. f L
! = ppm

ppm 4 2

Figura 11.61. Espectro de RMN COSY (500 MHz,CDCl;3) da substancia 1la (epi-
Solamargina peracetilada)
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Figura 11.62. Espectro de .RMN COSY (500 MHz, CDCI3) da substancia 1la (epi-
Solamargina peracetilada). Regibes ampliadas: A (oy 0,5-2,6x0,5-2,6 ppm) e B (64 3,5-
5,5x0,8-2,6 ppm)

151



(-]
!
— |
? = 2 S
: 0
{ L+ 0
f” f o o
{ v
— P .
R an gt
= A
j &
CACIS e T T TR R
ppm 4

rrrrery

-
®
(8]
e
0
—
el

I®_ 3H{'

=
[FrT T T IITrITTY

H_flu:

H-17 _»° '
H-16

U U i e T LR N R

-]

[ERE RS S

A e ®¥Hpore

ppm
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Figura 11.64. Espectro de RMN de 13C (125 MHz, CDCI3) da substancia 1la (epi-
Solamargina peracetilada)
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Figura 11.65. Espectro de RMN de **C (125 MHz, CDCl5) ampliacio da regi&o 8¢ 10-46 ppm
da substancia 11a (epi-Solamargina peracetilada)
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Figura 11.66. Espectro de RMN de **C (125 MHz, CDCl3) ampliacio da regi&o 8¢ 66-73 ppm
da substancia 11a (epi-Solamargina peracetilada)
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Figura 11.67. Espectro de RMN de **C (125 MHz, CDCls) ampliacdo da regi&o 8¢ 75-101
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Figura 11.68. Espectro de RMN de **C (125 MHz, CDCl;) ampliacéo da regi&o &c 169,6-
171,2 ppm da substancia 11a (epi-Solamargina peracetilada)
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Figura 11.69. Espectro de RMN de **C DEPT (6=135°, 125 MHz, CDCls) da substancia 11a
(epi-Solamargina peracetilada)
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Figura 11.70. Espectro de RMN de **C DEPT (6=135°, 125 MHz, CDCl;) ampliagdo da
regido o¢c 14-45 ppm da substéncia 11a (epi-Solamargina peracetilada)
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Figura 11.71. Espectro de RMN de **C DEPT (6=135°, 125 MHz, CDCl;) ampliacéo da
regido oc 64-75 ppm da substancia 11a (epi-Solamargina peracetilada)
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Figura 11.75. Espectro de RMN HMBC (*H - 500 MHz, *C - 125 MHz, CDCl3) da
substancia 11a (epi-Solamargina peracetilada)

159



A «
- B
i i1
> i
ﬁ- I Y
L ¥ : i | \
g ?\1 J ‘ ﬁ\\._.)U e\ N
CH,-23 _ oo 21 3H18 | [,
C-10 Bib Ao o ‘ - e CH17 CH1 ||
CH,- c-w“Q' 7 | U {0 :
CRG C-10 .‘ | b | _
CH,-12 H-8,17 11 SE-18A0 0 | tw ; | 0|1
CH,-12 b 65
C-13 2 [
c-13 000 : SH-18(3(0 - 3
¢-13 g I
[ie5 i
o —3 | :
H-11b 3H-19 [ — |1, Lo
: CH-9 ' -
CH-9 o 0 @{ 50 E% ; [
H-1b [ t
3H-18 [ i
e R _ I
CH-7 0 W B8 o | [ | ;
I —— S 2 £ _"_'_""—'_“E_-EL:'- e —— | [ pom
Dnnl 1‘“. 1.4 II.'. 1‘;‘ tll Ilc: olr‘. nln u‘) nlnn 2.0 :.': 1.0
C : “
i )“‘ o, P 0 B g
AN o Al 9P

A
I
L=1
@ m
uo
L=31
i
Lh =
P
w
(@]
2
o
=

CH-6"  CHy6| a0

H-5"
CH-3"
{

I

'—30
' 000

ES 0B
CH-4" CH-5'

H4 H-5 75
(0
CH-2’ CH—B'C::CJ J I

P B

U

|
g

e Tpon

/

- ppm

opn 5.0 45 a0 )

Figura 11.76. Espectro de RMN HMBC (*H - 500 MHz, BC - 125 MHz, CDCl;) da
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Esquema 11.6. Mecanismo de fragmentagdo proposto para justificar os picos resultantes da
ionizacdo em ions positivos detectados no espectro de massas de alta resolucdo da substancia
11a (epi-Solamargina peracetilada)
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11.3.3 Determinacéo estrutural da substancia 12 e seu derivado 12a

Os espectros de RMN de 'H (Figura 11.79, pag. 167) da substancia 12 apresenta 0s
sinais caracteristicos de alcalGides esteroidais do tipo espirosolano: dois dubletos para duas
metilas secundarias (334 0,76 e o34 1,17) e dois singletos para duas metilas terciarias (dsy 0,82
e o3y 1,03) além do sinal de dupla ligacdo em 8y 5,30. O dubleto em 834 1,78 € atribuido a
metila de ramnose.

As analises dos espectros de RMN de *C e DEPT (Figura 11.80, pag. 167)
confirmaram a presenca de dupla ligagcdo nos C-5 (d¢ 140,24) e CH-6 (3cy 121,87). Sinal em
d¢ 99,73 de carbono quaternario espiro (C-22) na substancia e os sinais em 8¢y 105,95, dch
102,31 e 6¢cH 100,42 confirmam a presenca de trés unidades de agucares.

Devido & semelhanca dos espectros de RMN de *H e *C (Figuras 11.79 e 11.80, pag.
167) de 12 com os alcaldides anteriores, comparou-se os dados desta substancia com a
literatura (USUBILLAGA et a.l 1997). Isso permitiu observar que a substancia 12 é
semelhante aos anteriores tendo uma unidade de ramnose junto com outras duas unidades de
acucares. A comparacdo dos deslocamentos quimicos dos carbonos de 12 com valores da
literatura permitiu verificar a presenca de uma unidade de galactose e uma glicose além da
ramnose. ApoOs essas observacdes procurou-se analisar os espectros de RMN 1D (Figuras
11.79 e 11.80, pag. 167) e 2D (HETCOR, Figura 11.81, pag. 168) e comparar esses valores com
os divulgados por USUBILLAGA et al., (1987) e ALVES (2003b). Isso permitiu identifica-la
como o alcaldide solasonina  (2’-O-raminopiranosil-3’-O-glicopiranosil-3-O-3-D-
galactopiranosil-solasodina) e, inclusive fazer a atribuicdo dos deslocamentos quimicos dos
hidrogénios e dos seus respectivos carbonos (Tabela 11.5, pag. 165). Essa substancia foi
isolada anteriormente dessa mesma espécie (ALVES, 2003b). A obtengdo de maior
quantidade de material permitiu preparar o derivado 12a descrito abaixo.

O tratamento de 12 (solasonina) com anidrido acético e piridina formou o produto
peracetilado 12a. Os espectros de RMN *H (Figuras 11.82, 11.83 e 11.84, péags. 169 e 170), **C
(Figuras 11.86, 11.87, 11.88 e 11.89, pégs. 171 e 172) e DEPT (Figuras 11.90 e 11.91, pag. 173)
apresentou, além dos sinais em campo baixo do esterdide e dos acucares, 0s sinais de metilas
da unidade de esterGide e das unidades de acetato. O mapa de contorno dos sinais de
acoplamento entre os hidrogénios (COSY: Figura 11.85, pag. 170) serviu para confirmar os
valores dos hidrogénios H-25 e H-20 que acoplam com as metilas 3H-27 e 3H-21
respectivamente, do esterodide. A anélise do espectro HMQC (Figuras 11.92, 11.93 e 11.94, pags.
174 e 175) e comparagdo com os sinais de 12 permitiu deduzir os deslocamentos quimicos
dos carbonos de 12a e descobrir os deslocamentos quimicos dos respectivos hidrogénios
(Tabela I1.6, pag. 166). Essa descoberta foi auxiliada com a observacao dos sinais no mapa de
contorno do espectro *Hx*H-COSY (Figura 11.85, pag 170). As diferencas observadas nos
deslocamentos quimicos de 12a e 12 deve-se a diferenca do solvente. O espectro de HMBC
(Figura 11.95. pag 176) apresentou sinais de acoplamento 23J dos carbonos CH-1’com H-3 e
H-2; CH-1" com H-2"" (que faz 2J com H-3"") e CH-1""" com H-2""" e H-5""", além dos
grupos metilas CH3-18, CH3-19, CH3-21, CH3-27 e dos acetatos e serviu para confirmar as
dedugdes relacionadas acima e verificar os deslocamntos quimicos dos carboanos
quaternarios. A Tabela 11.6, pag. 166, apresenta esses valores de deslocamento.

Através da analise dos espectros de RMN *H (Figuras 11.82 e 11.83, pag.169), °C
(Figuras 11.86, 11.87 e 11.89, pags. 171 e 172), HMQC (Figura 11.93, pag. 175) e HMBC
(Figura 11.95, pag. 176) propomos que ocorreu acetilagdo em todas as hidroxilas dos agucares
e no nitrogénio do esteroide (Tabela 11.6, pag. 166).

164



Tabela 11.5. Dados da substancia 12 (Solasonina) em RMN *H (200 MHz) e **C (50 MHz)
em Piridina-ds comparados com da literatura (USUBILLAGA et al., 1997)

12 (Solasonina) (USUBILLAGA etal., 1997)
8¢ 8u 8¢ Su
C
5 141,00 - 140,4 -
10 37,19 - 36,6 -
13 40,77 - 40,1 -
22 98,51 - 98,0 -
CH
3 78,44 3,93 (m) 77,6 3,97
6 1218 5,3 (sl) 1213 5,37
8 31,76 31,2 1,54
9 50,27 49,8 0,90
14 56,60 56,1 1,10
16 78,56 4,21 78,5 451
17 63,22 62,9 1,83
20 41,88 41,2 2,01
25 30,78 30,8 1,48
CH,
1 37,56 37,0 |a)1,72; b)0,98 (ddd, 14;14;4)
2 30,19 29,6 a)2,10; b)1,85
4 38,83 |a)2,87; h)2,76 | 38,3 a)2,83; b)2,74
7 32,35 31,8 a)1,90; b)1,54
11 21,15 20,6 1,45
12 39,88 39,6 a)1,70; b)1,10
15 32,6 32,0 a)2,10; b)1,54
23 34,25 34,0 1,70
24 30,47 30,4 1,65
26 47,50 2,83 47,3 2,83
CH;
18 16,48 0,82 (s) 16,0 0,88(s)
19 19,49 1,03 (s) 18,9 1,06(s)
21 15,78 1,17 (d) 15,2 1,17(d, 7,0)
27 19,49 0,76 (d) 19,2 0,81(d, 6,0)
acUcar
1 100,42 4,95 99,9 4,93(d, 8,0)
2’ 76,57 3,98 75,6 3,97
3 84,92 4,33 (m) 84,6 4,34
4 70,47 4,82 69,3 4,90
5 77,52 74,3 4,12
6’ 62,58 61,9 a)4,34; b)4,24
1” 105,95 5,17 (d) 105,1 5,15
2" 72,64 4,68 (sl) 74,2 4,67
3" 80,24 77,6 4,24
4 75,15 70,9 4,09
5 77,5 77,3 3,97
6"’ 62,58 61,5 a)4,49; b)4,34
1 102,31 6,28 (s) 101,5 6,23
2’ 72,91 4,90 (d) 71,7 4,90
3 74,22 4,61 72,0 4,60
4 75,00 73,4 4,34
5 69,52 4,88 (sl) 68,9 4,90
6”” 18,72 1,78 (d) 18,0 1,69 (d)
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Tabela 11.6. Dados da substancia 12a (Solasonina peracetilada) RMN *H (500/400 MHz) e
3C (125/100 MHz) em CDCl; comparados com a literatura da solasonina (USUBILLAGA et

al., 1997)
12a (Solasonina peracetilada) USUBILLAGA et al., 1997
HMQC HMBC HMQC
C 8¢ Sy Jen *Jen 8¢ Sy
5 140,24 - 3H-19 140,4 -
10 36,71 - H-6 36,6 -
13 42,69 - 3H-18 40,1 -
22 99,18 - 98,0 -
CH
3 79,76 3,58 (m) H-1 77,6 3,97
6 121,87 5,38 (M) 121,3 5,37 (brd, 4,5)
8 31,40 1,53 H-6 31,2 1,54
9 50,03 0,95 3H-19 49,8 0,90
14 54,76 0,98 3H-18 56,1 1,10
16 75,64 5,08 78,5 | 4,51 (ddd, 7,5; 7,5; 7,5)
17 61,97 1,53 H-16 3H-18; 3H-21 | 62,9 1,83
20 39,70 2,08 41,2 2,01 (dq, 7,7)
25 28,88 2,02 3H-27 30,8 1,48
CH,
1 37,07 a)1,85, b)1,08 3H-19 37,0 1,72; 0,98 (ddd)
2 29,54 a)1,95, b)1,25 29,6 2,10; 1,85
4 38,41 a)2,45, b)2,28 38,3 2,83; 2,74 (brdd)
7 31,63 2)2,30, b)1,68 31,8 1,90; 1,54
11 20,60 1,55-1,45 20,6 1,45;1,45
12 39,77 a)2,08, b)1,25 3H-18 39,6 1,70; 1,10
15 31,63 a)1,95, b)1,85 32,0 2,10; 1,54
23 35,02 a) 2,35, b)1,03 34,0 1,70; 1,70
24 30,84 a)1,70, b)1,65 3H-27 30,4 1,65; 1,65
26 45,23 3,16 (m) 473 2,83; 2,83
CH3
18 12,35 0,91 (s) 16,0 0,88 (s)
19 20,31 1,04 (s) 18,9 1,06 (s)
21 21,45 1,26 (d, 7,0) 15,2 1,17 (d, 7,0)
27 19,22 0,93 (d, 7,5) 19,2 0,81 (d, 6,0)
acucar
v 99,57 4,46 (d, 8,0) H-2’ 99,9 4,93 (d, 8,0)
2’ 73,13 3,84 (dd, 8,0; 9,5) 75,6 3,97
3 78,28 3,91 (dd, 9,5; 3,0) H-2’ 84,6 4,34
4 69,48 5,26 (s) H-5 69,3 4,90
5’ 70,87 3,79 (m) H-6’a 74,3 4,12
6’ 61,97 a)4,12 (m), b)4,06 (m) H-5 61,9 4,34, 4,24
17 99,18 4,71 (d, 8,0) H-2"" 105,4 5,15 (d, 8,0)
2" 71,78 4,85 (dd) 742 | 4,67 (dd, 8,0;9,0)
3 72,29 5,22 (1) H-2°’; H-4" 77,6 4,24
4" 68,24 5,08 H-3" 70,9 4,09 (dd, 9,0; 9,0)
5" 71,97 3,69 (m) 773 3,97
6"’ 60,88 a)4,38 (dl, 10,5), b)4,10 61,5 4,49;4,34
1 96,99 5,02 (sI) 1015 6,23 (brs)
2’ 68,94 5,22 H-1""" 71,7 4,90
3 69,13 5,22 72,0 4,60 (dd, 9,5; 3,5)
4’ 70,87 5,02 (m) 3H-6""’ 73,4 4,34
5" 66,51 4,43 (m) 3H-6"" H-1"" 68,9 4,90
6"’ 17,08 1,19 (d, 6,0) 18,0 1,69 (d, 6,0)
2,17, 2,13; 2.08; 2,07, 2,03;
HCCOO | 205-209 15 05 201, 1,98; 1,97; 1.96 - -
169,9; 169,3;
Pt H-2”; 67; -
HCCOO | o079 1100 i HC H-3"; 3™
" o H-4’; 47, 4’
170,5; 170,7 T
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11.3.4 Determinagao estrutural da mistura dos isomeros 13 e 14

Os espectros de RMN de *H (Figuras 11.96 e 11.97, pag. 179) apresenta sinais de
hidrogénios ligados a anel aromético para 13: em 6y 7,69 (d, J=8,6) e 6, 6,86 (d, J=8,6) e 14:
oy 7,48 (d, J=8,5) e o4 6,89 (d, J=8,5) correspondente ao sistema AA’BB’ de cada um.
Dubletos em 8y 6,89 (d, J=12,1) e &4 5,88 (d, J=12,1) atribuidos aos hidrogénios 7 e 8 da
dupla cis de 13 e em 6y 7,67 (d, J=16,0) e on 6,35 (d, J=16,0) correspondente a dupla trans,
dos hidrogénios 7 e 8 de 14. Sinais de quarteto em &y 4,24 (13) e oy 4,31(14) que acoplam
com os tripletos em 8y 1,33 (13) e 8y 1,38 (14) foram atribuidos aos hidrogénios do grupo
etoxila ligado ao grupo éster. A interpretacdo do espectro COSY (Figura 11.98, pag. 180)
permitiu ver a interacdo dos hidrogénios relacionados acima (Tabela 11.7, pag. 178).

A anélise dos espectros de RMN de *C e DEPT (Figuras 11.99 e 11.100, pag. 181)
confirmou a presenga de um sistema AA’BB’ com sinais de CH para 13 em d¢ 132,57 e ¢
116,06 e para 14 em &¢ 130,14 e 6¢ 116,06. Os sinais dos carbonos quartenarios C-1 e C-4 do
anel aromatico aparecem em &¢ 127,75 e d¢ 156,79 para 13 e em 8¢ 127,6 e dc 157,74 para
14. Os sinais em ¢ 166,78 (13) e em d¢ 167,63 (14) foram atribuidos a carbonila conjugada.
Sinais em o¢ 143,41 e 8¢ 117,53 (13) e oc 144,43 e d¢ 115,15 (14) representam 0s carbonos
CH-7 e CH-8. Os sinais em 8¢ 60,44 (13) e em 8¢ 60,62 (14) sdo atribuidos ao CH,-1" e 0s
sinais de metilas em d¢ 14,41 (13) e &¢c 14,57 (14). A Tabela 11.7, pag. 178, apresenta esses
valores de deslocamento.

Os dados de deslocamentos quimicos de RMN de ‘H e **C detectados nos espectros
foram comparados com os dados da literatura (RASMUSSEN et al., 1996) permitindo
identificar os isdbmeros cis (Z) e trans (E) do 2-4cido 3-(4-hidroxifenil)-éster etil propandico,
também conhecido como cumarato de etila. Com base nas intensidades relativas dos sinais
correspondentes aos 4tomos de hidrogénio H-8 de cada um dos isdbmeros cis (Z) e trans (E),
calculou-se as percentagens relativa: 36,16% de 13 e 63,84 % de 14 (Tabela 11.7, pag. 178).
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Tabela 11.7. Dados da mistura dos isdmeros 13 (cis-cumarato de etila) e 14 (trans-cumarato
de etila) em RMN *H (500 MHz) e **C (125 MHz) em CDCl; comparados com da literatura
(RASMUSSEN et al., 1996)

2 7
m 2'
gj-
6 1
H
HO 4 Y~ o7 o O
13

13 14 (RASMUSSEN et al., 1996)

dc On dc dH 8¢ 3
C
1 127,75 - 127,60 - 126,7 -
4 1156,79 - 157,74 - 157,3 -
9 |166,78 - 167,63 - 167,4 -
CH
2.6 |13257| 7,69 (d, 8,6) | 130,14 | 7.48 (d, 8.5) | 132.0 7,57 (dm)
3,5 |116,06| 6,86 (d, 8,6) | 116,06 | 6,89 (d, 8,5) | 115,0 6,83 (dm)
7 [14341]6,89 (d, 12,1)[144,43|7,67 (d, 16,0)| 1437 | 6,86 (d 12,6)
8 |117,53|5,88 (d, 12,1)| 115,15 6,35 (d, 16,0)| 1164 | 5,81 (d 12,6)
CH,
T | 60,44 | 424 (q,7.2) | 60,62 | 431(q, 7.2) | 60,4 4,19 (q)
CHjs
2" | 1441 | 1,33 (t, 7,2) | 1457 | 1,38 (t, 7.2) | 13,9 127 (t)
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Figura 11.96. Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCls) da mistura dos isémeros 13 (cis-
cumarato de etila) e 14 (trans-cumarato de etila)
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Figura 11.97. Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCl3) ampliagdo da regido 8y 5,75-7,75
ppm da mistura dos isémeros 13 (cis-cumarato de etila) e 14 (trans-cumarato de etila)
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11.3.5 Determinacéo estrutural da substancia 15 e seus derivados 15a, 15b e 15c

O espectro no 1V (Figura 11.101, pag. 187) da substancia 15 revela uma banda larga
em 3.423 cm™ correspondente a estiramento de hidroxila. Absorcio em 2.925 cm
correspondente a estiramento de grupos alquilas. Absorcdo intensa em 1.658 cm™
correspondente a C=O conjugada e bandas em 1.612 cm™, 1.507 cm™ e 1.450 cm*
caracteristicas de anel aromatico.

O espectro de RMN 'H (Figura 11.102, pag. 187) apresenta sinais tipicos de
substituicdo para o padrdo de flavonol. O anel A de 15 apresenta os dubletos em &y 6,42
(J=2,0 Hz) e 64 6,17 (J=2,0 Hz) referente a H-6 e H-8, respectivamente. Sinal em 12,46 (s) é
atribuido a HO-5 ligada com a carbonila do C-4 em ponte de hidrogénio. Os dubletos em &y
8,02 (2H-2’/6’, J=8,8 Hz) e oy 6,91 (2H-3’/5’, J=8,8 Hz) representam o sistema AA’BB’ do
anel B do flavondide.

O espectro de RMN de *C (Figura 11.103, pag. 188) revelou sinais para nove carbonos
quaternarios e quatro para carbonos metinicos, sendo que o sistema AA’BB’ do anel B
apresentou deslocamento em &¢ 129,7 para os CH-2’e CH-6" e em 3¢ 115,8 para os CH-3’e
CH-5.

A auséncia de um singleto na regido de oy 6,2 que seria do H-3 sugeriu se tratar de um
flavonol. A comparagdo dos sinais de RMN *H e **C com dados da literatura (AGRAWAL,
1989; HARBONE, 1994) permitiu propor a estrutura para 15 como o flavonodide canferol,
encontrado também em outras espécies de Solanum. A Tabela 11.8, pag. 183, apresenta 0s
valores de deslocamento quimico de 15.

A reacdo de metilacdo do canferol 15 com diazometano formou os derivados 3,7,4’-
trimetil-canferol (15a) e o 3,5,7,4’-tetrametil-canferol (15b).

A formacdo do 3,7,4’-trimetil-canferol (15a) foi confirmada pelo espectro no 1V
(Figura 11.104, pag. 189) com a presenca de uma banda fraca para OH na regio de 3.432 cm™
e presenca de uma banda intensa em 1.660 cm™ referente a carbonila de cetona conjugada,
além das bandas caracteristicas para aromatico em 1.595 cm™, 1.502 cm™ e 1.452 cm™. Os
espectros de RMN *H (Figura 11.105, pag. 189) e *3C (Figura 11.107, pag. 190) apresentaram
sinais para trés metoxilas em 834 3,83/0cnHs 60,13; 34 3,85/0cH3 55,80 € 34 3,87/0cHs 55,43
correspondentes as MeO-3, MeO-7 e MeO-4’, respectivamente. O experimento NOE (Figura
11.106, pag. 190) permitiu fazer as atribuicbes das metoxilas através de irradiacdo nas
freqliéncias das mesmas e verificar os sinais decorrente do NOE nos hidrogénios vizinhos a
cada uma. Os valores foram comparados com dados de carbono da literatura (DONG et al.,
1999). A Tabela 11.9, pag. 184, apresenta o valores de deslocamento quimicos de 15a.

O espectro no IV (Figura 11.108, pag.191) do derivado permetilado 15b (3,5,7,4’-
tetrametil-canferol) apresentou uma banda forte em 1.626 cm™ para a carbonila de cetona e as
bandas caracteristicas para aromatico em 1.605 cm™, 1.507 cm™ e 1.462 cm™. O espectro de
RMN *H (Figura 11.109, pag. 191) e **C (Figura 11.111, pag. 193) apresentou quatro sinais de
metoxilas em 83H 3,83/5(}H3 59,83 (MeO-3), 83H 3,85/6(;H3 55,34 (MeO-4’), 83H 3,86/8CH3
55,71 (MeO-7) e 033y 3,92/6cHs 56,34 (MeO-5), confirmando a formacdo do produto. O
experimento NOE (Figura 11.110. pag. 192) e COLOC (Figura 11.112, pag. 193) permitiu fazer
as atribuicOes das metoxilas em comparacdo com valores da literatura (DONG et al., 1999)
(Tabela 11.10, pag. 185).

A reacgéo de acetilagdo do derivado 15a (3,7,4’-trimetil-canferol) forneceu o derivado
15¢ (3,7,4’-trimetil-5-acetoxiflavonol). Esse produto foi confirmado pelo espectro no 1V
(Figura 11.113, pag. 194) pela auséncia de banda larga na regido de 3.430 cm™ e duas bandas
intensas em 1.762 cm™ correspondentes a carbonila de éster e em 1.632 cm™ correspondente a
carbonila de cetona. Os espectros de RMN *H (Figura 11.114, pag. 194), **C (Figura 11.115,
pag. 195) e HMQC (Figura 11.116, pag. 195) apresentaram sinais compativeis com os dados
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do flavonoide incluindo os sinais simples de trés metoxilas em &3y 3,78/3¢cn3 59,95 (MeO-3),
O3H 3,89/8(;}43 55,34 (MeO-4’) e OsH 3,90/8(;H3 55,95 (MeO-?), além da metila em O3H
2,4715¢cH3 21,21 que confirmou a formacgdo de 15c. As carbonilas estdo representadas no
espectro de RMN *3C pelos &c 173,22 (C-4) e 8¢ 169,71 (C-11). Esses dados foram
comparados com dados da literatura do 3,7,4’-trimetil-canferol (DONG et al., 1999) e
confirmando também a formacédo do produto 15c (3,7,4’-trimetil-5-acetoxiflavonol). A Tabela

I.11, pag. 186, apresenta os valores de deslocamento quimico de 15c.

Tabela 11.8. Dados da substancia 15 (Canferol) em RMN *H (200 MHz) e **C (50 MHz) em
DMSO-dg, comparados com a literatura (AGRAWAL, 1989; HARBONE, 1994)

_OH

OH O
15: 3,5,7,4’-Tetraidroxiflavona (Canferol)
15 (Canferol) AGRAWAL, 1989 |HARBONE, 1994
oc OH oc oc

C

2 147,08 - 146,8 (+9,5) -

3 136,1 - 135,6 (-2,6) -

4 176,3 - 175,9 (+1,4) -

5 161,1 - 160,7 -

7 164,3 - 163,9 -

9 156,6 - 156,2 -

10 103,3 - 103,1 -

1 122,1 - 121,7 (-0,9) -

4 159,6 - 159,2 -

CH

6 98,65 6,17 (d, 2,0 Hz) 98,2 6,2 (d, 2,0 Hz)

8 93,95 6,42 (d, 2,0 Hz) 93,5 6,45 (d, 2,0 Hz)
2’6’ 129,7 8,02 (d, 8,8 Hz) 129,5 (+1,3) 8,06 (d, 8,8 Hz)
3’5’ 1158 6,91 (d, 8,8 Hz) 1154 6,94 (d, 8,8 Hz)
OH - 12,46 (s) - 12,52
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Tabela 11.9. Dados da substancia 15a (3,7,4’-trimetil-canferol) em RMN *H (200 MHz) e °C
(50 MHz) em CDCl3 comparados com a literatura (DONG et al., 1999).

' OCH3

OH O
15a: 5-hidroxi-3,7,4’-trimetoxiflavonol (3,7,4’-trimetil-canferol)
15a (3,7,4° trimetil-canferol) DONG et al., 1999
oc OH NOESY oc
C
2 156,7 - 155,9
3 130,1 - 138,8
4 178,8 - 178,8
5 162,0 - 156,7
7 165,4 - 165,4
9 159,0 - 162,0
10 |106,5 - 106,5
1’ 122,7 - 122,8
4 161,6 - 161,7
CH - - -
6 97,8 | 6,33 (d, 2,3 Hz) 97,8
8 92,11 6,42 (d, 2,3 Hz) 92,1
2’/6> |130,3|8,05 (dd, 9,0 Hz) 130,1
3’/5” |114,0| 7,0 (dd, 9,0 Hz) 114,0
OH - 12,63 (s) -
4’ OCH;| 55,4 3,87 (s) H-3’; H-5’ 55,4
3 0CH; | 60,1 3,83 (s) H-2’; H-6’ 60,1
7 OCH, | 55,7 3,85 (s) H-6; H-8 55,8
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Tabela 11.10. Dados da substancia 15b (3,5,7,4’-tetrametil-canferol) em RMN *H (200 MHz)
e 3C (50 MHz) em CDCl; comparados com a literatura (DONG et al., 1999)

OCH;

OCH3 O
15b:3,5,7,4’-tetrametoxiflavonol (3,5,7,4’-tetrametil-canferol)
15b (3,5,7,4’-tetrametil-canferol) DONG et al., 1999
Sc S NOESY |%eu| *Jcu Sc
C
2 152,63 - - - |H-2’; H-6’ 152,7
3 141,01 - - - | 3-OCHgs 141,1
4 174,07 - - - - 174,1
5 |158,75 - - - - 158,8
7 163,9 - - H-6 | 7-OCHs 163,9
9 ]161,09 - - - - 161,2
10 [109,41 - - - - 109,5
1’ 123,18 - - - - 123,3
, 4’-OCHg;
4 160,9 - - H-2"H-6" 161,0
CH
6 95,67 | 6,29 (d, 2,0) - - - 95,7
8 92,34 | 6,46 (d, 2,0) - - H-6 92,4
2’/6” 129,76 (8,03 (dd, 8,98) - - - 129,8
3’/5’ |113,84(6,96 (dd, 8,98) - - - 113,9
OCHg3;
4’ | 55,34 3,85 (s) H-3’; H-5"| - C-4 55,4
3 59,83 3,83 (s) H-2’; H-6" | - C-3 59,9
5 56,34 3,92 (s) H-6 - C-5 56,4
7 55,71 3,86 (s) H-8 - C-7 55,7
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Tabela 11.11. Dados da substancia 15c (3,7,4’-trimetil-5-acetoxiflavonol) em RMN *H (200
MHz) e *C (125 MHz) em CDCIls comparados com a literatura do 3,7,4’-trimetilcanferol
(DONG et al., 1999)

* OCHs

15c: 3,7,4’-trimetil-5-acetoxiflavonol

15c (3,7,4’-trimetil-5-acetoxiflavonol) | DONG et al., 1999
Sc SH dc
C
2 154,81 - 155,9
3 140,82 - 138,8
4 173,22 - 178,8
5 150,53 - 156,7
7 163,25 - 165,4
9 157,81 - 162,0
10 111,42 - 106,5
11 169,71 - -
1’ 122,93 - 122,8
4 161,44 - 161,7
CH
6 108,02 6,60 (d, 2,5 Hz) 97,8
8 98,59 6,82 (d, 2,0 Hz) 92,1
2’6 129,94 8,02 (dd, 9,0 Hz) 130,1
35 113,96 7,02 (dd 9,0 Hz) 1140
OCH3
4 55,34 3,89 (s) 55,4
3 59,95 3,78 (s) 60,1
7 55,95 3,90 (s) 55,8
12 21,21 2,47 (5) -

186



