘ a [2:6] .6 ; I
[N

S
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Esq. 3.1.B Propost.a biossintética para esqueletos sesquiterpenoidicos

da ordem Gorgonacea

@23%@2

b [2-7]

- 4
x

cis.tronatarneeilpirafostate ' 'Q]

e

soc0 101
{6.10]
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Esq. 31.C Proposta biossintética para esqueletos

sesquiterpenoidicos da ordem Gorgonacea
[o]
PPO . J
P PP
z_q

trons_cis _farnesiipirotostato

Proposta biossintética para o] esqueleto
sesquiterpenoidico irregular da ordem

Gorgonacea

= =

e
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Esq. 3.2.A Proposta biossintética para esqueletos diterpenoidicos da ordem Gorgonacea

oo

26
- <
frans. trane. irens_peranilgerariipirofosfato
T 37 34
‘ B

=]

47 28
EIR
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Esq. 3.2B Proposta biossintética para esqueletos diterpenoidicos da ordem Gorgonacea

[i.e]
B to] [4 - u]
T——— —_—
=
38 3
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3.2.1 INDICE DE SIMLARIDADE DE S)pRENSEN

Par a 0 cal culo do indice de simlaridade de
S¢rensen (S) 0s géner os de gor gbni as foram conparados a
de acordo com a representatividade dos esquel etos comuns

entre géneros, com intuito de se observar suas afinidades:

2 x G
S =
A + B
onde A = ndmero de esqueletos isolados do género A
B = numero de esqueletos isolados do género B
C = esqueletos <comuns entre os géneros de A e B
Este indice f oi escol hido por dar peso dupl o a
caracteres (esquel et o) presentes em rel acéo aos ausentes’'®.

3.2.2 TAXONOM A NUMERI CA

A técnica utilizada pel a taxonom a numérica permte

que se cal cul e a sim |l aridade entre as uni dades taxondm cas

com base nos estados de seus caracteres, que podem ser duplo-
estado (binérios) ou multi-estado. As unidades taxonOmi cas
operaci onai s (UTOs) sao represent adas pel os géner os de
gorgdni as, e 0 estado binario de seus caracteres pel a
presenca ou auséncia dos esqueletos de sesqui e diterpenos.
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As rel agbes t axonOm cas sao fenéticas, isto é, baseadas nas

semel hangas apresent adas por caracteres observados e
regi strados dos organi smos a classificar, sem consi derar 0
processo filogenético7g A principio t odos 0s caracteres
deveriam ter 0 mes mo peso e i mportancia na formacgédo dos
grupos taxondm cos, embor a neste trabal ho foram i ntroduzi dos
al gumas i nformacdes bi ogenéticas (precursores bi ogenéti cos
hi pot éticos), para se evitar eXCessos de di ssim | ari dades
quando se utiliza dados quim cos, resultante do grande numero

de auséncias na matriz de dados.

A sim | aridade t ot al entre 0s organi smos é i gual
a soma da simlaridade em cada um dos caracteres utilizados
na sua classificacdo. A analise fenética utilizou 0s indices
de Jacquard para 0s cal cul os de sim | aridade e 0 UPGMA
(mét odo nao ponder ado de agrupamento aos pares, usando médi as
aritméticas), como técnica de agrupament o. A estrutura
taxonbm ca obtida da mtriz de simlaridade com as técnicas
de agrupanment o, f oi represent ada graficamente por um
fenograna1 (Fig. 3.8), onde os valores de simlaridade séo

expressos em une escal a que se encontra nos extrenos superi or

1Fenograrra € um diagrama em forma de 4arvore que nostra a
rel acao em grau de sim | aridade entre UTOs chamado fénons

arranj ados hi erar qui canent e.
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e inferior da figura. As UTOs se posi ci onam no extremo

direito e dao origem, cada uma a um ei xo hori zont al . Os
ei xos horizontais I'igam se medi ant e ei xos verticais que
expressam em relacéo a escal a 0 val or de simlaridade

existente entre as UTOs ou conjunto de UTOs.

3.2.3 CLADI STICA  NUMERI CA

Ao contrario da anélise de agrupamentos, 0o método
de cladistica numerica procura reconstituir a histoéria
evolutiva de um  grupo ou t dxon, i.e., as rel acdes taxonbm cas
que se estabel ecem por tais mét odos, séo relacdes
filogenéticas baseadas em ancestralidade comum Os passos
iniciais para a construcéo de uma arvore filogenética ou
cl adograma (Fig. 3.9), séo pareci dos com as técnicas de
taxonom a numéri ca. A di ferenga basica é que no cl adi smo
consi dera-se que as UTOs sejam necessariamente monofil éticas,

e que seus caracteres possam ser anal i sados de acordo com 0sS

conceitos de pl esi omorfia (caracteristicas primtivas) e
aponmor fi as (caracteristicas derivadas). Os caracteres
pl esi omorficos séo aquel es que se encontram presentes no
ancestral, e o0s apomorficos s&do aqueles que se nmodificam a
partir do ancestral . Par a di stincgéo de pl esi omdrfico e
aponorfico, sdo usados grupos-de-fora (out-group) que tém a
finalidade de det erm nar a sequénci a evol utiva dos caracteres
homol ogos que se apresentem i ndependentes. Os caracteres

conmpartil hados entre 0 grupo-de-fora e 0 grupo a ser estudado
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"in-group" sdo consi derados primtivos, e 0s presentes apenas
no grupo-de-dentro sdo 0s derivados. Usa arvore filogenética
. L ~ P . 80

€é um hipdétese de relacbes genealdgicas entre o0s taxons . A

técnica de filogenia numérica utilizada é 0 al goritmo de

Wagner, com nuneracéo inmplicita (program Henni g 86)

3.2. 4 i NDI CES  TAXONOM COS

Enfim, a met odol ogi a dos indices taxonbm cos,
caracteriza 0 met aboélito por doi s i ndi ces, um relativo a
conpl exidade do esqueleto (I.E.) e outro relativo ao grau de
oxi dacao do met abdlito em questao (1.0.). O |I|.E se basei a
no namer o teorico de passos reacionais necessari os para sua
formacéao a partir do farnesil-farnesil pirofosfato e do
geranil -geranil pirofosfato. ] indice de avango evol utivo do
esqueleto (I.E.) é calculado a partir da média aritmética dos
val or es de . E., que ocorrem num det er m nado téxon75. (@)
val or do indice de especi al i zacgéo do esquel eto (1.E.) fo

calculado do seguinte nodo

namero de ligagBes rompidas ou formadas

LE

numero de carbonos do esqueleto

Todas estas contagens de pontos para o céalculo de

| . E foram feitas conparando-se o0 esqueleto em questdo com o
precursor, segundo as propostas bi ossintéticas apresent adas
no Esq. 3.2 e 3. 3. Assim sendo, nao sao cont adas
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transformacdes que ocorram para at onos de car bonos adi cionai s

ao esqueleto.

0] indice de oxi dacdo (1.0.) de cada substénci a

encontrada em cada téaxon foi calculado segundo a relacéo:

nuamero de ligagBes com valores atribuidos

10 =
naumero de carbonos da substancia
onde os valores atribuidos para as |ligagbGes sédo : CG-H = -1
C-C = 0
C~0 = +1

Através do banco de dados foram <criadas tabelas que
rel aci onam 0s produt os e esquel et os i sol ados por espécie de
gor goni a. As tabel as cont endo 0s esquel et os (Tab. 3.1 e 3.2)
foram organi zadas de acordo com 0 nuamer o de esquel et os
encontrados em cada espéci e, dentro de suas fam |i as. Est as

tabelas foram wutilizadas com fonte para todas as analises.
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Tab. 3.1 Matriz

de

presengasauséncia

dos

esquelet.os

sesquiterpenoidicos encontrados nas espécies da

Gorgonacea

ordem

ESPEGIES ~ ESQUELETOS 0108103104 |05]06[07|08[09] 10|11 |1& 1814 |15]16]17{18]19]20|21 [ee]ea|ealey
Acalycigorgia sp. — ||| — = 03| = | | e e e e
Gorgonia ventalina — |0 | — | | — Y e f e | e | o | e e e [ e e
Pacifigorgioc adamsit e e e | e o o | o e | — e e 0 | — | — e | oo e | e e
Pacifigorgia eximia Ll Bl D K I ) ) [y pRminy PUSSI RIS s P PURIEY DU U DUNN PN DO P SN (NS DN U P
FPacifigorgia media | |0 | — | — |~ o e | e e | | e ] —
Pacifigargia pulchra exilis el Rl Bensd Bl Bt HoR 1) EE) IECSY [y Qg PRI U SN DRSS DUV, DUV N DU DU SHUUNN U U B P
Pseudopterogorgia americana | |._|__[g,|__ 08 || ———lot]—]—|—|—=|—|0& | mm e | —| . [ O1 | — =
Pseudopterogorgia rigida — 101 | 0G| | o [ | o [ e | e oo | oo e e | e e o o -
Pseudopterogorgia sp. e b0 08 | — 08 | =] o | e | e e RN S DR D R - -
Phyllogorgia dilatata — o | e [ ] G | e § e [ —— __-‘__ [SSSUEY R [N RN [ SR P JE U Y
Eunicea fusca e e L O e | e | —— | | e o | | e e e b o S -
Eunicea mammosda — =0t |0y | ——— Ot || e O | = | o | oo | e e e
Eunicea palmeri — e e e e e e [ e e | 0 e | = e e | = | 04 ] e | e [ e
Euplexaura erecta B e Y [y [ U (R DO PR PO, PO D " o | fme | Y N O S
Euplexaura sp. Of | — | e | e | e e | o | — [ | e | e e e e o e e
Muricea austera Bl ) (NS /% ) G (V7% [y DU S (PRSI [PIVUDY (N QIS NN U U RS DN S RSN DU PR
Muricea elongata P o3 W Io}-J Uiy PRUwn) [ DS DR DU D P JERSNY [N R DUV SRS USSR B - PG DU
Muricea Jungifera e [ | 01 e | O | e | | o | e e o [ | e | e e e | e - -
Paramuricea chamaleon — N JUSUUS PR DUS [ P S OY- LSS5 D DU DR P JRS N [ - ]
Placogorgia sp. el e B R Rl Il RS [Py BRSO JEVY D (VG DU RN U U SO N SO DR I P S
Plexaura _cr'assa [ESGY RN R U SRS L *X N IS [ U JUNUY RO N U DU R DR S DU S DU B
Plexaurella dichotoma — Joo|oe|— _,;,_ RS (N (U DU DR (N DR YOV DU DN N T PO U O O T
Flexaurelia fusifera —oa| 0|~ |— 1_ L e [y ey (RS Uy i T RN RS RPN DR R ‘_k RS U -
Ploxaurella grisea 01102108 | — |- f e [ == | e form oo | e | | (0 f oo | Q8 | e [ om | oo | o | e | e O | o o
Plexaurella nutans —Jor|oe | — 1t | | e | e [ | 2 (AR EEuy VU NN U U, RN U S
Pseoudopiexaura flagellosa U PN U N - = | 08 | | o= e [ e o | = [ — | {01 1 G1 | OF | OL |- -
FPseudapiexaura parosa — === 01 {01 | == | = [ | —— VOt | — | — |-~ T0O1 |0y OB O | —t e ) |
Pseudopleoxaura rigida Etll 105 B el R S RS JUFSS, RSN U, JUUOUN U B N (U DU PN DN U N S -
FPseudopioxaura wagenaari el [l [y R Y P DU U S U PR SU P [OF 1 S R - viloslooioy B D O
Pseudothesia sp. el el Sl ) RS DUV DURGS DUy J RUR S Q7 | = o | =i [ | e o | e e [ | e e L
Subergorgia hicksoni e pe e e e [ | 0 | | = o | o | | e o | e e | e e e e
Subergorgia suberosa — ||| =} | e e | e e | o o | e | e | = LDt t:
Primnoeides xp. —_— e o [ | e | | o b 08 | e | = e o e e
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Tab. 3.2

Matriz

de

Gorgonacea

presenga“auséncia

diterpenoidicos encontrados nas

dos esqueletos

espécies da ordem

[ ESPECIES ~ ESQUELETOS 267 |es]ee|90] 21 |32 aa] a4 2] as |37 [aa]av a0 4t
Acalycigorgia inermis — o | — | — | — |~ 02 | — | — | — | — | e | e | | —
Acalycigorgia sp. ] | — | — | = | | | O | | — f | = | o | e | e [ e
MHuricella =p. el Dl [l ooy [y USRS DUV, DUR PUNIS PUovOsy P I DUSIS PRI PR —
Erythropodiwm caribeorum e f e | | e o e | e g [ — ) — ] — ] =01 | —
Briaroum asbestinum | e | — | = = e | — 07 [ 05 | ] oo | o e | o | e
Briareum polyanthes | | — | o | o | e [ L 3 e | e RN DS DU
Briareum steckei | | e e | = | [ e [ O e oo | — | — f— | —
Coralitum sp. N SR 0% | — ,.: PR UG PRVONY DS FRY SV S
Eunicella stricta B S [y [y [UNUIS DU SOV RN JO RO U YT DU DU I -
Leptogorgia setacea O, f e | = | e f o e fe | | - e
Lophogorgia aiba [y [N DU PN PR PR NG PRI S S S S S P h._é___v
Lophogorgia chilensis oo |—]— e | — e e [ | J— ] e [ e AM!:.
Lophogorgia cuspidata O o | = | — | e | | e o | o o ] e e | e —
Lophogorgia rigida O3] | — | — | = | e | o [ e | oo | e o [ e | e { o | e | e
Pseudopterogorgia acerosa — e |- of|— | —]— __V_ JENN DR RN (U S
Pseudopterogorgia bipinnatag [« 723 [y DU DREY U OIS PUNNY RN PR DUR SUUUN PR U I S P
Pseudopterogorgic elisabethge (||| | | |t |1 V. { 1. 04 | — |-
Pseoudopterogorgia kallos e e e | o = ] QG | | e | | | e | — [ e . —
Pseudopterogorgia cf. kallos e | e foe | e | o e e | [ e e | — 04 | — | — |
Pseudopterogorgia sp. JUEEE YU U R DU DNV O e OL O | | e
Eunicea asperula (A5 75 [ (U Y SV DU PRI PUGIY PUNOS DS NS PR P PEN U S
|Eunicea calyculata —|—os|— | — ==l s — - T
Eunicea fusca e | | = Q4 |~ | — | | — e | = | e [ n R
Eunicea mammosa 08 | — e | | | | e e | o | [ e [ e
AEuru'coa palmeri RSy [PCV-23 [PV D UG DRI U G PR SRV S U SR DU DU
Eunicea succinea —Jog | — ] | — S N N R O Y SN N N D
E. succinea var. plantaginea I L e e et Rl el Bt Bl e B Bl B e e
_Eu.nicoa tourne forti O | e | [ | — | = | e o o e | e en
Plexaura flava o —_— || ;,__ — | ——i—-— _“\_, - O_P
Plexaura sp. 04— e | — o — e | — W—E—— ——|—1—
Plexauroides praelonga T e e | —— e | e f e 1 0 —:—ﬂ e Rl Renad
Pseudoplexaura crassa B O Rl Ee e Bl e B Rl B e R R el el
Pseoudoplexaura crucis — QL | e e e e e e [ e
Pseudoplexaura flagellosa o L Bl Ee e Bl e e Bl R el B Bl e e
Pseudoplexaura porosa T OL | pe e [ b e e | e Y e e e [ L
Pseudoplexaura wagenaari —HOL | | e o | e o e e e e -
Paragorgia arborea — == ]=—]= O |~ |t == | — |- = | —
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3.2.1.1 SI M LARI DADE ENTRE (OS] GENEROS E FAM LI AS DE

GORGONI AS

A simlaridade entre 0s géner os e fam |ias f oi

cal cul ada utilizando-se 0s i ndices de Sérensen. Foram
obtidas quatro matrizes de simlaridade: duas para
sesquiterpenos (Tab. 3.3 e 3.5) e duas para diterpenos (Tab.

3.4 e 3.5). As matrizes de simlaridade foram representadas
em gréaficos de torta. (0] raio reprensenta a sim | aridade,

valendo zero no centro e 1 (um) na borda da circunferéncia, e

sédo consi der ados significativos apenas 0s val ores de indice
superi or a 0. 50, f ormando pol i gonos de sim | aridade (4rea
coberta). Cada raio corresponde a um género de gorgbdnia
representado por letras conp nmostram as tabelas 3.3 a 3.6 e
cada torta representa simlaridade de um género com 0s
demai s.
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Tab. 3.3 Matriz de similaridade de Serensen dos géneros da

ordem Gorgonacea que produzem sesquiterpenos

Acalycigorgia All
Eunicea El. 1
Euplexaura Gpsd - |1
Gorgonia Hl~1-1]-11
Huricea Kl-losd-|-1}4
Pacifigorgia M - P29l ¢
Paramuricea OJ1{-pssl-{-psd1
Fhyllogorgia P|- b2s|- |- o3ssnad - | 1
Placogorgia Qle}-pedl-|-bsg1 -1
Plexaura Rl-j--01-1]-1-|-1-1-13
Flexaurella Sl-hepzsi- pad - |- [-1-1-11
IPrimnoeides ut-t-1-1-1-1-1-1-1-1-1-11
Pseudoplexaura Vi. 29| - |- pi6[- |- |- |- - |4
Frseudopterogorgia Wi- psol- |- prep2d - p20( - |- D30 - bus| ¢
Preoudothssia XVt ({-beel-f[-psda|-]¢|-|-]-]-1]-11
Suborgorgia Yh-|-1-1-8-1-1-01-]-1-1-1-Pbe2of-]-1¢
AlE|GIH [K OIPIQIR|S|U|VIW|XI|Y
Tab. 3.4 Matriz de =similaridade de Serensen dos géneros da
ordem Gorgonacea que produzem diterpenos
Acalyc jgorgia Altl
Briareum Bl-11
Corallium Cl-1-1:1
Erythropodium DI-psol -1
Eunicea El-|-f~-1-11
Eunicella Fl--t-1-}-14
Leptogorgia I{-]-]-1-hesf-|1t
Lophogorgia Jl-1-1-1-basl-14]1
Muricelle Li-1-1-t-1-1si-f{-1]1
Faragorgia Nl-t-]ael-t-t-§-1-1-1]1
Flexaura Ri-1-1-1]- pesl- bse -]-14
Flexauroides T!-peel-pes|-]-]-[-1-|-1-114
Preudoplexaura vVIEi-1-1-{-ped-|-|-§-1-1-]-11
Proudopteragorgia (Wl _|.|.]. hoot - heobaoi - |- b33 -1 - [ ¢
A|B|CIDIE|F|TI|J[L|INIR|T]|V W
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Tab. 3.5 Matriz de similaridade de Serensen das familias da

ordem Gorgonacea que produzem sesquiterpenos

ACANTHOGORGIIDAE | A'[4

ANTHOTHELIDAE Bl |4

RRIAREIDAE cl. 1.1,

CORALLIIDAE of.1-1-T%

GORGONIIDAE E'ps| -|- (-1

FARAGORGIIDAE el-1-1-1- -4

FARAMURICEIDAE G ]-1-1- buel- |1

PLEXAURIDAE Hbsl- |- |- beel - ba 4

FRIMNOEIDAE r-]-f-1-1-1-f-]-12

SUBERGORGIIDAE M-T-T-T-1-1-T- bl - 11
ABIC| D E| PG H T |

Tab. 3.6 Matriz de similaridade de Serensen das familias da

ordem Gorgonacea que produzem diterpenos

ACANTHOGORGIDAE [ A!| ¢ R

ANTHOTHELIDAE B'f-~11

BRIAREIDAE C!'| - 3ol ¢

CORALLIIDAE pDU-l-1-114

GORGONIIDAE E'peol - j- |- |1

FARAGORGIIDAE Flof-l-fe -4

FARAMURICEIDAE G'| - pespss| - |- |- |1

PLEXAURIDAE H'| - bzobza - Dis | - p22| 4

PRIMNOEIDAE nl-1- N I I

SUBERGORGIIDAE -l |- 1-1-1-1-1-14
AlB(CID'|EIF G H LT
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Consi derando- se 0s indices de sesqui terpenos, 0

género Muri cea (K) apresent ou senel hanca superi or a 0. 50
apenas com o0 género Pseudopterogorgia (W, devido a presenca
dos esquel et os bi sabol ano (2), curcumano (3), ger macrano (6)
e elemano (6). Por sua vez Pseudopterogorgi a também
apresent ou sim | aridade significativa apenas com Muri cea

(Fig. 3.2 a e b).

Euni cea (E), Pl exaurel |l a (9), Phyl | ogorgi a (P) e
Pseudopl exaur a vy, apresentaram simlaridades com 0s géneros
afins sempre inferiores a 0.40 para 0s trés primeiros
géner os, e inferior a 0.28 no caso de Pseudopl exaur a. Os
esquel et os que caracterizaram a di ssemel hanca destes géneros
foram eudesmano  (10) e nor-elemano (5) em Eunicea, sant al ano
(23) e seco- sant al ano (16) em Pl exaurel | a, nar dosi nano (25)
em Phyl | ogorgi a e aromadendr ano (18), bour bonano (19)) e

cubebano (21) para Pseudoplexaura (Fig. 3.2 ¢, d, e e f).

Os géner os Acal yci gorgi a (A, Par amuri cea (0),
Pl acogorgi a (Q, e Pseudot hesi a (X), most raram t ot al
simlaridade entre si, jd& que todos possuem apenas guai anos
(12) a nivel de sesqui terpenos. Est es quatro géneros

apresentaram afini dade ainda com Pacifigorgia (M 0.50 e
Eupl exaur a (G) com 0.66 (Fig. 3.2 g). Al ém da
sim | aridade com 0s quatro géneros citados aci ma,
Pacifigorgia ndo apresentou senmelhangca com nenhum dos outros

géneros afins. A ocorréncia de paci fi gorgiano (15) a
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di stingue bem entre os demai s géneros (Fig. 3.2 h) .

Eupl exaura apresentou simlaridade superior a 0.50 apenas com

Acal yci gorgi a (A, Par amuri cea (O, Pl acogorgi a (Q e
Pseudot hesi a (X), e se dest acou pel a presenca de um
sesqui terpeno aciclico (Fig. 3.2 i). Os géneros Pl exaur a (R)

e Subergorgia (YY) apresentaram simlaridade nao sgnificativa
com Pxeudopl exaura (V) em torno de 0.20 (Fig. 3.2 e k).
Gorgonia (H) e Pri moei des (V) nostraram senmel hanga  apenas

com eles nmesnos (Fig. 3.2 i e m.

Fig. 3.2 Simlaridade de S¢rensen dos géneros de gorgdnias

que produzem esquel et os sesqui t er penoi di cos
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Os indices de sim | aridade de S¢rensen cal cul ados

para di terpenos, mostraram que Pseudopl exaur a (V) apresentou
afini dade apenas com Eunicea (E), mas inferior a 0. 30, e
Euni cea demonstrou semel hancas com outros géneros também

inferior a 0.30 (Fig. 3.3 a e b).

A simlaridade de Pseudopt er ogorgi a (W com  0s

géneros afins é inferior a 0. 40; este género possui
esquel et os pecul i ares como amphi | ect ano (39),
seco- anmphi |l ectano (38) e pseudopterano (31), que o0 torna bem

distinto (Fig. 3.3 c).

] esquel eto briareano (35) reuniu géneros de
fam lias di stintas cono Bri areum (B), Eryt hr opodi um (D) e
Pl exauroides (T) com grau de simlaridade acima de 0.50 (Fig.

3.3 d, e ef).

Lept ogorgi a (1) e Lophogorgi a (J) se mostraram

i dénticas devi do a ocorréncia de cembranos (26), e
apresentaram simlaridade significativa apenas com Pl exaur a
(R). simlarnmente Pl exaur a apresent ou afinidade com grau de
significéncia mai or que 0.50 apenas com estes doi s géneros

(Fig. 3.3 g e h).

Corallium (C e Paragorgia (D) sdo idénticos devido

a presenca de xenianos (32), Muricella (L) e Eunicella (F)

devi do aos euni cel | anos (37) e Acal yci gorgi a (A) néo
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apresentou similaridade com nenhum outro género (Fig. 3.3 i,

ie k.

Fig. 3.3 Similaridade de Serensen entre os géneros de

gorgdnias que produzem esqueletos diterpencidicos
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A anadlise de S¢rensen aplicada as familias dos
géneros consi derados, utilizaram guatro tipos de
representacao grafica, duas para os indices de sesquiterpenos

(Fig. 3.4 e 3.5) e duas para os de diterpenos (Fig. 3.6 e

3.7). As figuras 3.5 e 3.7 representam a subfamilia
Paramuricei nae como se fosse uma famlia independente
[ Paramuri ci dae (G)1, excl ui da de Pl exauri dae (H). Nas
figuras 3.4 a, b, c, d e e ndo foram observados nenhuma
simlaridade significativa entre as familias, mas ao
consi derar Par amuri cei nae conmo fam i a, observou-se
sim | aridade total desta com Acanthogorgiidae (A") devido a
presenca de apenas guai anos (12) (Fig. 3.5 a). Nas figuras

3.5 f e 3.7 d foram observadas simlaridades totais (igual a

1) entre Coral liidae (D) e Par agorgi i dae (F), devi do a
presenca exclusiva de Xeni anos; ai nda a figura 3.7 mostrou
sim | aridades significativas de Paramuri cei dae (G) com

Briareidae (C) e Anthothelidae (B )(Fig. 3.7 a, b e c¢).
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Fig. 34 Similaridade de Serensen entre as familias de

gorgdnias que produzem esqueletos
sesquiterpenoidicos (Paramuriceinae incluida em
Plexauridae)

144



Fig. 3.5

Similaridade de Sarensen entreo as familias de

gorgonias que produzem esqueletos
sesquiterpenoidicos (Paramuriceinae excluida de
Plexauridae)
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Fig. 3.6 Similaridade de Serensen entre as familias de

gorgdnias que produzem esqueletos
sesquiterpenoidicos (Paramuriceinae incluida em
Plexauridae)
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Fig. 3.7

Similaridade de Serensen entre as familias de

gorgdnias que produzem esqueletos
diterpenoidicos (Paramuriceinae excluida de
Plexauridae)
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A taxonom a classica de gorgbnias ainda apresenta

di ficul dades em posi ci onar al guns géneros dentro das
familias. Os géneros Paramuri cea (O, Pl acogorgi a (Q e
Pseudot hesi a (X), foram  por mui to tempo consi derados menbr os
da famlia Paramuricei dae (G). Posteriormente foram
i ncluidos na famlia Pl exauri dae (H) como representantes da
subfamlia Pamanuri cei nae. A di stincéo taxondm ca feita a
priori, foi também observada através da anéalise com
esquel et os sesqui t er penoi di cos utilizados para o] cal cul o de
sim | aridade. Os dados qui m cos agruparam estes géneros
separadanment e dos géneros da famlia Pl exauri dae (H) (Fig.
3.2 g). Est a di ferenci acao f oi ai nda mai s evi dente na
analise a nivel de fam |ias, que aproxi mou Paramuri cei dae

(0) de Acant hogorgiidae (A) e nado de Plexauridae (H)(Fig.

3.5 a). Fato senmelhante ocorre com Miricea (K) que pertencia
a famlia Muri cei dae que foi i ncorporada a famlia
Pl exauri dae (H). Mas em recente trabal ho de revi séo de

literatura sobre sistematica de octocorais76, este género nao

consta em nenhuma das famlias propostas aci ma. Na analise
baseada em sesqui terpenos, Muricea demonstrou mai or
simlaridade com géneros da famlia Gor gonni i dae (E") (Fig.
3.2 a), 0 que ndo apbia sua colocacdo dentro de Plexauridae.

Quatro géner o0s (Acal ycigorgia (A, Paranuri cea (O,

Placogorgia (Q e Pseudothesia (X) se apresentaram idénticos
(Fig. 3.2 g), ms Acalycigorgia é o Unico que ndo pertence a

famlia Pl exauri dae (H). Esta total sim | aridade pode ser
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devi do ao pequeno namer o de subst &nci as i sol adas destes
géner os, fazendo-se necessario um estudo quim co mai s

aprofundado.

Na analise baseada em diterpenos 0s géneros
Briareum (B), Eryt hropodi um (D) e Pl exaur oi des (T nostraram

sim | aridade significativa aci ma de 0.50 (Fig.3.3 d-f) As

senmel hangcas entre o0s dois primeiros géneros foi pri meiranmente
observada através de seus caracteres mor f ol 6gi cos.
Eryt hropodi um  foi consi derado um briareideo por al gum tenpo,

mas dados recentes 0 col ocaram na famlia Ant hot hel i dae (B"),
concor dando com o0s resul tados qui m cos. Ja Pl exaur oi des que
pertence a subfam lia Paramuri cei nae (famlia Pl exauri dae),

se mostrou qui m cament e bast ante diferente dos demais (géneros

desta fam i a. Isto sugere que Paramuri cei nae por apresentam
caracteriticas téo pecul i ares dentro de Pl exauri dae (H),
seja de fato uma familia a parte, ou entdo que constituam um

grupo com grande endemi smo qui m co.

(0] género Acal yci gorgi a (A) pertence a famlia
Acant ogorgii dae (A") junto com Miricella (L). No entanto o

i sol amento de nor - xeni anos (33) e ndo de euni cel | anos (37)

[caracteristicos de Eunicella (F)]), o colocou mai s pr 6xi nmos
dos géneros Coral l'ium (O e Par agorgi a (N), 0s quai s
pertencem as famlias Coralliidae (D) e Paragorgiidae (F').
Isto pode indicar que o esqueleto xeniano (32) deva ser bem

mai s anmpl ament e di stribuido nas gor gbni as do Pacifico do
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parece; e com base nos dados qui m cos atuais este esqueleto
perderia em grande parte seu val or taxondm co por ser

encontrado em duas sub-ordens de gorgonias.

Os géneros que produzem sesqui e diterpenos

apresentaram basicamente 0 mes padr ao de senmel hanga com oS

demai s géneros, quando se anal i sa uma ou outra classe
terpenoidica. Tant o para sesqui quant o para diterpenos, 0s
géner os Euni cea (B), Pl exaur a (R, Pseudopl exaur a (V) e
Pseudopt er ogorgi a w, apresentaram sim |l ari dades nao

significativas (<< 0.50) com os géneros afins (Fig. 3.2 b, c,

f ej, e3.3a b, ceh).

3.2.2.1 ANALI SE FENETI CA

Pela andlise fenética os géneros foram agrupados em

trés bl ocos: 0 bl oco 1 corresponde aos produt ores de
diterpenos, o] 2 de sesqui e diterpenos e o] 3 de
sesqui terpenos (Fig. 3.8). O bloco 1 se subdividiu em trés
grupos principais: A, B e C. de acordo com o tipo de
ciclizacéo dos precursores. Em A a ciclizacéo 2-10 do
geranil -geranil pirofosfato (xeni ano, 32), agrupou

Acal ycigorgia (A) com Paragorgia (N) e Corallium (C, em B a
ciclizagcbes 1-14 seguida de 2-7 (briareano, 35), 1-14 e 1-11
(euni cel | ano, 37), reuniu Briareum (B) e Plexauroides (T) de
um | ado, Muricella (L) e Eunicella (F) do outro. O grupo C

cicliza 1-14 (cenbrano, 26), e ¢é representado por Lept ogorgi a
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(1) e Lophogorgia (J). O bloco 2 parece ser bem distinto néo
apresent ando simlaridade significativa com nenhum género, e

no bloco 3 o grupo D nostrou simlaridade igual a 1 entre os

géneros Par anuri cea (O, Pl acogor gi a, (O Pseudot hesi a (X) e
Eupl exaura (G e estes com Pacifigorgia (M com indice de
simlaridade de 0.7. O grupo E reuniu apenas Muricea (K) e
Pl exaurella (S) com 0.5 de simlaridade. Os géneros pel a
analise fenética tiveram basi cament e ) me s mo padr ao de
agr upanent o observado pel a anal i se dos i ndi ces de S¢rensen
(pol i gonos de sim|aridade).
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Fig. 3.8 Diagrama de arvore fenética do género de gorgdnias

gue produzem terpenos
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3.2.3.1 ANALISE CLADI STICA

No tratamento cladistico 0s géner os também se
agruparam por bl ocos (Fig. 3.9). A arvore filogenética
obtida i ndi cou que 0s géneros possuem uma origem
polifilética, ou sej a, 0s géneros agrupados pel os nés néao
pertencem as nesnmas familias e isto contraria o principio da
cladistica. Este resul tado néo concorda com a sistematica

cldssica e portanto sugere-se que este tipo de analise nao
seja adequada quando se utiliza caracteres qui m cos. E
provéavel gue o0 nunmero de substancias isoladas e as “"falsas"

auséncias tenham contribuido para ineficiéncia do netodo
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Fig. 3.9

Diagrama de Arvore cladistica

gorgdnias que produzem terpenos
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3.2.4.1 ANALISE DOS |(NDICES TAXONOM COS

Os indi ces taxondm cos (l.E. e 1.0.) foram
cal cul ados para esquel et os e subst anci as i sol adas de cada

género (Tab. 3.1 e 3.2). As figuras 3.10 e 3.11 nostraram

gqgue os indices de sesqui e diterpenos separam nitidanmente as
fam | i as dos géneros consi der ados, de acordo com a subordem
a que pertencem A subordem Scleraxonia foi dividida em dois
grupos pelos indices de diterpenos: 0o grupo A constituido das
familias Coralliidae (D) e Paragorgiidae (F')e o grupo B de
Ant hot hel i dae (B')e Bri arei dae(C ). Est a separacéao quim ca
das famli as, esta coerente com a taxonoma norfoldgica que
classifica as gor gbni as também de acordo com 0 tipo
nmor f ol 6gi co dos pol i pos. Nos representantes do grupo A os
pélipos sdo dindrficos e no B sdo nonondrficos. A subordem

Hol axoni a apresentou suas fam | i as di stribui das em uma so
area tanto para os indices de sesqui quanto para diterpenos

(Fig. 3.10 e 3.11).
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Fig. 3.10 Grau de oxidagio (1.0 versus avangoe evolutivo

de esqueletos IE.) sesquiterpenoidicos da ordem

Gorgonacea
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Legenda:

- ACANTHOGCRA | DAE
- ANTHOTHELI DAE
- BR AREI DAE

- CCRALLI I DAE
GCRAN | DAE

- PARAGCRA | DAE
- PARAMR CH DAE
- PLEXAUR DAE

- PR M\CEl DAE

S T I@Q@QTmmuoQm>®

Os géner os que produzem sesqui e diterpenos da
familia Pl exauri dae, formaram doi s grupos di stintos
represent ados pel as subfam |ias Paranuri cei nae e Pl exauri nae
Os indices de diterpenos parecem ser 0s mai s i ndi cados para
separar a famlia Pl exauri dae do Gor goni i dae, ja que suas
areas ndo se sobrepuseram no gréafico como observado para  0s
indices de sesquiterpenos (Fig. 3.12 e 3.13). As demai s
familias sdo quimcanmente representada  por apenas um género e

portanto nao formaram  grupos.

A analise dos indices taxondm cos se basei a na

proposta de Gottlieb (1982) que di z: tanto a diversificacao

quant o a sinmplificacédo bi ossintética das estruturas qui m cas
ocorrem paralelamente a evol ugdo, e a di ferenci agéo se faria
de acordo com a  hierarquia sistematica. A evolucdo em niveis
sistemati cos superiores é aconpanhada por contracéo de passos
reacionais e oxi dagédo, enquant o que em niveis inferiores por

expansdo de reagles e redugéo7?
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Fig. 3.12

Legenda:

='gmo oWy

Grau de oxidagdo (1.0.> versus avango evolutivo de

esqueletos (1.E.>) diterpenoidicos dos géneros

ordem Gorgonacea
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Fig. 3.13

Grau de oxidagio (1.0.) versus avango eavolutivo de

esqueletos (I.E.> sesquiterpenoidicos dos

da ordem Gorgonacea

géneros
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Legenda:
A Acalycigorgia Q - Placogorgia
E Eunticea R - Plexaura
G Euplexaura S - Plexaurella
H Gorgonia U - Primnoeides
K Muricea Y - Pseudoplexaura
M Paci figorgia W - Pseudopterogorgia
o Paramuricea X - Pseudothestia
P Phyllogorgia Y - Suberogorgia
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Conpar ando- se a arvore filogenética mor f ol 6gi ca com
os resultados obtidos pelos indices taxondmicos observa-se
que 0s géneros constituidos de esquel et os mai s el abor ados ou
que apresentam subst &nci as mai s oxi dadas, sédo consi derados

pela taxonoma norfoldgica nmais prinitivosgy

As fam |ias Bri arei dae (c) e Ant hot hel i dae (B")

séo as mai s primtivas da ordem Gor gonacea segundo 0s
caracteres mor f ol 6gi cos, com origem nos al ci onari os (Fig.
3.14). Apresentam diterpenos com esquel et os rearranjados e
al tamente oxi dados; al gumas subst &nci as contém hal ogéni os e
em geral sdo bi oati vas. Par agorgi i dae (F") e Coral liidae (D)

tanbém s&o consideradas primtivas pela taxonoma «cléassica e

a presenca do esquel eto Xeni ano (32), pode ser mai s um
indicativo de primtividade. Foi proposto que este esqueleto
é 0 mai s primtivo quando compar ado com dol astanos
edol | abel anos i sol ados de al gas pardasBZ. Dentro de

Gorgoni i dae Leptogorgia (1) e Lophogorgia (J) sdo o0s géneros

mai s primtivos83 (fig. 3.15), apresentam esquel et os
di terpenoi di cos si npl es, mas subst anci as al tanmente oxi dadas e
bi oati vas. Por outro | ado, 0s géneros que produzem

sesqui terpenos possuem 0s esquel et os mai s conpl exos da ordem

Gor gonacea, subst anci as pouco oxi dadas, e sao consi der ados 0S
géner os mai s evol ui dos dentro da famlia Gor goni i dae. A
familia Pl exauri dae (H) apresenta o] género Eupl exaur a (G
cono O mais prim'tivo81 (fig. 3.16), e seus sesqui t erpenos
sédo 0s mais  oxi dados da subfam lia Pl exauri nae. Ao contrario
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do observado para sesqui t er penos, 0s géneros que produzem

diterpenos sdo pouco oxidados e se encontram em nivel médi o

de evolucdo nmorfoldgica (fig. 3.15). A arvore filogenética
da fam lia Pl exauri dae (H) nao i ncl ui 0s géneros da
subfamlia Par amuri cei nae.

Fig. 3.14 Arvore de filogenia norfoldgica dos géneros da

familia Briareidae segundo Kukenthal (1919)

Briareum ]
N\
Solenopodium Briareidae
N
Erythropodium Paragorgia
l .
Parerythropodium Anthomastus : Alcioniidae
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Fig. 3.15 Arvore de filogenia morfolégica dos géneros da

familia Gorgoniidae segundo Bayer (1953>

Sem espiculas do tipo CGom espiculas do tipo

|
) !
exscafbide [ escafdide

I
I
f

Phycogorgia | Phyllogorgtia
|

13 \. . I /
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Leptogorgtia |
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Fig. 3.16 Arvore de filogenia morfolégica dos géneros da

familia Plexauridae segundo Kukenthal (1919>

Eunicella
Plexaurella

Euniceag

Plexaura
Flexaguroides \

Euplexaura
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3.2.4.2 [INDICES TAXONOM COS X DI STRIBUI GAO GEOGRAFI CA

As gorgoni as possuem anpl a di stribuicéo geogr afica,
mas ocorrem principal mente na regido do Cari be. Exi ste uma
grande vari edade estrutural para sesqui e diterpenos nesta

regido como pode ser observado nas figuras 3.17 e 3.18.

Foi feita uma correlacgéo entre 0S indices
taxondm cos e 0 | ocal de ocorréncia dos géneros. As areas

que correspondem a géneros produt ores de sesqui terpenos das

famlias Pl exauri dae (H) e Gor goni i dae (E"), tipicas do
Cari be, se sobrepdem no grafico (Fig. 3.12). Est a
sobreposi ¢éo nao f oi observada para 0s indices de di terpenos
porque al guns géneros da famlia Gor goni i dae ocorrem

predom nantenente no Paci fi co®®.

Os pl exaurideos represent ados pel os géner os da
subfamlia Par armuri cei nae e as fanmilias Acant hogor gi i dae (A)
e Primoeidae (1) que ocorrem no Pacifico, formam um grupo
destacado tanto para indices de sesqui guanto para diterpenos

(Fig. 3.12 e 3.13).

Al ém das di ferenci acfes nmor f ol 6gi cas a separ acao
dos géneros da subordem Scl er axoni a, (Briareum (B) e
Eryt hropodium (D) de Corallium (C) e Paragorgia (N), pode ser
devido a distribuicdo geografica. Os géneros nmais oxidados e

com esquel etos di t er penoi di cos mai s el abor ados pertencem ao
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Cari be (com excecgdao de al gumas espéci es de Bri areum na

Australia), e 0s di t erpenos menos oxi dados com esquel et os
mai s si mpl es [ xeni anos (32)] pertencem ao Pacifi co. De um
nmodo  geral 0s géneros que produzem cenbranos (26) ou seus

derivados ndo produzem xenianos (32) e vice-versa.
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Fig. 3.17 Distribuicdo geografica dos esqueletos
sesquiterpencidicos

Legenda:

% de esqueletos da ordem Gorgonacea

NN B0. 6% Caribe: germacrano cubebano
nor-elemanc calamenano
elemano cadinano
selinano aromadendrano
bourbonano arist.olano
bisabolanco maaliano
curcumano gorgonano
muurolano santalano
copaano seco-santalano
vent.alano aciclico

E’Z’ 27.3% Pacifico g£ermacrano bisabolano
curcumano pacifigorgianc
indano subergano
aciclico

@ 6.062% Atlantico: germacrano

Sul nardosinano
3.03% Mediterraneco: guaiano
IE 3.03% Mar Vermelho: calamenano
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Fig. 3.18 Distribuigdo geografica dos esqueletos

diterpencidicos

Legenda:;

#% de esqueletos da ordem Gorgonacea

R 66.7% Caribe: cembrano dolabelano
cembranolido pseudopterano
asbestinano briareano
elemano prenilado erythrano
germacrano prenilado amphilectano
seco-amphilect.ano aciclico

16.7% Pacifico: cembrano
briareano
nor~xeniano

5.5% Indico: xeniano
552 Mar Vermelho: eunicellano

55% QCosta lest.e do
Atlantico Norte: eunicellano
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3.3 CONSI DERACOES Bl OGEOGRAFI CAS

A hi potese da deriva dos continentes devi do aos

movi ment 0s tect6ni cos pode ter provocado transformagdes dos
mai s di versos tipos, af etando a di sperséo e evol ugao dos
di fefentes grupos de organi smos nos ambi ent es terrestres e
mar i nhos. Em gorgdni as a ocorréncia anfi-americana
(Atl antico Ccidental - Caribe e Costa Oriental das América do

Norte e Central) dos géneros Lophogorgia (J), Muricea (K) e

Paci figorgia (M, parece i ndi car que provavel nente el as nao
tenham sofrido grandes di ferenci acdes mor f ol 6gi cas com a
~ 46, 84 . .
fragment acéo da Pangea (Fig. 3.19). A gorgbni a
Lophorgogia (J) gue se apresenta em nivel de desenvol vi mento

inferior em relacdo aos outros géneros de sua ordem (Fig.
3.15), at é hoj e conti nua i ndi ferenci ada nos doi s | ados da
América Central e o género Pacifigorgia (M que se npstra em
um grau mai s avanc¢ado de especi al i zacao mor f ol égi ca, possui

apenas uma espécie no Atlantico ao passo que no Pacifico séao

quat or ze. A partir disto Bayer (1953) concluiu que um grupo
recentemente evol uido (mai s especi al i zado) tenha sido
desl ocado para 0 Atl antico devi do as condi ¢cdes geol dgi cas
resul tantes apos ] fechament o do Port al de Tehuant epec
(América Central)83. A conprovacdo através de dados qui m cos
de que estes géneros nao sofreram maiores modi fi cacdes, ai nda
nao é possivel porque soment e 0s géner os que ocorrem no

Pacifico foram quimcanmente estudados.
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Foi observado por Eckman (1953) que a fauna de

dguas quentes do Atléantico Ccidental estd de certa forma mais
inti mmente | i gada a regi ao I ndo- pacifica do que a costa
oeste das Améri cas, e 0s diterpenos i sol ados da gorgbni a
Briareum (B) poderiam apoi ar t al hi pot ese. Este género

apresenta espéci es que ocorrem no Cari be e na Austrélia e

produzem substancias bem parecidas.

Al gumas gor goni as possuem di stribui ¢éo descontinua
e ndo apresentam rotas mgratorias de um oceano para o0 outro.
Est a di stribuicéo é corroborada pel os di t er penos do tipo
euni cel lano  (37) que foram encontrados em Miricella (L) no
Mar Ver nmel ho e Euni cell a (F) no Medi t err aneo. Ant epassados
desta gorgbnias presentes no Mar de Tethys (Fig. 3.19) podem
explicar, a desconti nui dade at ual dos grupos. De fato, a
mani festacdo mis evidente da distribuicdo tetiana ocorre com
al ci onéari os que tém grupos de espéci es tanto no Atlantico
como no Indo-Pacifico e que devem ter sido separados no neio

ou no final da Era Terciaria.

Estas observacBes denonstram a possibilidade de que
estudos qui m cos conpar ati vos das gor gbni as di stribui das
pel os oceanos, possam contribuir sobremaneira para um nel hor
escl areci nento da época e das rotas de di sperséo dest es

organi snros durante as eras geol 4gicas.
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Fig. 3.1¢ Fragmentacg3o progressiva da Pangea

Final do Juradssico (135 milhSes de anos) Final do Cretaceo (65 milhSes de anos:
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IV. CONCLUSAO

A gorgbni a Phyl | ogorgi a dil atata é a primeira

espéci e endém ca da costa brasileira a ser qui m canment e

est udada. As quatro subst anci as i sol adas desta gorgbni a
apr esent am estruturas i néditas par a ordem Gor gonacea. Os
nar dosi nanos encont r ados aqui pela primeira vez em gorgdni as
néo séo oxi dados no carbono 7 como 0s i sol ados de outros

octocorais e o0s germacranos ndo apresentam conformagdo trans
; x 1(10) . - A

(E) na |ligacdo dupla A que é frequente em gorgdnias e

outros or gani snos. Par a abordagem qui m ossi stematica da

ordem gorgonacea a aplicacdo de técnicas que utilizam indices

mat emat i cos, i ndi cou que al guns géneros necessitam de um

estudo quimco mis detalhado para que se possa estabel ecer

rel agdes taxondm cas mai s preci sas. Os indices taxondm cos
(1.E e 1.0) quando conparados com a taxonoma norfol 6gica
filogenética nao nostraram uma correl acao evol utiva. Os

resultados obtidos parecem contrariar 0 segundo principio da

sistematica m cronol ecul ar que consi dera mai s evol uido o]
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t axon que apresenta um grau de oxi dacéo mai s el evado par a
met abél it os secundéari os. Isto pode ser um indicativo de que

a evolucéo quim ca dos ter penos em gorgdnias tenha ocorrido

no sentido i nverso da nor f ol égi ca.
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V. EXPERI MENTAL

5.1 MATERIAL E METODOS

As separacdes por cromat ografia de adsorcao em
coluna (c.c.), foram feitas com gel de silica Kielselgel 50,
com tamanho de particula de 0.063 - 0.200 mm

Para as anal i ses cromat ogr aficas em camada del gada
(c.c.d.), utllizou-se placas prontas de silica (Kieselgel 50,
F254, 0.2 mm e para cromatografia em camada delgada em escala

preparativa (c.c.d.p.), Ki esel gel 50, 20 x 20 cm com 0.2 mm

de espessura.

A revel acao dos cromat ogr amas f oi feita por
inspecdo a luz ultravioleta no conprimento de onda de 254 nm
medi ante borrifamento com solugdo de vanilina/H,SO, (10% ou
sul fato cericol/ HySO, (2%, aqueci do por cinco m nut os.

Vapores de i odo foram utilizados na revel acéao dos



cromat ogr amas em camada del gada em escal a preparativa

(c.c.d.p.).

O critério de pureza adotado foi obtencdo de mancha
Uni ca em c.c.d, vari ando-se 0s si st emas de sol ventes. Os
extratos obtidos das fracdes el ui das em col unas
cromatograficas e das solugcdes dos produtos reacionais foram
concentradas sob presséao reduzida em evaporador rotatorio
( ERPR) Buchi RE- 120, aquecendo o] banho de agua a

tenperatura nunca superior a 60° C

(0] pont o de fusao f oi determ nado em pl aca

aquecedora de Kofler e o valor ndo foi corrigido.

As medi das de rotacéao Otica foram ef etuadas em
pol arimetros Per ki n El mer model os 141 e 241, em clorofdérmo

(CHCI 5) a tenperatura ambi ent e.

Os espectros de absorcdo na regido do infravernelho
(1V) foram obtidos dos aparel hos: Perkin El mer 137, I nfracord
257 e Br icker IFS  25. As anmpstras foram depositadas cono

filme em janela de <cloreto de sddio. Os conprimentos de onda

~ ) ~ -1
das absorc¢des obtidas estdo expressas em cm e 0s espectros

calibrados com filme de pollestireno, utitizando-se como

referéncia as bandas de absorcdo: 2851, 1601 e 1028 cm'l.
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Os espectros de ressonanci a magnética nucl ear
protdnica ( RMN 1H) foram determ nados em espctrometros

Varian XL 100 e Bricker. W 200 e WM 2SO Mz de onde foram

obti dos espectros a duas di mensdes (cosy), i rradi acao dupl a
em alta resol ugéao e efeito nucl ear Over hauser di ferenci al
( NOE) .

As amostras foram  dissolvidas em  CDCl 5 ou CsDg»
tendo 0 tetrametilsilano ( TMS) como padr &o i nterno. Os
desl ocanent os qui m cos sd0  expressos em unidade & (ppm e as

constantes de acoplamento (J) em hertz (Hz).

Os espectros de ressonancia magnética nucl ear de

13

carbono ( RMN C foram registrados em equi pament 0os Vari an XL

100 (25.2 MHz) e Bricker WM 200 (50.3 MHz) e WV 250 (62.8

MHz) , obt endo- se espectros em condi ¢0es de desacopl ament o em
faixa larva (DFL), em DEPT e a duas di mensdes het eronucl ear
(Ccosy) . Os sol ventes usados foram CDCl 4 ou CgDg. Os
desl ocanent os quim cos sSdo  expressos em & (ppm, tendo o TMS
comp referéncia interna.

Os espectros de massa (EM de baixa resolucdo (70
eV) foram determ nados nos aparel hos M cromass MV 2 F e de
bai xa resol ucao em um VG M cromass 7070 F, sendo 0s
fragment os descritos em m z, cuj as as intensi dades sdo

expressas em percentuais do pico base (100%.
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5.2 COLETA E |DENTIFI CACAO DO MATERI AL

A gorgbnia Phyllogorgia dilatata (Esper, 1806) foi

coletada em quatro | ocai s di ferentes da costa  brasileira:
Praia do Forno, Arrai al do Cabo-RJ, Praia da Tartaruga,
BuUzi os-RJ, Trés Ilhas, Guarapari-ES e |Ilha de Santa Barbara,
Abr ol hos-BA (Fig. 5.1) 8 As coletas foram realizadas através
de mergulho autdénomo e mergulho livre entre 4 a 12 m de

profundi dade.

A gorgbnia Phyllogorgia possue caracteristicas bem
distintas, ¢é nmonoespecifica e nuito abundante nas regides de
col et a. Foi identificada pelo Dr. Anténio Mateo Sol é-Cava de

6

acordo com a nmetodologia proposta por F. M Bayer4 , que

consiste no isolanento e analise de suas espiculas calcéarias.
Espécimes de Phyllogorgia dilatata foram fixadas em

for nol e guardadas junto a colecdo de invertebrados nmarinhos

do laboratéorio de Produtos Naturais Mrinhos da U F.F..
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Fig. 5.1 Locais de coleta da gorgénia Phyllogorgia dilatata

BRASIL

=

ABROLHOS

. ..&
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5.3  EXTRACAO

Foram utilizados trés di ferentes mét odos A, B, e C,

para a extracdo desta gorgonia.

5.3.1 EXTRACAO A

O material proveniente de Arraial do Cabo foi seco
ao ar livre (0.5 kg) e extraido exaustivamente em Soxhl et com
hexano (3 litros). o] extrato f oi concentrado em ERPR

fornecendo 17.1 g de um residuo ol eoso.

5.3.1 EXTRACAO B

O material col et ado em Guarapari f oi seco ao ar
livre (6.5 kg) e extraido por trés vezes com 8 litros de
hexano durante 45 di as a temperatura ambi ent e. A
concentracao do extrato foi feita em ERPR de onde se obteve

120 g de residuo oleoso viscoso.

5.3.3 EXTRACAO C

O material Umdo proveniente de Blzios (637 g), que

corresponde apr oxi mmdament e a 259.2 g em peso seco, f oi
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picado e extraido por arraste com vapor de é&gua (1.5 [litros).
obtendo-se 2.4 g de 6leo. Esta técnica foi escol hlda por ser

mai s rapi da e mai s eficiente quando se pretende obter

subst anci as vol atei s.

5.4 PURIFICAGAO E | SOLAMENTO

5.4.1 EXTRATO A

Uma al iquota do extrato hexani co A (59) f oi
submeti da a uma parti céao entre sol ventes néao m sciveis
(hexano/ met anol aquoso 59 . A fase hexani ca (1.1 g) f oi
fraci onada em col una de gel de silica (c.c.) el uida com
CH,Cl , puro. As fracdes obtidas foram concentradas em  ERPR,
anal i sadas em c.c.d, el ui das com CHCI 4 puro e revel adas com
sulfato cérico/ HyS0O,. As fracdes que continham uma mancha
roxa com Rf de 0.75 (CHCI 3), pouco pol ar em <c.c.d., foram
reuni das (694 mg) e purificadas por c.c. el uida com

hexano/ acetato de etila de 0 a 5% As fracdes el ui das em

hexano/ acet ato de etila (98:2) (185 mg) foram reunidas e
final mente purificadas em c.c.d.p, em silica com
hexano/ acetato de etila (95:5), fornecendo 125 mg de um 06l eo,

a subst anci a Xl X.
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5.4.2 EXTRATO B

O extrato hexanico B (68.85 g) foi fracionado entre

hexano/ met anol aquoso 10% A fase hexéani ca f oi filtrada em
gel de silica el uida com hexano puro. As fracdes foram
reunidas de acordo com o padrdo das manchas, observadas em
c.c.d., revel adas com sul fato céri co/ HySO;,. A fracéo

contendo o produto desejado i mpur o (2.0 9) (Rf 0.75 em
c.c.d.), f oi cromat ografada por sucessivas colunas em gel de
silica, eluidas com hexano. A purificacdo final foi feita em
c.c.d.p, de silica (cloroférm o/acetato de etila 5% forneceu

a substancia XIX (34 nmm).

5.4.3 EXTRATO C

O oOleo obtido (2.4 E) do arraste com vapor de agua

f oi reuni do com fracdes i dénticas de fraci onament os
anteriores. Foi cromat ografado em coluna de gel de silica,
eluido com CH,Cl, puro. Uma das fragBes obtidas com 1.4 g
f oi reuni da com fracdes semel hant es de purificacdes
anteriores (total de 2.17 g). Este nmaterial purificado em

c.c. em gel de silica eluida com CH,Cl, forneceu a substéancia

XX 11 (235 g). Sucessi vas c.c. das fracdes mai s pol ares
forneceram ainda Xl X (contam nada), XXI (17 mg) e XXI 1
(28 nyg).
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5.5 ANALISES FiSICAS E ESPECTROSCOPICAS DOS METABOLI TOS

| SOLADOS E SEUS DERI VADOS

5.5.1 11, 12- EPOXI NARDOSI N-1(10)- ENO  ( XI X)

E um ol eo i ncol or (125 mg) obtido do
fraci onament o do extrato A. A anal i se espectroscopica

apresentou 0s segui nt es resul t ados:

[a] p-62.0, (c=1.00, CHO 5)

IV v mx. (filme): 2915, 1450, 1370, 127' 5, 1240, 1180,
1060, 1045, 995, 903, 895, 835, 810 e

788 cm®.

U (netanol): ndo apresentou absorcdo acim de 200 nm

EMmz (int. rel.): 220 (26), 205 (17), 202 (22), 190 (86),
+

[H] 220, C15H240 188 (28), 163 (03), 147 (89), 135

(45), 133 (45) e 107 (100%.

RW 1 § 0.86 (3H, d, J= 6.5 Hz), 1.04 (3H,

(CDC 5, 100 Miz) s), 1.39 (3H, s), de 1.40 a 2.0 (m,
2.57 (1H, d, J= 6.5 Hz), 2.75 (1H, d,
J= 6.5 Hz) e 5.45 (1H, m W/2 J= 11

Hz)
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13

RW “°C : § 141.05 (8), 121.86 (d), 59.87 (t),

(CDCl3  25.5 M) 58.99 (s), 49.03 (d), 40.28 (s),
34.47 (d), 31.62 (t), 27.75 (t), 25.69
(t), 23.88 (t), 23.29 (t), 21.36 (q),

20.59 (q) e 16.52 ppm (q).

5.5.1.1 TRANSFORMACOES QUI M CAS

A - REDUCAO DO 11, 12- EPOSI NARDOSI N-1(10) - ENO (Xl X)

o] epoxido ( XI X, 46 mg) di ssol vido em
tetrahidrofurano seco (THF) 5 m, foi refluxado durante trés
horas em presengca de excesso de hidreto de litio e alumnio
(HyLi Al) . O nmeio reaci onal f oi resfriado e tratado por

adi cdo sucessiva de AcOEt, EtOH, H,O e H,SO, 1IN (2 m cada).
Da extracao com CHCI 5 e posteri or evapor acao do extrato
or ganico (seco em MySOy) obt eve-se XX i npur o. Purificacéao
por c.c.d, eluida duas vezes com hexano/ acetato de etila
(88:12), forneceu XX puro (38my) <com rendinento de 81% Foi

cristalizado em CHC ,.

11- Hl DROXI NARDOSI N- 1( 10) - ENO  ( XX)

Ponto de fusdo: 86 - 88 °C



IV v  mx. (filme): 3400, 2915, 1460, 1370, 1560, 1130,

1120, 957, 922, 872, 860, 833 e 802 cm k.

EM mz (int. rel.): [MH,O, 204 (4t), 189 (57), 161 (46),

149 (26), 122 (42), 107 (34) e 59 (100%

RW H : 6 0.95 (3H, d, J = 6.5 Hz), 1.07 (3H,s),
(CDA 5, 100 Mz) 1.32 (3H, s), 1.36 (3H, s), 2.51 (1H,
ddq, J= 2, 6.5, 6.5 Hz) e 5.42 ppm (1H,

m, w Y= 10Hz)

RW H : 45 0.94 (3H, d, J= 6.5 Hz), 5.02
(CeDs, 100 MHz) (3H, s), 5.18 (3H s), 5.36 (3H, s),
2.65 (1H, ddgq, J= 2, 6.5 6.5 Hz) e

5.35 ppm (1H m w ¥= 10 Hz)

B - REARRANJO DO 11, 12-EPOXI NARDOSI N-1(10)-ENO ( XI X)

Numa prineira tentativa o (Et,0)oBF; destilado na

hora foi adicionado a uma solucdo de XIX impuro (10 nmg) em

benzeno anidro (2 m ) manti da a 0°C. Dei xou-se 0 mei o
reaci onal atingir a tenperatura anmbiente e ap6s 30 mn. a
reacdo foi inter ronmpida com adi¢do de agua destilada. O nmeio
reacional foi extraido 3 vezes com CHCl; e a fase organica

seca com MSGQ,.
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Purificacéo pr eliminar com gradiente de
di cl oromet ano: hexano (1:1 a 1. 0), segui da de c.c.d.p. el uida
com CH,Cl, puro por duas vezes, forneceu um al cool ( XXI') em

pequena quantidade ao contrario do aldeido esperado (8 nyg).

12- HI DROXI NARDOSI N- 1( 10) , 11( 13) - DI ENO (XXI)

v v  max. (filme): 3350, 2930, 2860, 1500, 1460, 1375,

900 e 830 cm'

Esta reacao f oi repetida com a subst anci a XI X
obtida da extracdo B. Os dados espectrais de IV EM confirmam

o resultado anterior.

IV v max. (filme 3350, 2930, 1500, 1460, 1375, 1250,
1080, 890, 850 e 830 cmi:
EM m'z (int. rel.): 220 (100), 205 (77), 191 (22), 187(11),

+
(M 220, Cy5Hps0 177 (19), 163 (87) e 54 (97%

5.5.2 12- HI DROXI NARDOSI N-1(10), 11(13)-DIENO (XXl NATURAL)

Subst &ncia constituida de uma goma incolor (17 )
obtida do fracionanento em c¢.c. em gel de silica do extrato
c

[o]p-27.5, (c= 1.00, CHO )
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v v max. (filme): 3364, 2936, 2876, 1650, 1434, 1382,
1052, 980, 910 e 860 cm‘®
RW H 6 0.76 (3H, d, J= 6.8 Hz), 1.06 (3H, s),
(CDC 5, 250 Miz) 1.34 a 2.38 (12H, m, 4.01 (2H, t,
J= 1.3 Hz), 5.10 (1H, s), 5.23 (1H, d,
J= 1.4 Hz), 5.37 ppm (1H, t, J= 2.6 Hz)
RW 3¢ § 149.82 (s), 142. 08 (s), 121.73 (d),
(CDC 3, 62.8  Miz) 112.04 (t), 67.33 (t), 45.40 (d), 40.34
(s), 33.95 (d), 31.77 (t), 27.53 (t),
25.96 (t), 25.88 (t), 21.07 (t), 20.55
(gq), 15.56 ppm (q)
A  formula ol ecul ar CigH,,O foi determ nada a
partir dos dados espectrais de RMWMN B¢,
5.5.3 4, 5- EPOXI GERVACRA- 1(10), 7(11) - DI EN- 8- ONA (XX11)
E um 6leo incolor (28 ng), obtido do extrato C
[a]p -1.9, (c= 1.00, CHC )
IV v max. (filme): 2936, 2862, 1682, 1634, 1454, 1384,
1160, 1078, 996, 950, 892, 876, 846
cm !
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EMmz (int. rel.): 234 (2), 219 (3), 191 (4), 178 (11),
167 (38), 125 (20), 121 (32), 109 (21),
97 (20), 81 (19), 69 (18), 68 (100), 67

(33), 53 (23), 51 (19), 43 (35), 41

(41), 39 (20), 18 (30%

RW *H : & 1.14 (1H, m [H]), 1.22 (3H s,
(COC 5, 250 Miz) [M-D]), 1.79 (6H s, [M-B e c]),
1.87 (3H, s, [Me-A]), 1.96 a 2.14 (4H
m compl exo, [H-i]), 2.77 (1H, dd, J=
2.83 e 10.64 Hz, [He]), 2.94 (1H dd,
J= 2.83 e 13.85 Hz, [Hd]), 3.26 (1H d,
J= 15.31 Hz, [Hc]), 3.32 (1H, d, J=
15. 31Hz, [ Hb] ), 5.32 ppm (1H, t, J=

7.75 e 7.25 Hz, [Ha])

RW ‘H : 1.22  (1H ,m [H]), 1.33 (3H S,

(GeDs, 250 Mz) [Me-p]), 1.47 (3H, s, [Me-c]). 1.57
(3H, s, [ Me-B] ), 1.94 (3H, S, [ Me-A]),
1.85 a 2.00 (3H s, [H-n]), 2.22 (1H
t, [H]), 2.81 (1H, dd, J= 2.83 e
10.64 Hz [He]), 2.95 (1H, dd, J= 2.83 e
13.85 Hz, [Hd]), 3.16 (1H d, J= 15.32
Hz, [He]), 3.22 (1H, dd, J= 15.32 Hz,

[Ho]), 5.35 ppm (1H, t, J= 8.17 Hz,

[ Ha])
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rRW B¢ § 208.44 (s), 134.36 (s), 132.39
(€Dl 62.8 Miz) (s), 130.36 (s), 128.07 (d), 60.96
(s), 60.31 (d), 47.37 (t), 37.80 (t),
29.35 (t), 25.53 (q), 25.45 (t), 22.67

(q), 20.26 (q), 17.85 ppm (q)

5.5.4  GERVACRA-1(10), 4, 7(11)-TRIEN-8-ONA  (XXI11)

E um 6leo ligeiramente amarelado (235 ng), de  odor

intenso, relativamente abundante no extrato C

IV v nmax. (filnme): 3360, 2930, 2875, 1698, 1660, 1455,
1378, 1302, 1159, 1000, 911, 868 e 849

cmi L.

U (metanol): 240nm (e= 1300)

RW H : & 1.57 (3H, d, [M-D]), 1.68 (3H, s,
(b5 200 M) [Me-c]), 1.72 (3H s, [Me-s]), 1.87
(3H, s, [Me-A]), 1.92 a 2.05 (4H, m
[Hg-i1), 2.91 (2H, d, J= 8.0 Hz,
[He-f]). 3.05 (2H, s, [Hc-d]), 5.05
(1H, t, J= 8.0 Hz, [Hb]), 5.28 ppm (1H,

t, J= 7.5 Hz, [He])
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RW 3¢ § 211.35 (s), 135.28 (s), 135.28 (s),
(CDCl 5, 50.3 MHz)
132.21 (s), 125.59 (s), 125.87 (d),
121.45 (d), 47.71 (t), 37.21 (t), 28.30

(t.), 28.20 (t), 25.27 (q), 22.02 (q)

19.45 (q), 17.51 ppm (q)

Este espectro ( RMN 1SC) determ na a férmul a

mol ecul ar Ci5H,5,0, conmpativel com cinco graus de

i nsat ur acéo.
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