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RESUMO 

 

O gênero Aristolochia (Aristolochiaceae) apresenta 92 espécies distribuídas em todo 

território brasileiro. Essas espécies são conhecidas na medicina popular por serem 

abortivas, antiofídicas, estomáquicas, anti-inflamatórias, antiasmáticas, antissépticas, 

expectorantes, sedativas, depurativas e por ajudarem no emagrecimento. O objetivo 

deste trabalho foi contribuir para o conhecimento da composição química da espécie 

Aristolochia warmingii Mast. As folhas de A. warmingii foram secas, moídas e 

submetidas a sucessivas extrações, à temperatura ambiente, com hexanos, acetona 

e etanol. O extrato acetônico foi submetido a diferentes processos cromatográficos 

(CC, CCD e CLAE), que resultaram no isolamento de 30 substâncias: quatorze 

lignanas tetraidrofurofurânicas, nove lignanas tetraidrofurânicas, uma lignana 

dibenzilbutirolactônica, quatro neolignanas diidrobenzofurânicas, uma dilignana 

tetraidrofurânica e um derivado butirolactônico. Quatorze dessas substâncias estão 

sendo descritas pela primeira vez na literatura. A elucidação estrutural foi baseada em 

métodos espectroscópicos e espectrométricos (RMN de 1H e 13C, EM, UV, DCE e IV). 

 

Palavras-chave: Aristolochiaceae. Aristolochia warmingii. Lignanas. Neolignanas. 

 

 

  



 
 

ABSTRACT 

 

The Aristolochia genus (Aristolochiaceae) presents 92 species distributed in Brazilian 

lands. These species are known in folk medicine for being abortifacients, antiophidics, 

stomachics, anti-inflammatories, antiasthmatics, antiseptics, expectorants, sedatives, 

and in slimming therapies. The objective of this work was to contribute to the 

knowledge of the chemical composition of Aristolochia warmingii Mast. The A. 

warmingii leaves were dried, ground and extracted successively at room temperature 

with hexanes, acetone and ethanol. The acetone extract was subjected to different 

chromatographic procedures (CC, TLC and HPLC), and resulted in the isolation of 30 

compounds: fourteen tetrahydrofurofuran, nine tetrahydrofuran and one 

dibenzylbutyrolactone lignans, four dihydrobenzofuran neolignans, one 

tetrahydrofuran dilignan, and one butyrolactone derivative. Fourteen of these 

compounds are being described for the first time in the literature. The chemical 

structures were determined by spectroscopic and spectrometric methods (1H and 13C 

NMR, MS, UV, ECD, and IR). 

 

Keywords: Aristolochiaceae. Aristolochia warmingii. Lignans. Neolignans. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Família Aristolochiaceae 

 

A família Aristolochiaceae, a qual pertence à ordem Piperales,1 está dividida 

em quatro gêneros, Aristolochia L., Asarum L., Saruma Oliv. e Thottea Rottb., que 

juntos representam cerca de 600 espécies.2 A família Aristolochiaceae apresenta uma 

distribuição cosmopolita, isso significa que a mesma pode ser encontrada em quase 

todas as regiões do planeta, tendo grande prevalência em regiões tropicais, 

subtropicais e temperadas.2, 3 

O gênero Aristolochia L., o maior pertencente à família Aristolochiaceae, dispõe 

de cerca de 550 espécies, que estão concentradas principalmente na região 

neotropical.2, 4 É o único gênero encontrado no Brasil com 92 espécies catalogadas 

até o momento. No entanto esse número tende a aumentar, uma vez que houve um 

crescimento dos registros de novas espécies nos últimos anos.2, 3 As espécies 

pertencentes ao gênero Aristolochia são caracterizadas por serem trepadeiras, 

eventualmente ervas, subarbustos ou arbustos. São vulgarmente conhecidas como 

“cipó mil homens”, “milome”, “jarrinha”, “papo de perú”, “patinho”, “mata-porcos”, 

“serpentaria”, “caçaú” e “batatinha”.5, 6, 7 Essas plantas são conhecidas na medicina 

popular por serem abortivas, emenagogas, antiofídicas, estomáquicas, analgésicas, 

anticancerígenas, antialérgicas, anti-inflamatórias, antiasmáticas, antissépticas, 

expectorantes, sedativas, depurativas e por ajudarem no emagrecimento. São usadas 

ainda como relaxante muscular, no tratamento de vermes intestinais, no tratamento 

da cólera, dor de estômago, dor abdominal, reumatismo, malária, feridas e doenças 

da pele.6, 8, 9  

Mesmo havendo uma grande utilização dessas plantas por parte da população 

é preciso atenção, uma vez que as espécies pertencentes ao gênero Aristolochia 

apresentam em sua composição ácidos aristolóquicos, os quais, devido às suas 

propriedades nefrotóxicas e carcinogênicas, podem levar tanto à nefropatia pelo ácido 

aristolóquico (Aristolochic Acid Nephropathy, AAN) quanto ao câncer urotelial. Os 

ácidos aristolóquicos I e II (Figura 1) são considerados os causadores dos efeitos 

nefrotóxicos e carcinogênicos apresentados por essas plantas.10, 11, 12 
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Figura 1 - Estruturas químicas de algumas substâncias bioativas identificadas em 

espécies de Aristolochia 

 

O gênero Aristolochia apresenta uma grande variedade de metabólitos 

secundários tais como terpenoides, lignoides, esteroides, saponinas, ácidos graxos, 

flavonoides, derivados fenólicos e constituintes nitrogenados, os quais apresentam 

atividades farmacológicas relevantes.6, 13, 14 O ácido aristolóquico I, que apesar de 

exibir uma atividade citotóxica significativa, apresenta atividades anti-inflamatória, 

antiespasmódica, inseticida e antiplaquetária. Assim como o ácido aristolóquico IVa, 

aristolamida II e aristolactama IIIa também apresentam atividade anti-inflamatória 

significativa. As lignanas tetraidrofurânicas talaumidina, galgravina, aristolignina, 

nectandrina A, isonectandrina B e nectandrina B possuem atividade neuroprotetora. 



18 
 

 

Já as lignanas dibenzilbutirolactônicas e dibenzilbutirolactólicas ()-hinoquinina, ()-

pluviatolida, ()-cubebina  e ()-haplomirfolol apresentam atividade antiespasmódica, 

e as lignanas furofurânicas ()-fargesina, ()-epieudesmina, (+)-sesamina possuem 

atividade antitripanosomal, enquanto a (+)-epieudesmina apresenta atividade 

inseticida14 (Figura 1). 

 

1.2 Aristolochia warmingii Mast. 

 

A espécie Aristolochia warmingii Mast. (Figura 2) é encontrada no Brasil nos 

estados do Acre, Amazonas, Pará, Tocantins, Maranhão, Goiás, Mato Grosso, Minas 

Gerais, Rio de Janeiro e São Paulo.3 É conhecida popularmente como “patinho”, “papo 

de galo”, “batatinha”, “jarrinha” e “bico de passarinho”.15 Na região de Monte Alegre - 

GO, o chá das raízes é muito utilizado para má digestão e como expectorante (A 

autora em comunicação pessoal). 

 

     

Figura 2 - Aristolochia warmingii Mast. 

Fonte: A autora 

 

Essa espécie destaca-se por ser endêmica do Brasil e não apresentar relatos 

na literatura sobre estudos químicos e atividades biológicas. Isso mostra a grande 

importância de se iniciar os estudos químicos e biológicos referentes a essa espécie, 

uma vez que a mesma é largamente utilizada pela população sem que haja o 

conhecimento prévio sobre seus reais benefícios. 
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1.3 Lignanas e neolignanas 

 

Lignanas e neolignanas formam um grande grupo de produtos naturais que se 

destacam por apresentarem atividades biológicas importantes como atividade 

antiviral, anticancerígena, anti-inflamatória, antimicrobiana, antioxidante, 

imunossupressora e prevenção da osteoporose, esses compostos são caracterizados 

pelo acoplamento de unidades propilbenzeno (C6C3). 16, 17 

 As lignanas e neolignanas apresentam uma enorme diversidade estrutural, 

podendo apresentar diferentes padrões de substituição nos anéis aromáticos e 

variados graus de oxidação da cadeia lateral. Para fins de nomenclatura, uma unidade 

C6C3 é tratada como um propilbenzeno e numerada de 1 a 6 no anel aromático, 

iniciando pelo grupo propil, e de 7 a 9 no grupo propil, começando pelo anel aromático. 

Na segunda unidade C6C3 os números são de 1´ a 9´. Quando as duas unidades C6C3 

apresentam junção entre os carbonos C-8 e C-8´, ou posições /´, esses compostos 

são denominados lignanas, porém, quando a junção nos dímeros ocorre em qualquer 

outra posição os compostos são chamados de neolignanas.16, 17, 18 

As lignanas podem ser divididas em oito diferentes classes levando em 

consideração o padrão estrutural, incluindo o esqueleto carbônico, a maneira como o 

oxigênio é incorporado no esqueleto molecular e o padrão de ciclização desses 

compostos. Estas classes são nomeadas dibenzociclo-octadieno, arilnaftaleno, 

ariltetralina, furofurano, furano, dibenzilbutano, dibenzilbutirolactol e 

dibenzilbutirolactona16 (Figura 3). Já as neolignanas apresentam um maior número de 

subtipos nomeados de NL1 a NL12, sem nenhum nome especial atribuído a cada um 

deles18 (Figura 4). 
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Figura 3 - Classes de lignanas. Adaptado de Teponno et al., 201616 

 

 
 

Figura 4 - Exemplos de esqueletos carbônicos de neolignanas 
 

1.3.1 Lignanas furofurânicas  

 

As lignanas do tipo furofurânica apresentam junção dos anéis tetraidrofuranos 

comumente em cis, devido à grande tensão ocasionada nesse tipo de sistema, sendo 

possível três configurações relativas para esse tipo de lignana (I-III) (Figura 5). Os 

anéis assumem individualmente a conformação do tipo envelope, onde os quatro 

átomos de carbono são coplanares e o átomo de oxigênio encontra-se fora do plano 

dos mesmos. Dependendo da orientação espacial dos substituintes ligados aos 

carbonos C-7 e C-7´, os átomos de oxigênio dos anéis tetraidrofuranos podem ser exo 
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ou endo em relação aos hidrogênios na junção dos anéis (Figura 5). Dessa forma, 

quando o átomo de oxigênio estiver posicionado em direção oposta ao plano do anel 

vizinho e, consequentemente, apontando para os hidrogênios H-8 e H-8´, recebe o 

nome de oxigênio exo, e o anel assume uma conformação do tipo cadeira. Ao 

contrário, quando o átomo de oxigênio estiver apontando para o plano do anel vizinho, 

distanciando-se dos hidrogênios H-8 e H-8´, este é denominado oxigênio endo e o 

anel apresenta uma conformação do tipo barco.19  

 

Figura 5 - Conformações mais estáveis estabelecidas para as lignanas 

tetraidrofurofurânicas 

 

Lutz e colaboradores (1997)19 concluíram, após experimentos NOESY, 

deslocamentos induzidos por lantanídeos, cálculos de campo de força e análise por 

raios-X, que, dependendo da orientação dos grupos aril ligados aos carbonos C-7 e 

C-7´, é possível obter informações sobre as conformações mais estáveis para esse 

tipo de lignana. Os anéis tetraidrofurofuranos podem adotar uma conformação exo-

exo (cadeira/cadeira) (I), endo-endo (barco/barco) (II) ou endo-exo (barco/cadeira) 

(III), levando em consideração que os dois substituintes aril assumem geralmente uma 

posição pseudo-equatorial ou pseudo-axial (Figura 5). 

Devido às interações diaxiais, os grupos aril tendem preferencialmente a se 

posicionarem em pseudo-equatorial, a fim de que essas interações sejam 

minimizadas. Com isso, quando os grupos aril encontram-se nas posições pseudo-

equatorial/pseudo-equatorial os anéis tetraidrofurofuranos tendem assumir a 

conformação exo-exo, que é a mais estável nessa situação. Porém, quando estes 

substituintes estão presentes em posição pseudo-axial o anel tetraidrofurofurano, 
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onde o mesmo se encontra, assume uma conformação do tipo endo, fazendo com que 

o substituinte posicionado anteriormente em pseudo-axial passe para uma posição 

pseudo-equatorial, assim o sistema assume uma conformação de maior estabilidade. 

Dessa forma, sempre que os grupos aril estiverem posicionados em pseudo-

axial/pseudo-equatorial ou pseudo-axial/pseudo-axial os anéis tetraidrofurofuranos 

assumirão uma conformação do tipo endo-exo e endo-endo, respectivamente.19  

Estudos mostram que, dependendo da orientação dos substituintes ligados aos 

carbonos C-7 e C-7´ (Figura 6), há uma diferenciação nos valores de deslocamento 

químico dos hidrogênios carbinólicos benzílicos (H-7 e H-7´) nos espectros de RMN 

de 1H, sendo possível diferenciar as três configurações relativas para essas lignanas. 

Se os substituintes estiverem posicionados em pseudo-equatoriais (I) ou pseudo-

axiais (II) os intervalos de deslocamentos químicos dos hidrogênios são de  4,7 - 4,8 

e  4,9 - 5,1, respectivamente. Porém, se um dos substituintes estiver em pseudo-

axial e o outro em pseudo-equatorial (III), também chamada série epi, observam-se 

dois dupletos com deslocamentos químicos em  4,8 - 4,9 e  4,4 - 4,5.20 

 

 

 

Figura 6 - Intervalos de deslocamento químico para H-7 e H-7’ de lignanas 

tetraidrofurofurânicas em CDCl3. Adaptado de Kato, 198420 

 

Nos epi-compostos o hidrogênio H-7, que absorve em menor frequência, é 

aquele em posição pseudo-axial, uma vez que esse hidrogênio sofre influência da 

nuvem eletrônica do oxigênio endo, do anel tetraidrofurano. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Contribuir para o conhecimento da composição química da espécie Aristolochia 

warmingii Mast. (Aristolochiaceae). 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

Determinar e elucidar as estruturas químicas das substâncias presentes no 

extrato acetônico de folhas de Aristolochia warmingii Mast. por técnicas 

espectroscópicas (RMN de 1H e de 13C uni e bidimensionais, UV, IV e DCE) e 

espectrométricas (EM). 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Especificações dos materiais e equipamentos  

3.1.1 Solventes  

 

Os solventes deuterados [CDCl3, CD3OD (com pureza ≥ 99,8% para D) e 

DMSO-d6 (D, 99,9%)] utilizados nos experimentos de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN) foram da marca Sigma-AldrichTM e CIL®. Os solventes não deuterados 

empregados no preparo dos extratos, nos processos cromatográficos e nas etapas de 

partição das frações foram das marcas J.T.Baker®, M.Tedia® e Panreac® em grau 

HPLC. A água foi destilada e deionizada em aparelho da marca Milli-Q (resistividade 

mínima 18,2 M.cm à 25 C).  

 

3.1.2 Análises cromatográficas 

 

  Para o fracionamento cromatográfico em coluna foi utilizado coluna de vidro 

com diâmetro de 2,5 cm e comprimento de 36,0 cm, preenchida com sílica gel 60 Å 

(100 g, 40-63 μm, Sigma-Aldrich®).  

Para a cromatografia em camada delgada foi utilizada sílica gel (2-25 μm, 60 

Å, Sigma-Aldrich®). As revelações das cromatoplacas foram efetuadas mediante o uso 

de iodo sublimado e por irradiações na região de absorção no UV (254 e 365 nm). 

  As amostras analisadas por CLAE foram previamente submetidas a extrações 

em fase sólida com cartuchos de fase reversa Macherey-Nagel C18 ec (3,0 mL; 500 

mg, Chromabond®) e, na sequência, filtradas em microfiltro de PVDF (13 mm; 0,22 

μm, Exacta®).  

 

3.1.3  Equipamentos 

 

A eliminação dos solventes das amostras foi feita à pressão reduzida, utilizando 

evaporador rotatório Büchi® (Waterbath B-480) e capela de exaustão. 

As análises por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) foram 

realizadas utilizando cromatógrafo JASCO® com controlador LC-Net II/ADC, bomba 

PU-2086 Plus, injetor automático AS-2055 Plus, detector de arranjo de fotodiodos MD-

2018 Plus e detector de dicroísmo circular CD-2095.  
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No modo analítico foi empregada coluna C-18 ODS (Zorbax RX-C18, 4,6 × 250 

mm, 5 µm, Agilent®), enquanto que no modo semipreparativo foi utilizada coluna C-18 

ODS (Zorbax RX-C18, 9,4 × 250 mm, 5 µm, Agilent®).  

Os espectros de RMN unidimensional (1H, 13C, NOESY e TOCSY) e 

bidimensional (COSY, HSQC e HMBC) foram adquiridos em espectrômetro Bruker, 

modelo Avance III HD 600 (14,1 T), com frequência de 600 MHz para o núcleo de 1H 

e de 151 MHz para o 13C. Todas as amostras foram analisadas em uma sonda 

criogênica de 5 mm com detecção inversa e três canais de aquisição (1H, 13C e 15N) 

na temperatura de 23 oC. Os espectros de RMN dos extratos foram obtidos em 

espectrômetro Bruker, modelo Fourier 300 (7,1 T) com frequência de 300 MHz para o 

núcleo de 1H e 75 MHz para 13C, com sonda de 5 mm e detecção inversa para dois 

canais (1H e 13C). 

Os espectros de massas de alta resolução foram obtidos em equipamento 

Bruker® Maxis Impact com configuração ESI-QqTOF-MS, em modo negativo e positivo 

de ionização. Voltagem do capilar ajustada para cada uma das amostras, faixa de 

aquisição de m/z 50-1000, pressão do gás nebulizador 0,3 bar, vazão do gás de 

dessolvatação 4,0 L/min na temperatura de 180 °C. Para os experimentos de MS2 a 

energia de fragmentação foi otimizada para cada uma das amostras. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em 

espectrofotômetro com transformada de Fourier Bruker® - VERTEX 70, detector 

DLaTGS e faixa de leitura de 400 a 4000 cm-1.  

Os espectros de dicroísmo circular eletrônico (DCE) foram realizados em 

espectropolarímetro JASCO J-815. Para as medidas, utilizou-se uma cubeta de 1,0 

mm, e a varredura foi efetuada de 190 a 400 nm. 

 As medidas de rotação óptica específica, [α]D, foram feitas em polarímetro 

digital Perkin Elmer® 341 LC, com filtro de sódio (589 nm) e cela de quartzo com 

caminho óptico de 1,00 dm. 

 

3.2 Coleta e identificação do material vegetal 

 

A coleta das folhas de Aristolochia warmingii Mast. foi realizada nos dias 11 e 

14 de fevereiro de 2016 no município de Monte Alegre - GO, em uma região localizada 

a 13,099342º de latitude sul e 46,808334º de longitude oeste, e altitude de 604,0 m, 
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por volta das 17:30 horas. A identificação foi feita por Ms. Joelcio Freitas, doutorando 

da Universidade Estadual Feira de Santana – UEFS. Uma exsicata foi depositada no 

herbário do Museu de Biologia Prof. Mello Leitão (MBML) e registrada com o número 

50515. 

 

3.3 Preparação dos extratos  

 

Primeiramente as folhas foram secas ao ar e depois em estufa a 45 ºC por 24 

horas. Após a secagem, o material foi moído com auxílio de um moinho de facas, 

obtendo uma massa final de 168,67 g. As folhas moídas foram submetidas a 

sucessivas extrações a temperatura ambiente com os solventes orgânicos: hexanos, 

acetona e etanol. Para cada um dos solventes utilizados foram necessários nove dias 

de extração, sendo que a cada três dias o material era filtrado e a biomassa 

novamente suspensa no mesmo solvente até totalizar três extrações para cada um 

dos solventes orgânicos utilizados. Após cada filtração, o material era concentrado 

sob pressão reduzida em evaporador rotativo. Por fim, a biomassa remanescente foi 

extraída até exaustão com etanol em aparelho Sohxlet (Figura 7). 

 

 

Figura 7 - Procedimento utilizado para preparo dos extratos das folhas de A. warmingii 

Mast. 
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Os solventes empregados nos processos de extração foram reutilizados no 

decorrer das extrações e, após o término das mesmas, foram adequadamente 

descartados em frascos previamente rotulados e encaminhados ao descarte, 

conforme as Normas Gerais de Gerenciamento de Resíduos Químicos, do IQ/Unesp. 

 

3.4 Triagem química dos extratos 

 

Os extratos hexânico, acetônico, etanólico e etanólico Soxhlet foram secos em 

capela de exaustão e analisados por Cromatografia em Camada Delgada (CCD) e 

Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN de 1H).  

 

3.5 Isolamento e purificação das substâncias 

 

Durante as duas últimas extrações do material vegetal com hexanos foi 

observado a formação de um precipitado (90 mg), o qual foi separado do restante do 

extrato, analisado por CCD e posteriormente fracionado por Cromatografia em 

Camada Delgada Preparativa (CCDP), utilizando como fase móvel hexanos:AcOEt 

6:4. As frações obtidas foram analisadas por RMN de 1H resultando na identificação 

das substâncias epieudesmina (1; 10,0 mg) e filigenina (2; 6,0 mg). 

Uma porção do extrato acetônico (6,0 g) foi submetida à Cromatografia em 

Coluna (CC) e eluída com sistemas binários de solventes em ordem crescente de 

polaridade: hexanos/AcOEt, AcOEt, AcOEt/MeOH, finalizando com MeOH. Foram 

coletadas 29 frações de aproximadamente 100 mL cada (Figura 8). Todas as frações 

foram analisadas por RMN de 1H e CCD. 

A análise das frações F8, F11, F12 e F15 por RMN de 1H possibilitou a 

identificação das substâncias fargesina (3; 255,0 mg), epieudesmina (1; 1282,0 mg), 

filigenina (2; 307,0 mg) e 23 (61,0 mg), respectivamente. A fração F5 (537 mg) foi 

submetida a uma CC, eluída em modo isocrático (CHCl3:MeOH 97:3), que originou 

oito subfrações. A subfração quatro (195,5 mg) foi submentida a uma CCDP, 

utilizando como fase móvel CHCl3:MeOH 97:3, resultando no isolamento de 

episesamina (4; 8,2 mg). 

As frações F9, F13, F14 e F20 foram submetidas à Cromatografia Líquida de 

Alta Eficiência (CLAE) em escala semipreparativa, resultando no isolamento e 

identificação de outras 25 substâncias (5-22, 24-30) (Figura 8). 
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Figura 8 - Fracionamento do extrato acetônico de folhas de A. warmingii 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Triagem química dos extratos 

 

Os extratos vegetais obtidos (Tabela 1) foram testados quanto a sua 

solubilidade e analisados por RMN de 1H e CCD utilizando diversos sistemas de fases 

móveis. 

 

Tabela 1 - Rendimento dos extratos das folhas de A. warmingii 

Extrato Massa (g) Rendimento (%)* 

Hexânico 5,99 3,55 

Acetônico 8,00 4,74 

Etanólico 14,19 8,41 

Etanólico Soxhlet 26,02 15,43 

                           * Massa do material vegetal: 168,67 g 

 

A partir dos espectros de RMN de 1H dos extratos hexânico, acetônico, 

etanólico e etanólico Sohxlet (APÊNDICES 1-4), observou-se que os três últimos 

foram os que apresentaram maior quantidade de sinais na região de absorção de 

hidrogênios aromáticos, além de sinais na região de hidrogênios carbinólicos 

benzílicos, hidrogênios carbinólicos, hidrogênios metoxílicos aromáticos e hidrogênios 

metínicos. 

Levando em consideração a separação das substâncias em CCD, solubilidade 

e aspectos espectrais, o extrato acetônico foi escolhido para estudos químicos inicias. 

Os demais extratos foram devidamente guardados para estudos futuros. 
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4.2 Determinação estrutural dos constituintes químicos isolados de A. 

warmingii 

 

4.2.1 Lignanas tetraidrofurofurânicas (1-14) 

 

 

Os espectros de RMN de 1H das substâncias 1-8 apresentam sinais típicos de 

hidrogênios pertencentes a um sistema tetraidrofurofurânico não simétrico, ou seja, 

observa-se uma diferenciação nos valores de deslocamentos químicos dos 

hidrogênios carbinólicos benzílicos H-7 e H-7´. Dessa forma, é possível concluir que 

essas substâncias fazem parte da série epi, onde um dos grupos aril encontra-se em 

pseudo-axial e o outro em pseudo-equatorial, fazendo com que os anéis 

tetraidrofuranos adotem uma conformação do tipo endo-exo (III) (Figura 5), (pag. 19).  

Por meio da análise do espectro de RMN de 1H de 1 (APÊNDICE 5) observa-

se a presença de dois dupletos em  4,44 (d, J = 7,2 Hz) e  4,87 (d, J = 5,7 Hz) 

referentes aos hidrogênios carbinólicos benzílicos H-7 e H-7´, respectivamente. O 

hidrogênio em pseudo-axial (H-7) apresenta um menor valor de deslocamento químico 

devido à proteção ocasionada pelos pares de elétrons do átomo de oxigênio em endo 

(Tabela 2). 

Os hidrogênios metínicos (H-8 e H-8´) aparecem como dois multipletos em  

2,89-2,92 e  3,29-3,37, e os quatro hidrogênios carbinólicos (2H-9 e 2H-9´) estão 
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presentes na forma de um dupleto e dois multipletos, em  4,13 (d, J = 9,4 Hz),  3,83-

3,85 e  3,29-3,37. 

Um multipleto em  6,82-6,93 apresenta integral para seis hidrogênios 

aromáticos. Além disso, foi observado quatro simpletos referentes a hidrogênios 

metoxílicos aromáticos em  3,90,  3,89,  3,87 e  3,86. 

 

Tabela 2 - Dados de RMN de 1H e 13C de 1 (CDCl3, J = Hz, 14,1 T) 

      1     Epieudesmina21  

Posição C H C H 

1 133,7 - 133,6 - 

2 109,1 6,82-6,93 (m) 109,1 6,86-6,94 (m) 

3 148,8 - 148,7 - 

4 149,3 - 149,2 - 

5 111,0 6,82-6,93 (m) 111,0 6,86-6,94 (m) 

6 118,6 6,82-6,93 (m) 118,5 6,86-6,94 (m) 

7 87,7 4,44 (d, J = 7,2) 87,6 4,45 (d, J = 7,2) 

8 54,6 2,89-2,92 (m) 54,5 2,94 (m) 

9 71,1 4,13 (d, J = 9,4) 

3,83-3,85 (m) 

70,1 4,14 (d, J = 10,2) 

3,82-3,86 (m) 

1´ 131,0 - 130,9 - 

2´ 108,9 6,82-6,93 (m) 108,9 6,82-6,93 (m) 

3´ 148,0 - 148,0 - 

4´ 148,9 - 148,8 - 

5´ 111,0 6,82-6,93 (m) 111,0 6,86-6,94 (m) 

6´ 117,8 6,82-6,93 (m) 117,7 6,86-6,94 (m) 

7´ 82,1 4,87 (d, J = 5,7) 82,1 4,88 (d, J = 5,1) 

8´ 50,2 3,29-3,37 (m) 50,1 3,33 (m) 

9´ 69,8 3,83-3,85 (m)  

3,29-3,37 (m) 

69,7 3,82-3,86 (m) 

 3,33 (m) 

CH3O-3 56,0 3,90 (s) 55,9 3,91 (s) 

CH3O-4 56,0 3,87 (s) 55,9 3,88 (s) 

CH3O-3´ 56,0 3,89 (s) 55,9 3,90 (s) 

CH3O-4´ 56,0 3,86 (s) 55,9 3,87 (s) 

 

No espectro de RMN de 13C de 1 (APÊNDICE 6) notam-se 20 sinais 

majoritários, sendo doze referentes a carbonos aromáticos, dois carbinólicos 

benzílicos, dois carbinólicos e dois metínicos. Observa-se, em alta frequência, quatro 

carbonos aromáticos oxigenados em  148,0,  148,8,  148,9 e  149,3, além de 

outros oito carbonos aromáticos presentes entre  108,9 - 133,6. Os carbonos em  
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87,7 e  82,1 referem-se aos dois carbinólicos benzílicos (C-7 e C-7´), já os dois 

carbonos carbinólicos (C-9 e C-9´) e os dois carbonos metínicos (C-8 e C-8´) 

apresentam sinais em  71,0,  69,8,  54,6 e  50,2, respectivamente. Em  56,0 

observa-se a presença de quatro carbonos metoxílicos aromáticos. 

As posições das metoxilas ligadas aos anéis aromáticos foram determinadas 

com base nas correlações observadas no mapa de contornos HMBC (APÊNDICE 8) 

entre  3,90 e C-3 ( 148,8),  3,87 e C-4 ( 149,3),  3,89 e C-3’ ( 148,0) e entre  

3,86 com o C-4’ ( 148,9) (Figura 9). Os demais valores de deslocamento químico de 

13C foram atribuídos com auxílio do mapa de contornos HSQC (APÊNDICE 7). 

 

 

Figura 9 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 1 

 

A rotação óptica observada para a substância 1 é [α]D  87,3 (c 0,1; CHCl3). A  

partir da comparação dos valores de deslocamentos químicos, constantes de 

acoplamento e multiplicidades dos sinais com os dados descritos na literatura (Tabela 

2), além de substâncias anteriormente isoladas e identificadas em nosso grupo de 

pesquisa, e comparação com a literatura ([α]D  101,0; c 0,15; CHCl3)22, foi possível 

identificar a substância 1 como sendo ()-(7R,7´S,8S,8´S)-epieudesmina (também 

conhecida como epipinoresinol dimetil éter). 

O espectro de RMN de 1H da substância 2 (APÊNDICE 9) é semelhante ao de 

1, sendo que a diferença está no número de metoxilas aromáticas. É possível observar 

três simpletos em  3,88,  3,89 e  3,90, além de um simpleto em  5,65 que sugere 

a presença de uma hidroxila na estrutura química (Tabela 3).  
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Tabela 3 - Dados de RMN de 1H e 13C de 2 (CDCl3, J = Hz, 14,1 T) 

      2     Filigenina21 

Posição C H C H 

1 133,1 - 133,0 - 

2 108,9 6,83-6,93 (m) 108,9 6,84-6,91 (m) 

3 148,1 - 147,9 - 

4 145,4 - 145,3 - 

5 114,3 6,83-6,93 (m) 114,2 6,84-6,91 (m) 

6 119,3 6,83-6,93 (m) 119,2 6,84-6,91 (m) 

7 87,8 4,43 (d, J = 7,1) 87,7 4,41 (d, J = 7,2) 

8 54,6 2,88-2,92 (m) 54,3 2,90 (m) 

9 71,1 4,13 (d, J = 9,4) 

3,82-3,87 (m) 

71,0 4,10 (d, J = 10,0) 

3,81-3,83 (m) 

1´ 131,0 - 130,9 - 

2´ 108,6 6,83-6,93 (m) 108,5 6,84-6,91 (m) 

3´ 148,9 - 148,8 - 

4´ 146,8 - 146,7 - 

5´ 111,1 6,83-6,93 (m)   111,0 6,84-6,91 (m) 

6´ 117,8 6,83-6,93 (m) 117,7 6,84-6,91 (m) 

7´ 82,1 4,87 (d, J = 5,6) 82,0 4,85 (d, J = 5,5) 

8´ 50,2 3,29-3,36 (m) 50,1 3,20-3,45 (m) 

9´ 69,8 3,82-3,87 (m) 

3,29-3,36 (m) 

69,7 3,81-3,83 (m)  

3,20-3,45(m) 

CH3O-3 56,0 3,90 (s) 55,9 3,88 (s) 

CH3O-3´ 56,0 3,88 (s) 55,9 3,85 (s) 

CH3O-4´ 56,0 3,89 (s) 55,9 3,86 (s) 

HO-4 - 5,65 (s) - - 

 

No espectro de RMN de 13C de 2 (APÊNDICE 10) observa-se a presença de 

21 sinais, os quais foram atribuídos com base na análise conjunta dos mapas de 

contornos HSQC (APÊNDICE 11) e HMBC (APÊNDICE 12), que possibilitou 

estabelecer as correlações entre  3,90 e C-3 ( 148,1),  3,88 e C-3’ ( 148,9) e entre 

 3,89 com o C-4’ ( 146,8) podendo determinar as posições das metoxílas nos anéis 

aromáticos. 

 Comparando os dados de RMN de 1H e 13C obtidos com os descritos na 

literatura (Tabela 3), juntamente com valor de rotação óptica [α]D  112,0 (c 0,1; CHCl3) 

da substância 2, com o valor presente da literatura ([α]D  114,0; c 0,1; CHCl3)23 sugere 

que a substância 2 seja a ()-(7R,7´S,8S,8´S)-filigenina. 



34 
 

 

No espectro de RMN de 1H da substância 3 (APÊNDICE 13) observa-se sinais 

que indicam a presença de duas metoxilas aromáticas, em  3,88 e  3,90, além de 

dois hidrogênios metilenodioxílicos em  5,95. O espectro de RMN de 13C (APÊNDICE 

14) apresenta um sinal em  101,2 referente ao carbono do grupo metilenodioxílico e 

dois sinais em  56,0 referentes aos carbonos metoxílicos aromáticos.  

Após comparação dos dados obtidos de RMN de 1H e 13C com os descritos na 

literatura (Tabela 4), assim como o valor negativo de rotação óptica ([α]D  4,0 (c 0,1; 

CHCl3)) da substância 3 com o presente na literatura [α]D  54,7 (c 0,3; CHCl3)24, 

identificou-se a substância 3 como ()-(7R,7´S,8S,8´S)-fargesina. 

 

Tabela 4 - Dados de RMN de 1H e 13C de 3 (CDCl3, J = Hz, 14,1 T) 

      3    Fargesina21 

Posição C H C H 

1 135,2 - 135,1 - 

2 106,7 6,77-6,87 (m) 106,5 6,77-6,90 (m) 

3 148,1 - 148,0 - 

4 147,3 - 147,1 - 

5 108,3 6,77-6,87 (m) 108,1 6,77-6,90 (m) 

6 119,4 6,77-6,87 (m) 119,5 6,77-6,90 (m) 

7 87,8 4,42 (d, J = 7,1) 87,6 4,40 (d, J = 7,1) 

8 54,7 2,85-2,89 (m) 54,6 2,85 (m) 

9 71,1 4,11 (d, J = 9,5)  

3,82-3,85 (m) 

71,0 4,10 (d, J = 8,4)  

3,82-3,89 (m) 

1´ 131,0 - 130,9 - 

2´ 109,0 6,77-6,87 (m) 108,9 6,77-6,90 (m) 

3´ 148,9 - 148,8 - 

4´ 148,1 - 147,9 - 

5´ 111,1 6,77-6,87 (m) 110,9 6,77-6,90 (m) 

6´ 117,8 6,77-6,87 (m) 117,7 6,77-6,90 (m) 

7´ 82,5 4,87 (d, J = 5,7) 82,0 4,85 (d, J = 5,3) 

8´ 50,3 3,28-3,34 (m) 50,1 3,27 (m) 

9´ 69,9 3,82-3,85 (m)  

3,28-3,34 (m) 

69,7 3,82-3,89 (m) 

 3,27 (m) 

-OCH2O-3´,4´ 101,2 5,95 (s) 101,0 5,93 (s) 

CH3O-3 56,0 3,90 (s) 55,9 3,89 (s) 

CH3O-4 56,0 3,88 (s) 55,9 3,86 (s) 

 



35 
 

 

O espectro de RMN de 1H da substância 4 (APÊNDICE 17) apresenta dois 

simpletos referentes a hidrogênios metilenodioxílicos em  5,94 e  5,95, sugerindo 

que ambos os anéis aromáticos estejam substituídos por grupo metilenodioxílico. No 

espectro de RMN de 13C (APÊNDICE 18) é possível notar a presença de dois 

carbonos metilenodioxílicos em  101,1 e  101,2. As correlações observadas no 

mapa de contornos HMBC (APÊNDICE 20) de  5,94 com C-3 e C-4 ( 147,1; 148,1) 

e de  5,95 com C-3’ e C-4’ ( 147,3; 146,7) foram importantes para a localização dos 

grupos metilenodioxílicos nos anéis aromáticos. Os demais valores de deslocamento 

químico de 13C foram atribuídos com auxílio do mapa de contornos HSQC (APÊNDICE 

19). 

 

Tabela 5 - Dados de RMN de 1H e 13C de 4 (CDCl3, J = Hz, 14,1 T) 

        4          Episesamina21  

Posição C H C H 

1 135,1 - 135,1 - 

2 106,7 6,76-6,86 (m) 106,5 6,73- 6,84 (m) 

3 147,1 - 147,2 - 

4 148,1 - 147,9 - 

5 108,3 6,76-6,86 (m) 108,1 6,73- 6,84 (m) 

6 119,8 6,76-6,86 (m) 119,6 6,73- 6,84 (m) 

7 87,8 4,39 (d, J = 7,1) 87,6 4,37 (d, J = 7,3) 

8 54,7 2,84-2,87 (m) 54,6 2,85 (m) 

9 71,0 4,09 (d, J = 9,5)  

3,81-3,85 (m) 

70,9 4,08 (d, J = 8,4)  

3,75-3,81 (m) 

1´ 132,3 - 132,2 - 

2´ 106,5 6,76-6,86 (m) 106,4 6,73- 6,84 (m) 

3´ 147,3 - 147,2 - 

4´ 146,7 - 146,5 - 

5´ 108,3 6,76-6,86 (m) 108,6 6,73- 6,84 (m) 

6´ 118,8 6,76-6,86 (m) 118,6 6,73- 6,84 (m) 

7´ 82,1 4,82 (d, J = 5,2) 82,1 4,81 (d, J = 5,2) 

8´ 50,2 3,28-3,33 (m) 50,1 3,27 (m) 

9´ 69,8 3,81-3,85 (m)  

3,28-3,33 (m) 

69,6 3,75-3,81 (m) 

3,27 (m) 

-OCH2O-3,4 101,1 5,94 (s) 100,9 5,93 (s) 

-OCH2O-3',4' 101,2 5,95 (s) 101,1 5,93 (s) 
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Em mistura com a substância 4, foi identificada γ-palmitolactona25 que não será 

discutida nesse trabalho. Após comparação dos dados de RMN de 1H e 13C obtidos 

com os descritos na literatura (Tabela 5) a substância 4 foi identificada como sendo 

episesamina (também conhecida como asarinina).21  

O espectro de RMN de 1H da mistura de 5 + 28 (APÊNDICE 21, Tabela 6) 

apresenta padrão de deslocamento químico e multiplicidade dos hidrogênios que 

evidencia a presença de dois sistemas distintos. Com base nos valores das integrais 

foi possível sugerir a presença de duas substâncias diferentes, na proporção 2:1 entre 

28:5. A elucidação estrutural da substância 28 será discutida no item 4.2.4 (pag. 75). 

 

Tabela 6 - Dados de RMN de 13C e de 1H de 5 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

     5    Xantoxilol26 

Posição C H C H 

1 133,0 - 133,5 - 

2 108,6 6,79-6,89 (m) 109,1 6,78-6,91 (m) 

3 147,7 - 148,1 - 

4 145,4 - 145,8 - 

5 114,3 6,79-6,89 (m) 114,7 6,78-6,91 (m) 

6 119,3 6,79-6,89 (m) 119,7 6,78-6,91 (m) 

7 87,8 4,40 (d, J = 7,3) 88,2 4,41 (d, J = 7,0) 

8 54,6 2,86-2,88 (m) 55,0 2,85-2,93 (m) 

9 71,0 4,11 (d, J = 9,4)  

3,81-3,83 (m) 

71,4 4,11 (d, J = 9,5)  

3,80-3,89 (m) 

1´ 132,4 - 132,8 - 

2´ 106,5 6,79-6,89 (m) 106,9 6,78-6,91 (m) 

3´ 146,8 - 147,2 - 

4´ 146,6 - 147,0 - 

5´ 108,2 6,79-6,89 (m) 108,6 6,78-6,91 (m) 

6´ 118,8 6,79-6,89 (m) 119,2 6,78-6,91 (m) 

7´ 82,1 4,83 (d, J = 5,4) 82,5 4,83 (d, J = 5,5) 

8´ 50,2 3,30-3,32 (m) 50,6 3,26-3,36 (m) 

9´ 69,7 3,81-3,83 (m)  

3,30-3,32 (m) 

70,1 3,80-3,89 (m) 

3,26-3,36 (m) 

-OCH2O-3´,4´ 101,1 5,95 (s) 101,4 5,96 (s) 

CH3O-3 56,0 3,89 (s) 56,4 3,90 (s) 
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Para a substância 5 nota-se a presença de um simpleto referente a hidrogênios 

metilenodioxílicos em  5,95 e um simpleto em  3,89 referente a hidrogênios 

metoxílicos aromáticos. 

No espectro de RMN de 13C (APÊNDICE 22) notam-se 20 sinais minoritários, 

sendo 13 localizados em uma região de alta frequência referentes a carbonos 

aromáticos e ao carbono metilenodioxílico em  101,1, além dos dois carbinólicos 

benzílicos, dois carbinólicos, dois metínicos e um carbono metoxílico aromático em  

56,0.  

As correlações observadas no mapa de contornos HMBC (APÊNDICE 24) entre 

 5,95 com C-3´ e C-4´ ( 146,8;  146,6),  3,89 com C-3 ( 147,7) possibilitaram 

posicionar os grupos metoxílico e metilenodioxílico nos anéis aromáticos. A 

substância 5 foi identificada como sendo xantoxilol após comparação dos dados 

obtidos com os disponibilizados na literatura (Tabela 6).26 

Os espectros de RMN de 1H das substâncias 6, 7 e 8 (APÊNDICES 25, 33, e 

41) apresentam deslocamentos químicos e multiplicidades dos hidrogênios 

aromáticos que indicam a presença de um padrão de substituição diferente do das 

substâncias até aqui descritas. 

As substâncias 6, 7 e 8 estão sendo descritas pela primeira vez na literatura. A 

determinação da configuração absoluta das mesmas foi sugerida com base nos 

valores de rotação óptica obtidos. 

No espectro de RMN de 1H da substância 6 (APÊNDICE 25, Tabela 7), as 

multiplicidades e constantes de acoplamento dos hidrogênios H-2 e H-6 indicam a 

presença de um anel aromático tetrassubstituído ( 6,58, d, J = 1,7 Hz e  6,59, d, J = 

1,7 Hz, respectivamente), enquanto H-2´, H-5´ e H-6´ evidenciam a presença de um 

anel trissubstituído ( 6,92, sl;  6,85, d, J = 8,4 Hz e  6,85, dd, J = 8,4 e 1,3 Hz, 

respectivamente). As intensidades dos dois simpletos em  3,88 e  3,90 indicam a 

presença de três metoxilas aromáticas. 

O espectro de RMN de 13C da substância 6 (APÊNDICE 26) apresenta 21 

sinais, sendo que na região de alta frequência notam-se cinco sinais pertencentes a 

carbonos aromáticos oxigenados em  148,9,  148,1,  147,2,  144,0 e  132,0 e 

mais sete carbonos aromáticos entre  101,0 - 133,2. Em  56,0 e  56,3 observa-se 

sinais para três carbonos metoxílicos aromáticos. As posições das metoxilas foram 

confirmadas por meio das correlações observadas no mapa de contornos HMBC 
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(APÊNDICE 28, Figura 10) entre os hidrogênios metoxílicos  3,88 com C-3 ( 147,2) 

e C-4´ ( 148,1) e  3,90 com C-3´ ( 148,9). Também foram observadas as 

correlações entre o simpleto largo em  5,42 (2H) com C-4 ( 132,0) e C-5 ( 144,0) 

que sugerem a presença de duas hidroxilas nessas posições (Tabela 7). Os valores 

dos deslocamentos químicos dos hidrogênios e seus respectivos carbonos foram 

atribuídos com auxílio do experimento de HSQC (APÊNDICE 27) (Tabela 7). 

 

Tabela 7 - Dados de RMN de 1H e 13C de 6 e 7 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

      6      7 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 133,2 - 132,3 - 

2 101,0 6,58 (d, J =1,7) 102,9 6,60 (sl) 

3 147,2 - 147,2 - 

4 132,0 - 134,4 - 

5 144,0 - 147,2 - 

6 106,7 6,59 (d, J = 1,7) 102,9 6,60 (sl) 

7 87,8 4,40 (d, J = 7,0) 88,1 4,41 (d, J = 7,2) 

8 54,6 2,87-2,91 (m) 54,8 2,88-2,92 (m) 

9 71,2 3,82-3,85 (m) 

4,13 (d, J = 9,6) 

71,1 3,84-3,87 (m) 

4,14 (d, J = 9,5) 

1´ 131,0 - 131,0 - 

2´ 109,0 6,92 (sl) 109,0 6,93 (sl) 

3´ 148,9 - 148,9 - 

4´ 148,1 - 148,1 - 

5´ 111,1 6,85 (d, J = 8,4) 111,1 6,85 (d, J = 8,4) 

6´ 117,8 6,85 (dd, J = 8,4; 1,3) 117,8 6,87 (dd, J = 8,4; 1,5) 

7´ 82,2 4,87 (d, J = 5,5) 82,2 4,88 (d, J = 5,8) 

8´ 50,2 3,29-3,34 (m) 50,2 3,29-3,36 (m) 

9´ 69,8 3,29-3,34 (m) 

3,82-3,85 (m) 

69,9 3,29-3,36 (m) 

3,84-3,87 (m) 

CH3O-3 56,0 3,88 (s) 56,4 3,90 (s) 

CH3O-5 - - 56,4 3,90 (s) 

CH3O-3´ 56,3 3,90 (s) 56,0 3,88 (s) 

CH3O-4´ 56,0 3,88 (s) 56,0 3,91 (s) 

HO-4 - 5,42 (s) - 5,52 (s) 

 HO-5´ - 5,42 (s) - - 

 

O espectro de massas de alta resolução da substância 6 (APÊNDICE 31) 

apresenta em modo negativo um pico m/z 387,1443 [M  H]- compatível com a fórmula 
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C21H24O7 (massa calculada para C21H24O7, 388,4111). O espectro MS2 de m/z 387 

(APÊNDICE 32) apresenta sinais em m/z 372 [M – H – 15]- e m/z 357 [M – H – 30]-, 

condizentes com a fragmentação da substância 6. 

.  

Figura 10 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

6 

 

O valor negativo de rotação óptica de 6, [α]D  61,0 (c 0,1; CHCl3), permitiu 

sugerir que a configuração absoluta dos centros estereogênicos presentes na 

estrutura química seja ()-(7R,7´S,8S,8´S). A substância 6 (()-(7R,7´S,8S,8´S)-4,5-

diidroxi-3,3´,4´-trimetoxi-7,9´:7´,9-diepoxilignana) está sendo descrita pela primeira 

vez na literatura. 

O espectro de RMN de 1H da substância 7 (APÊNDICE 33) apresenta 

multiplicidades semelhantes às da substância 6, tanto para o anel trissubstituído (H-

2´:  6,923, sl; H-5´:  6,85, d, J = 8,4 Hz e H-6´:  6,87, dd, J = 8,4 e 1,5 Hz), quanto 

para o anel tetrassubstituído (H-2 e H-6:  6,60, sl). Os hidrogênios do anel 

tetrassubstituído apresentam o mesmo deslocamento químico e multiplicidade, 

indicando a existência de simetria entre os substituintes presentes nesse anel. 

Além da simetria existente em um dos anéis, o que não é observado na 

substância 6, outro aspecto que diferencia 7 e 6 é a presença de três simpletos 

referentes a quatro metoxilas aromáticas ( 3,88, 2 x  3,90 e  3,91), as quais foram 

posicionadas por meio do mapa de contornos HMBC (APÊNDICE 36). As correlações 

entre os hidrogênios metoxílicos ( 3,90) com C-3 e C-5 ( 147,2), e de H-2 e H-6 ( 

6,60, sl) com C-3 e C-5 ( 147,2) e com C-4 ( 134,4) confirmaram as substituições 

na parte simétrica da molécula. As posições das outras duas metoxilas foram 

determinadas pelas correlações entre os hidrogênios metoxílicos em  3,88 com C-3´ 
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( 148,9) e dos hidrogênios metoxílicos em  3,91 com C-4´ ( 148,1) (Figura 11) 

(Tabela 7). 

 

Figura 11 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

7 

 

O espectro de massas de alta resolução da substância 7 (APÊNDICE 39) 

apresenta em modo negativo um pico m/z 401,1596 [M  H]- compatível com a fórmula 

C22H26O7 (massa calculada para C22H26O7, 402,1679). O espectro MS2 de m/z 401 

apresenta sinais em m/z 386 [M – H – 15]- e m/z 371 [M – H – 30]-  coerentes com a 

fragmentação da substância 7. 

O valor negativo de rotação óptica de 7, [α]D  151,0 (c 0,1; CHCl3), sugere que 

a configuração absoluta dos centros estereogênico seja ()-(7R,7´S,8S,8´S). A 

substância 7 (()-(7R,7´S,8S,8´S)-4-hidroxi-3,3´,4´,5-tetrametoxi-7,9´:7´,9-

diepoxilignana) está sendo descrita pela primeira vez na literatura. 

O espectro de RMN de 1H da substância 8 apresenta um padrão de 

deslocamento químico e multiplicidade dos hidrogênios H-2, H-5 e H-6 que evidencia 

a presença de um anel trissubstituído ( 6,91, d, J = 1,8 Hz;  6,89, d, J = 8,1 Hz e  

6,84, dd, J = 8,1 e 1,8 Hz, respectivamente), e dos hidrogênios H-2´ e H-6´ que indica 

a presença de um anel tetrassubstituído ( 6,53, d, J = 1,0 Hz e  6,58, d, J = 1,0 Hz, 

respectivamente). 

Nota-se a presença um simpleto em  3,90 referente a duas metoxilas 

aromáticas, as quais foram posicionadas com base nas correlações observadas no 

mapa de contornos HMBC entre H-5 ( 6,89) e C-3 ( 145,8), entre H-6 ( 6,84) e C-4 

( 145,3), entre H-6´ ( 6,58) e C-5´ ( 147,0), entre H-2´ ( 6,53) e C-3´ ( 143,6), 
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além das correlações das metoxilas aromáticas ( 3,90) com C-3 e C-5´ ( 145,8 e 

147,0) (Figura 12) (Tabela 8).  

 

Tabela 8 - Dados de RMN de 1H e 13C de 8 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 133,1 - 

2 108,5 6,91 (d, J = 1,8) 

3 145,8 - 

4 145,3 - 

5 114,2 6,89 (d, J = 8,1) 

6 119,2 6,84 (dd, J = 8,1; 1,8) 

7 87,8 4,41 (d, J = 7,2) 

8 54,5 2,87-2,90 (m) 

9 70,9 3,85 (dd, J = 9,4; 6,2) 

4,11 (d, J = 9,4) 

1´ 131,0 - 

2´ 105,9 6,53 (d, J = 1,0) 

3´ 143,6 - 

4´ * * 

5´ 147,0 - 

6´ 100,6 6,58 (d, J = 1,0) 

7´ 82,0 4,82 (d, J = 5,3) 

8´ 50,0 3,29-3,35 (m) 

9´ 69,7 3,29-3,35 (m) 

3,87-3,88 (m) 

CH3O-3 56,0 3,90 (s) 

CH3O-5´ 56,0 3,90 (s) 

HO-4´ - 5,57 (s) 

HO-3´ - 5,32 (s) 

*Não observado 

 

O valor negativo de rotação óptica de 8, [α]D  10,0 (c 0,08; CHCl3), sugere que 

a configuração absoluta dos centros estereogênico seja ()-(7R,7´S,8S,8´S). A pouca 

quantidade de material obtido fez com que houvesse uma grande limitação na 

obtenção de alguns experimentos, como EM e DCE. A substância 8 (()-

(7R,7´S,8S,8´S)-3´,4,4´-trimetoxi-3,5´-diidroxi-7,9´:7´,9-diepoxilignana) está sendo 

descrita pela primeira vez na literatura. 
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Figura 12 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

8 

 

Os espectros de RMN de 1H das substâncias 9-14 apresentam sinais 

característicos de um sistema tetraidrofurofurano simétrico, uma vez que há pouca ou 

nenhuma diferenciação nos valores de deslocamentos químicos dos hidrogênios 

carbinólicos benzílicos H-7 e H-7´, dos hidrogênios carbinólicos H-9 e H-9´ e dos 

hidrogênios metínicos H-8 e H-8´. Dependendo da simetria dessas moléculas, os 

sinais de cada um desses hidrogênios são simplificados a um único sinal, com mesma 

multiplicidade e constantes de acoplamento, com isso observa-se apenas um sinal 

para H-7,7´, um para H-8,8´e um para H-9,9´.  

Portanto, se os substituintes presentes nos anéis aromáticos forem diferentes, 

estes influenciam diretamente nos valores de deslocamento dos hidrogênios H-7,7´, 

H-8,8´e H-9,9´, havendo uma pequena duplicação desses sinais. Por apresentarem 

os grupos aril em pseudo-equatorial, as substâncias 9-14 adotam uma conformação 

exo-exo (I) (Figura 5) (pag. 19).  

Analisando o espectro de RMN de 1H de 9 (APÊNDICE 47), observa-se a 

presença de dois dupletos em  4,72 (d, J = 4,9 Hz) e  4,75 (d, J = 4,7 Hz) referentes 

aos hidrogênios carbinólicos benzílicos H-7 e H-7´, respectivamente (Tabela 9). Os 

hidrogênios metínicos (H-8 e H-8´) aparecem como um multipleto em  3,06-3,13, e 

os quatro hidrogênios carbinólicos (2H-9 e 2H-9´) são observados como dois duplo 

dupletos e um multipleto, em  4,25 (dd, J = 9,2 e 6,7 Hz),  4,28 (dd, J = 9,1 e 6,9 Hz) 

e  3,88-3,90, respectivamente. Observa-se também dois simpletos referentes a 

hidrogênios metoxílicos aromáticos (2 x  3,90 e  3,91). 

Na região de alta frequência nota-se um padrão de deslocamento químico e 

multiplicidade dos hidrogênios aromáticos H-2, H-5 e H-6 que indica a presença de 
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um anel trissubstituído ( 6,90, d, J = 1,7 Hz;  6,90, d, J = 8,0 Hz e  6,82, dd, J = 8,0 

e 1,7 Hz, respectivamente), e dos hidrogênios H-2’ e H-6’ que indica a presença de 

um anel tetrassubstituído simétrico ( 6,58 sl).  

Pelas correlações observadas no mapa de contornos HMBC (APÊNDICE 49) 

entre o H-5 ( 6,90) com C-3 ( 146,9) e H-6 ( 6,82) com C-4 ( 145,2), foi possível 

estabelecer a posição dos substituintes do anel trissubstituído, e as correlações entre 

H-2´ e H-6´ ( 6,58) com C-3´ e C-5´ ( 146,9) e com C-4´ ( 134,1), determinou-se o 

anel tetrassubstituído. Após comparação dos dados obtidos com os descritos na 

literatura (Tabela 9), substância 9 foi identificada como medioresinol.27  

 

Tabela 9 - Dados de RMN de 1H e 13C de 9 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

    9  Medioresinol27 

Posição C H C H 

1 132,1 - 132,1 - 

2 108,6 6,90 (d, J = 1,7) 108,6 6,89 (sl) 

3 146,9 - 146,7 - 

4 145,2 - 145,3 - 

5 114,2 6,90 (d, J = 8,0) 114,3 6,90 (d, J = 8,0) 

6 119,0 6,82 (dd, J = 8,0; 1,7) 118,9 6,82 (d, J = 8,0) 

7 85,8 4,72 (d, J = 4,9) 85,8 4,72 (d, J = 4,4) 

8 54,2 3,06-3,13 (m) 54,1 3,10 (m) 

9 71,7 3,88-3,90 (m) 

4,25 (dd, J = 9,2; 6,7) 

71,8 3,88 (m) 

4,26 (m) 

1´ 132,6 - 132,9 - 

2´,6´ 102,6 6,58 (sl) 102,6 6,58 (s) 

3´,5´ 146,9 - 147,2 - 

4´ 134,1 - 134,3 - 

7´ 85,8 4,75 (d, J = 4,7) 86,1 4,75 (d, J = 4,4) 

8´ 54,2 3,06-3,13 (m) 54,4 3,10 (m) 

9´ 71,7 3,88-3,90 (m) 

4,28 (dd, J = 9,1; 6,9) 

71,6 3,88 (m) 

4,26 (m) 

CH3O-3 56,0 3,91 (s) 56,0 3,90 (s) 

CH3O-3´ 56,1 3,90 (s) 56,3 3,90 (s) 

CH3O-4´ 56,1 3,90 (s) 56,3 3,90 (s) 

 

A substância descrita na literatura possui uma rotação óptica de [α]D  69,0 (c 

0,3; CHCl3)28, enquanto que 9 apresenta uma rotação óptica de [α]D  13,0 (c 0,1; 
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CHCl3), sugerindo que a configuração absoluta dos centros estereogênicos de 9 seja 

()-(7R,7´R,8S,8´S). 

Os espectros de RMN de 1H das substâncias 10 e 11 (APÊNDICES 50 e 53) 

indicam a presença de substâncias totalmente simétricas. Nota-se a presença de um 

dupleto em  4,73 (d, J = 4,3 Hz) para 10 e em  4,76 (d, J = 4,1 Hz) para 11 referentes 

aos hidrogênios carbinólicos benzílicos equivalentes H-7 e H-7´ (Tabelas 10 e 11). Um 

multipleto em  3,08-3,13 para 10 e em  3,11-3,13 para 11, referentes aos hidrogênios 

metínicos H-8 e H-8´, dois duplos dupletos em  3,87 (dd, J = 9,1; 3,7 Hz) e em  4,24 

(dd, J = 9,1 e 6,9 Hz) para 10, e um multipleto e um duplo dupleto em  3,88-3,92 e  

4,25 (dd, J = 9,1 e 6,9 Hz) para a substância 11, relacionados aos quatro hidrogênios 

carbinólicos H-9 e H-9´. Observa-se também dois simpletos referentes a quatro 

metoxilas aromáticas (2 x  3,88; 2 x  3,90) para 11 e um simpleto com integral para 

duas metoxilas aromáticas ( 3,90) para 10.  

Pela comparação dos dados obtidos de RMN de 1H e de 13C com os descritos 

na literatura, e com substâncias anteriormente isoladas e identificadas em nosso 

grupo de pesquisa, foi possível identificar a substância 10 como sendo pinoresinol29 e 

a substância 11 como sendo eudesmina.30 

 

Tabela 10 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 10 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

     10     Pinoresinol29 

Posição C H C H 

1, 1´ 132,8 - 132,9 - 

2, 2´ 108,6 6,89 (d, J = 1,6) 108,7 6,82 (d, J =2,0) 

3, 3´ 146,8 - 146,8 - 

4, 4´  145,1 - 145,3 - 

5, 5´ 114,2 6,89 (d, J = 8,1) 114,4 6,80 (d, J = 8,2) 

6, 6´ 119,0 6,82 (dd, J = 8,1; 1,6) 119,0 6,74 (dd, J = 8,2; 2,0) 

7, 7´ 85,8 4,73 (d, J = 4,3) 85,9 4,66 (d, J = 4,4) 

8, 8´ 54,1 3,08-3,13 (m) 54,1 3,03 (m) 

9, 9´ 71,6 3,87 (dd, J = 9,1; 3,7) 

4,24 (dd, J = 9,1; 6,9) 

71,7 3,80 (dd, J = 9,1; 3,8) 

4,17 (dd, J = 9,1; 6,9) 

CH3O-3,3’ 55,9 3,90 (s) 56,0 3,82 (s) 

 

As configurações absolutas de 10 e 11 foram confirmadas pela comparação 

dos valores de rotação específica [α]D  12,0 (c 0,1; CHCl3) para 10 e [α]D  38,0 (c 
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0,1; CHCl3) para 11, com aqueles descritos na literatura: [α]D  68,0 (c 0,1; CHCl3) 

para o pinoresinol28 e  [α]D  64,2 (c 0,1; CHCl3) para eudesmina.31 A configuração 

absoluta dos centros estereogênicos para ambas as substâncias é ()-

(7R,7´R,8S,8´S).  

 

Tabela 11 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 11 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

     11     Eudesmina30 

Posição C H C H 

1, 1´ 133,5 - 133,3 - 

2, 2´ 109,1 6,91 (d, J = 1,6) 109,1 6,83-6,89 (m) 

3, 3´ 149,0 - 148,9 - 

4, 4´  148,6 - 148,3 - 

5, 5´ 111,0 6,84 (d, J = 8,2) 110,9 6,83-6,89 (m) 

6, 6´ 118,3 6,88 (dd, J = 8,2; 1,6) 118,1 6,83-6,89 (m) 

7, 7´ 85,8 4,76 (d, J = 4,1) 85,7 4,75 (d, J = 4,2) 

8, 8´ 54,1 3,11-3,13 (m) 54,2 3,12 (m) 

9, 9´ 71,7 3,88-3,92 (m) 

4,25 (dd, J = 9,1; 6,9) 

71,4 3,83-3,91 (m) 

4,25 (dd, J = 9,1; 6,9) 

CH3O-3,3´ 55,9 3,90 (s) 56,0 3,87 (s) 

CH3O-4,4´ 55,9 3,88 (s) 55,9 3,89 (s) 

 

Os dados de RMN de 1H da substância 12 (APÊNDICE 56) (Tabela 12) 

apresentam padrão de substituição dos sistemas aromáticos e deslocamentos 

químicos semelhantes aos obtidos para a substância 13 (APÊNDICE 58) (Tabela 13).  

Observa-se um simpleto em  5,95 referente aos hidrogênios metilenodioxílicos para 

ambas as substâncias, além de sinais de hidrogênios metoxílicos aromáticos em  

3,90 e  3,86 para 12 e em  3,90 para 13, destacando assim que a principal diferença 

entre essas duas substâncias é o número de metoxilas aromáticas.  

Os padrões de substituição dos anéis aromáticos foram confirmados com base 

em correlações observadas nos mapas de contornos de HMBC (APÊNDICES 58 e 

60).  

Comparando os dados obtidos de RMN de 1H e de 13C com os descritos na 

literatura, e com substâncias anteriormente isoladas e identificadas em nosso grupo 

de pesquisa, foi possível identificar a substância 12 como sendo kobusina32, e a 

substância 13 como sendo piperitol.33 
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Tabela 12 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 12 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

    12   Kobusina32 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 133,5 - 133,8 - 

2 109,2 6,90 (d, J = 1,6) 109,5 6,79-6,92 (m) 

3 148,2 - 148,9 - 

4 149,0 - 149,4 - 

5 111,1 6,84 (d, J = 8,2) 111,3 6,79-6,92 (m) 

6 118,2 6,87 (dd, J = 8,2; 1,6) 118,5 6,79-6,92 (m) 

7 86,7 4,73-4,75 (m) 86,0 4,76 (m) 

8 54,1 3,05-3,12 (m) 54,6 3,10 (m) 

9 71,4 3,87-3,89 (m) 

4,22-4,27 (m) 

72,0 3,91 (m) 

4,27 (dd, J = 9,0; 4,0) 

1´ 134,7 - 135,3 - 

2´ 106,6 6,86 (d, J = 1,3) 106,7 6,79-6,92 (m) 

3´ 147,3 - 148,2 - 

4´ 147,5 - 147,3 - 

5´ 108,1 6,78 (d, J = 8,0) 108,4 6,79-6,92 (m) 

6´ 119,3 6,81 (dd, J = 8,0; 1,3) 119,6 6,79-6,92 (m) 

7´ 86,7 4,73-4,75 (m) 86,1 4,76 (m) 

8´ 54,1 3,05-3,12 (m) 54,4 3,10 (m) 

9´ 71,4 3,87-3,89 (m) 

4,22-4,27 (m) 

71,9 3,91 (m) 

4,27 (dd, J = 9,0; 4,0) 

CH3O-3 55,9 3,86 (s) 56,1 3,80 (s) 

CH3O-4 55,9 3,90 (s) 56,2 3,89 (s) 

-OCH2O-3´,4´ 100,1 5,95 (s) 101,3 5,97 (s) 

 

A configuração absoluta de 12 e 13 foi estabelecida com base na comparação 

da rotação específica de 12, [α]D  5,0 (c 0,08; CHCl3), e 13, [α]D  2,0 (c 0,05; CHCl3), 

com aquelas descritas na literatura: [α]D  54,3 (c 0,42; CHCl3) para kobusina32 e [α]D 

 66,3 (c 0,25; CHCl3) para o piperitol.34 Assim a configuração absoluta foi atribuída 

como ()-(7R,7´R,8S,8´S). 
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Tabela 13 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 13 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

 13 Piperitol33 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 133,0 - 132,9 - 

2 108,6 6,89 (d, J = 1,6) 108,9 6,89 (d, J = 2,0) 

3 146,7 - 146,7 - 

4 145,5 - 145,2 - 

5 114,3 6,89 (d, J = 8,0) 114,3 6,89 (d, J = 8,0) 

6 119,2 6,81 (dd, J = 8,0; 1,6) 119,0 6,82 (dd, J = 8,0; 2,0) 

7 85,7 4,72-4,73 (m) 85,8 4,73 (d, J = 4,0) 

8 54,5 3,05-3,09 (m) 54,2 3,07 (m) 

9 71,9 3,87-3,88 (m) 

4,21-4,25 (m) 

71,7 3,87 (m) 

4,24 (m) 

1´ 134,7 - 135,0 - 

2´ 106,5 6,85 (d, J = 1,6) 106,5 6,85 (d, J = 2,0) 

3´ 147,5 - 147,1 - 

4´ 147,3 - 147,9 - 

5´ 108,1 6,78 (d, J = 8,0) 108,2 6,78 (d, J = 8,0) 

6´ 119,2 6,82 (dd, J = 8,0; 1,6) 119,4 6,81 (dd, J = 8,0; 2,0) 

7´ 85,7 4,72-4,73 (m) 85,9 4,73 (d, J = 4,0) 

8´ 54,5 3,05-3,09 (m) 54,3 3,07 (m) 

9´ 71,7 3,87-3,88 (m) 

4,21-4,25 (m) 

71,7 3,87 (m) 

4,24 (m) 

CH3O-3 55,9 3,90 (s) 55,9 3,91 (s) 

CH3O-4 - - - - 

-OCH2O-3’,4’ 101,0 5,95 (s) 101,1 5,95 (s) 

 

O espectro de RMN de 1H da substância 14 (APÊNDICE 61) apresenta dois 

conjuntos de sinais referentes a um anel trissubstituído (H-2´:  6,91, d, J = 1,4 Hz; H-

5´:  6,85, d, J = 8,2 Hz e H-6´:  6,88, dd, J = 8,2 e 1,4 Hz), e um anel tetrassubstituído 

(H-2 e H-6:  6,58, sl). Os valores de deslocamento químico e constantes de 

acoplamento dos hidrogênios aromáticos evidenciam a existência de simetria no anel 

tetrassubstituído. 

Notam-se a presença de dois simpletos referentes a quatro metoxilas 

aromáticas (3 x  3,90 e  3,88), as quais foram posicionadas por meio do mapa de 

contornos HMBC (APÊNDICE 63). As correlações entre os hidrogênios metoxílicos ( 

3,90) com C-3 e C-5 ( 147,2), e de H-2 e H-6 ( 6,58, s) com C-3 e C-5 ( 147,2) e 

com C-4 ( 134,1), confirmaram as substituições na parte simétrica da molécula. As 
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posições das outras duas metoxilas foram determinadas pelas correlações entre os 

hidrogênios metoxílicos em  3,90 com C-3´ ( 149,0) e dos hidrogênios em  3,88 

com C-4´ ( 148,6) (Tabela 14). 

O composto descrito na literatura possui uma rotação óptica [α]D + 20,8 (c 0,1, 

CHCl3),35 enquanto que o composto 14 apresentou uma 

rotação óptica [α]D  23,0 (c 0,1, CHCl3). Portanto, a configuração absoluta dos centros 

estereogênicos de 14 foi determinada como ()-(7R,7´R,8S,8´S), inversa ao composto 

de referência. 

Tabela 14 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 14 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

    14 (+)-de-4´-O-metilmagnolina35  

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 132,3 - 132,1 - 

2,6 102,6 6,58 (sl) 102,7 6,59 (s) 

3,5 147,2 - 147,2 - 

4 134,1 - 134,3 - 

7 86,1 4,72 (d, J = 4,8) 85,7 4,73 (d, J = 5,0) 

8 54,1 3,07-3,14 (m) 54,2 3,10 (m) 

9 71,7 3,88-391 (m) 

4,24-4,29 (m) 

71,7 3,91 (dd, J = 4,0; 9,0) 

4,28 (m) 

1´ 133,1 - 133,5 - 

2´ 109,2 6,91 (d, J = 1,4) 109,3 6,59 (m) 

3´ 149,0 - 148,7 - 

4´ 148,6 - 149,2 - 

5´ 110,9 6,85 (d, J = 8,2) 111,1 6,59 (m) 

6´ 118,2 6,88 (dd, J = 8,2; 1,4) 102,7 6,59 (m) 

7´ 85,7 4,72 (d, J = 4,8) 85,8 4,74 (d, J = 5,0) 

8´ 54,1 3,07-3,14 (m) 54,1 3,10 (m) 

9´ 71,7 3,88-3,91 (m) 

4,24-4,29 (m) 

72,0 3,91 (dd, J = 4,0; 9,0) 

4,27 (m) 

CH3O-3 56,0 3,90 (s) 55,9 3,90 (s) 

HO-4 - 5,50 (s) - - 

CH3O-5 56,0 3,90 (s) 55,9 3,90 (s) 

CH3O-3´ 56,0 3,90 (s) 56,9 3,87 (s) 

CH3O-4´ 55,7 3,88 (s) 56,9 3,87 (s) 

 

 



49 
 

 

4.2.2 Lignanas tetraidrofurânicas (15-23) 

 

 

 

A partir de análises e posterior separação por CLAE foi possível isolar e 

identificar nove lignanas do tipo tetraidrofurânica (15-23). Com base nos espectros de 

RMN de 1H das substâncias nota-se que há uma diferenciação, principalmente, nos 

valores de deslocamento químico dos hidrogênios H-7, H-7´, H-8 e H-8´ (Figura 13). 

Após experimentos de NOESY-1D foi possível concluir que essa diferenciação é 

resultado das diferentes configurações dessas moléculas, podendo assim agrupá-las 

de acordo com cada uma dessas configurações.  

A elucidação estrutural das substâncias 15-23 foi realizada por meio de 

análises dos dados de RMN uni e bidimensionais, juntamente com as análises 

realizadas por espectrometria de massas. A configuração relativa foi determinada com 

base nas análises de NOESY-1D. Foram realizados ainda  experimentos de dicroísmo 

circular eletrônico e rotação óptica, porém não foram suficientes para a determinação 

da configuração absoluta a tempo da finalização da dissertação de mestrado. 

As nove lignanas tetraidrofurânicas isoladas (15-23) estão sendo descritas pela 

primeira vez na literatura. 
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Figura 13 - Diferenciação nos valores de deslocamento químico de H-7, H-7´, H-8 e 

H-8´ das lignanas tetraidrofurânicas 

 

O espectro de RMN de 1H de 15 (APÊNDICE 64, Tabela 15) apresenta um 

padrão de deslocamento químico e multiplicidade dos hidrogênios que indica a 

presença de dois conjuntos de sinais de sistemas aromáticos 1,3,4-trissubstituídos em 

 6,92 (d, J = 1,8 Hz; H-2),  6,77 (d, J = 8,0 Hz; H-5),  6,80 (dd, J = 8,0 e 1,8 Hz; H-

6),  7,00 (d, J = 1,9 Hz; H-2´),  6,78 (d, J = 8,0 Hz; H-5´) e  6,83 (dd, J = 8,0 e 1,9 

Hz; H-6´). Notam-se sinais que indicam a presença de duas metoxilas aromáticas em 

 3,86 e  3,88. 

Além disso, observam-se sinais referentes aos hidrogênios carbinólicos 

benzílicos (H-7 e H-7´) em  4,51 (d, J = 8,9 Hz) e  4,49 (d, J = 9,1 Hz), dois metínicos 

(H-8 e H-8´) em  2,25-2,29 e  2,60-2,66, quatro hidrogênios carbinólicos (2H-9 e 2H-

9´) em  3,73 (dd, J = 9,1 e 6,5 Hz) e  3,59-3,64. 

O espectro de RMN de 13C de 15 (APÊNDICE 65) apresenta sinais atribuíveis 

a 20 carbonos, destacando a presença de 12 carbonos aromáticos, onde quatro 

desses são oxigenados e estão presentes na região de alta frequência ( 147,3,  

147,4 e 2 x  149,1) e os demais carbonos aromáticos estão entre  111,1 - 136,2. 
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Além destes, observa-se dois carbonos carbinólicos benzílicos (C-7 e C-7´) em  85,9 

e  77,6, dois carbonos carbinólicos (C-9 e C-9´) e dois carbonos metínicos (C-8 e C-

8´) em  63,3,  71,1,  56,0 e  52,8, respectivamente. Em  56,4 observa-se a 

presença de dois carbonos metoxílicos aromáticos. As atribuições dos deslocamentos 

químicos dos hidrogênios e dos carbonos na estrutura química foram estabelecidas 

pela análise conjunta das correlações observadas nos mapas de contornos HSQC e 

HMBC (APÊNDICES 66 e 67).  

 

Tabela 15 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 15 e 16 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

       15       16 

Posição  𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1  134,0 - 133,9 - 

2  111,1 6,92 (d, J = 1,8) 111,1 6,94 (d, J = 1,8) 

3  149,1 - 149,1 - 

4  147,3 - 147,4 - 

5  115,9 6,77 (d, J = 8,0) 115,9 6,77 (d, J = 8,0) 

6  120,7 6,80 (dd, J = 8,0; 1,8) 120,6 6,80 (dd, J = 8,0; 1,8) 

7  85,9 4,51 (d, J = 8,9) 85,8 4,52 (d, J = 8,9) 

8  56,0 2,25-2,29 (m) 55,9 2,26-2,30 (m) 

9  63,3 3,59-3,64 (m) 63,2 3,59-3,66 (m) 

1´  136,2 - 137,5 - 

2´  111,3 7,00 (d, J = 1,9) 111,5 7,04 (d, J = 1,1) 

3´  149,1 - 150,1 - 

4´  147,4 - 150,5 - 

5´  115,9 6,78 (d, J = 8,0) 112,5 6,93-6,94 (m) 

6´  120,8 6,83 (dd, J = 8,0; 1,9) 120,7 6,93-6,94 (m) 

7´  77,6 4,49 (d, J = 9,1) 77,4 4,52 (d, J = 8,9) 

8´  52,8 2,60-2,66 (m) 52,7 2,61-2,66 (m) 

9´  71,1 3,59-3,64 (m) 

3,73 (dd, J = 9,1; 6,5) 

71,1 3,59-3,66 (m) 

3,73 (dd, J = 9,0; 6,4) 

CH3O-3  56,4 3,86 (s) 56,4 3,86 (s) 

CH3O-3´  56,4 3,88 (s) 56,4 3,86 (s) 

CH3O-4´  - - 56,4 3,83 (s) 
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Figura 14 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

15 

 

A configuração relativa da substância 15 foi estabelecida a partir das 

irradiações seletivas em experimentos NOESY-1D (APÊNDICE 68) em  4,51 (H-7), 

 4,49 (H-7´),  2,27 (H-8) e  2,63 (H-8´) (Figura 15).  

Com a irradiação de H-7´ nota-se uma interação muito fraca com os hidrogênios 

H-9, indicando que H-8 e H-8´ estão posicionados em trans, H-7´ interage fortemente 

apenas com os hidrogênios H-9´. Irradiando H-7 observa-se uma interação com os 

hidrogênios H-9, indicando que H-7 e H-8 estão em trans. A irradiação de H-8 não 

mostra interação com H-8´, confirmando que H-8 e H-8´ estão em trans. As interações 

importantes observadas com a irradiação de H-8 foram as interações com os 

hidrogênios aromáticos H-2 e H-6, que confirmou que H-7 e H-8 estão em trans. Com 

a irradiação de H-8´ nota-se uma forte interação com os hidrogênios H-9, 

corroborando mais uma vez que H-8´ e H-8 estão posicionados em trans. 

 

 

Figura 15 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para 

15 
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Os valores de constantes de acoplamento de H-7 (d, J = 8,9 Hz) e H-7´ (d, J = 

9,1 Hz) reforçam uma orientação anti tanto entre H-7 e H-8 quanto entre H-7´ e H-8´, 

confirmando o que foi observado nos experimentos NOESY-1D.36 

O espectro de massas de alta resolução da substância 15 (APÊNDICE 71) 

apresenta em modo negativo um pico m/z 375,1446 [M  H] compatível com a fórmula 

C20H24O7 (massa calculada para C20H24O7, 376,1522), coerente com a estrutura 

química sugerida (Figura 14). O espectro MS2 (APÊNDICE 72) de m/z 375 apresenta 

sinais em m/z 357 [M – H – H2O], m/z 345 [M – H – 30] e m/z 327 [M – H – 48]  

condizentes com a fragmentação da substância 15. 

O espectro de RMN de 1H de 16 (APÊNDICE 73, Tabela 15) apresenta um 

padrão de deslocamento químico e multiplicidade dos hidrogênios semelhantes aos 

da substância 15. A diferença está na presença de uma metoxila aromática a mais. 

As multiplicidades dos hidrogênios aromáticos evidenciam a presença de dois 

anéis 1,3,4-trissubstituídos em  6,94 (d, J = 1,8 Hz; H-2),  6,77 (d, J = 8,0 Hz; H-5) 

e  6,80 (dd, J = 8,0 e 1,8 Hz; H-6) e outro em  7,04 (d, J = 1,1 Hz; H-2´) e  6,93-

6,94 (m, H-4´ e H-6´). Notam-se sinais que indicam a presença de três metoxilas 

aromáticas em  3,86 (2 x OCH3) e  3,83. 

As posições dos substituintes foram determinadas pelas correlações 

observadas nos mapas de contornos HMBC (APÊNDICE 76, Figura 16), e, 

principalmente, pelas interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-

1D (APÊNDICE 77, Figura 17).  

 

 

Figura 16 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

16 
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A configuração relativa de 16 foi estabelecida levando em consideração as 

interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D (Figura 17), e que 

foram muito semelhantes às observadas para 15.  

 

 

Figura 17 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para a 

substância 16 

 

O espectro de massas de alta resolução da substância 16 (APÊNDICE 80) 

apresenta em modo negativo um pico m/z 389,1593 [M  H] condizente com a fórmula 

C21H26O7 (massa calculada para C21H26O7, 390,1679), compatível com a estrutura 

química sugerida (Figura 16). O espectro MS2 (APÊNDICE 81) de m/z 389 exibe sinais 

em m/z 371 [M – H – H2O], m/z 359 [M – H – 30],  m/z 205 [M – H – 184] e m/z 151 

[M – H – 238], que são coerentes com a fragmentação da substância 16. 

No espectro de RMN de 1H de 17 (APÊNDICE 82, Tabela 16) observa-se a 

presença de dois grupos metoxílicos aromáticos em  3,85 e  3,87, além de um 

dupleto em  4,27 (H-1´´) atribuído ao hidrogênio anomérico da unidade glicosídica, o 

qual apresenta uma constante de acoplamento de 7,8 Hz, sugerindo para esta hexose 

uma configuração . 

 Pelos valores de deslocamentos químicos e multiplicidades dos hidrogênios 

aromáticos, nota-se que os dois anéis apresentam o mesmo sistema de acoplamento, 

indicando anéis 1,3,4-trissubstituídos:  6,91 (d, J = 1,8 Hz; H-2),  6,75 (d, J = 8,0 Hz; 

H-5),  6,84 (dd, J = 8,0 e 1,8 Hz; H-6),  7,00 (d, J = 1,8 Hz; H-2´),  6,78 (d, J = 8,0 

Hz; H-5´) e  6,83 (dd, J = 8,0 e 1,8 Hz; H-6´). A presença de uma unidade de glicose 

foi também confirmada pelo sinal em  104,7 que se refere ao carbono anomérico 

presente na estrutura química. 
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As posições dos substituintes foram determinadas pelas correlações 

observadas nos mapas de contornos HMBC (APÊNDICE 85, Figura 18), levando em 

consideração os valores de deslocamento químico dos hidrogênios e carbonos 

obtidos pela análise do mapa de contorno HSQC (APÊNDICE 84). 

 

Tabela 16 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 17 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 17 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 134,1 - 

2 111,1 6,91 (d, J = 1,8) 

3 149,0 - 

4 147,2 - 

5 115,9 6,75 (d, J = 8,0) 

6 120,7 6,84 (dd, J = 8,0; 1,8) 

7 85,4 4,66 (d, J = 8,3) 

8 52,9 2,36-3,40 (m) 

9 70,4 3,66-3,71 (m) 

3,98 (dd, J = 9,9; 5,0) 

1´ 136,3 - 

2´ 111,5 7,00 (d, J = 1,8) 

3´  149,0 - 

4´ 147,1 - 

5´ 115,9 6,78 (d, J =8,0) 

6´ 120,8 6,83 (dd, J = 8,0; 1,8) 

7´ 77,4 4,54 (d, J = 8,6) 

8´ 50,4 2,79-2,84 (m) 

9´ 70,9 3,66-3,71 (m) 

3,77 (dd, J = 9,1; 5,4) 

1´´ 104,7 4,27 (d, J = 7,8) 

2´´ 75,2 3,22-3,27 (m) 

3´´ 78,2 3,34-3,27 (m) 

4´´ 71,5 3,29-3,32 (m) 

5´´ 78,0 3,22-3,27 (m) 

6´´ 62,7 3,66-3,71 (m) 

3,82-3,86 (m) 

CH3O-3 56,4 3,85 

CH3O-3´ 56,4 3,87 

 

Irradiando H-7 (APÊNDICE 86, Figura 19) observa-se uma forte interação com 

os hidrogênios H-9, indicando que H-7 e H-8 estão em trans. Com a irradiação de H-
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7´ nota-se uma interação com os hidrogênios H-9´, indicando que H-8 e H-8´ estão 

posicionados em trans, nota-se ainda uma interação com os hidrogênios aromáticos 

H-2 e H-6 e com H-8, que indica que H-7 e H-8 estão em trans.  

 

 

Figura 18 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

17 

 

A irradiação de H-8 não mostra interação com H-8´, confirmando que H-8 e H-

8´ estão em trans; observa-se ainda forte interação com H-2, H-6 e H-7´ e fraca 

interação com H-2´ indicando que tanto H-7 e H-8 quanto H-8 e H-8´ estão 

posicionados em trans. Com a irradiação de H-8´ nota-se uma forte interação com os 

hidrogênios H-9, confirmando que H-8´ e H-8 estão posicionados em trans. 

 

 

Figura 19 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para a 

substância 17 

 

O espectro de RMN de 1H de 18 (APÊNDICE 87, Tabela 17) indicou a presença 

de sinais referentes a dois grupos metoxílicos aromáticos em  3,83 e  3,86, quatro 
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hidrogênios carbinólicos em  3,26 (dd, J = 9,4 e 4,2 Hz, H-9a),  3,64-3,69 (m, H-9b), 

 3,96 (dd, J = 8,8 e 7,6 Hz, H-9´a),  4,23 (dd, J = 8,8 e 4,5 Hz, H-9´b), dois hidrogênios 

metínicos H-8 e H-8´ em  1,99-2,02 e  2,54-2,58, e dois hidrogênios carbinólicos 

benzílicos, H-7 e H-7´, em  4,75 (d, J = 7,4 Hz) e  4,52 (d, J = 8,3 Hz), 

respectivamente.  

 

Tabela 17 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 18 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 18 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 134,6 - 

2 111,2 6,97 (d, J = 1,7) 

3 148,9 - 

4 147,0 - 

5 115,9 6,76 (d, J = 8,1) 

6 120,2 6,85 (dd, J = 8,1; 1,7) 

7 85,3 4,75 (d, J = 7,4) 

8 51,5 1,99-2,02 (m) 

9 70,3 3,26 (dd, J = 9,9; 4,2) 

3,64-3,69 (m) 

1´ 136,2 - 

2´ 111,4 6,87 (sl) 

3´ 148,9 - 

4´ 115,9 6,74 (sl) 

5´ 147,0 - 

6´ 120,6 6,74 (sl) 

7´ 76,5 4,52 (d, J = 8,3) 

8´ 50,9 2,54-2,58 (m) 

9´ 71,3 3,96 (dd, J = 8,8; 7,6) 

4,23 (dd, J = 8,8; 4,5) 

1´´ 104,4 4,07 (d, J = 7,8) 

2´´ 75,1 3,12-3,15 (m) 

3´´ 77,8 3,16-3,18 (m) 

4´´ 71,5 3,24-3,28 (m) 

5´´ 78,1 3,24-3,28 (m) 

6´´ 62,6 3,64-3,69 (m) 

3,82-3,85 (m) 

CH3O-3 56,5 3,86 (s) 

CH3O-3´ 56,4 3,83 (s) 
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Na região de alta frequência, observam-se seis hidrogênios aromáticos que 

apresentam sistemas de acoplamento que podem ser divididos em dois grupos: um 

deles referente a um anel aromático 1,3,4-trissubstituído em  6,97 (d, J = 1,7 Hz; H-

2),  6,76 (d, J = 8,1 Hz; H-5) e  6,85 (dd, J = 8,1 e 1,7 Hz; H-6) e outro referente a 

um anel aromático 1,3,5-trissubstituído em  6,87 (sl; H-2´) e  6,74 (sl; H-4´ e H-6´). 

Nota-se um dupleto em  4,07 ( J = 7,8 Hz; H-1´´) atribuído ao hidrogênio anomérico 

da unidade glicosídica.  

A análise do espectro de RMN 13C de 18 (APÊNDICE 88) revelou a presença 

de 12 átomos de carbono aromáticos, sendo quatro oxigenados presentes na região 

de alta frequência (dois em  147,0, C-4 e C-5´; dois em  148,9, C-3 e C-3´) e os 

outros oito carbonos aromáticos entre  111,2 - 136,2. Além desses, observam-se dois 

carbonos carbinólicos benzílicos C-7 e C-7´ ( 85,3 e  76,5), dois carbonos 

carbinólicos C-9 e C-9´ ( 70,3 e  71,3) e dois carbonos metínicos C-8 e C-8´ ( 51,5 

e  50,9).  

A presença de um sinal em  104,4 refere-se ao carbono anomérico da unidade 

glicosídica presente na estrutura química. A posição da hexose foi confirmada pela 

correlação entre o hidrogênio anomérico (H-1´´) e o C-9 vista no mapa de contorno 

HMBC (APÊNDICE 90, Figura 20). Os valores de deslocamento químico dos demais 

hidrogênios e carbonos do açúcar foram determinados com base nas correlações 

observadas nos mapas de contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 93 e 94). 

 

 

Figura 20 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

18 

 

As irradiações seletivas obtidas pelos experimentos NOESY-1D (APÊNDICE 

91, Figura 21) foram de extrema importância para a determinação das posições das 
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metoxilas em C-3 e C-3´, e principalmente, para determinação da configuração relativa 

da substância 18.  

Irradiando H-7 nota-se uma forte interação com os hidrogênios H-9, mostrando 

que H-7 e H-8 estão posicionados em trans. Com a irradicação em H-7´ observa-se 

forte interação com H-8 e H-9´ evidenciado que tanto H-7 e H-8 quanto H-8 e H-8´ 

estão em posição trans. A irradiação de H-8 mostrou interações com os hidrogênios 

aromáticos H-2, H-2´, H-6 e H-6´, indicando que H-7 está trans em relação a H-8. Na 

irradiação de H-8´ observa-se uma forte interação com os hidrogênios em H-9, que 

sugere mais uma vez que H-8 e H-8´ estão em trans. 

 

 

Figura 21 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para 

a substância 18 

 

O espectro de massas de alta resolução de 18 (APÊNDICE 94) apresenta um 

pico m/z 537,1966 [M  H]  referente a fórmula C26H34O12 e compatível com a 

estrutura química proposta (Figura 20) (massa calculada para C26H34O12, 538,5410). 

O espectro MS2 (APÊNDICE 95) de m/z 537 apresenta sinais em m/z 339 [M – H – 

198] e m/z 179 [M – H – 358] . 

O espectro de RMN de 1H de 19 (APÊNDICE 96, Tabela 18) apresenta um 

padrão de deslocamento químico e multiplicidade dos hidrogênios aromáticos que 

evidenciam a presença de dois anéis 1,3,4-trissubstituídos em  7,02 (d, J = 1,8 Hz; 

H-2),  6,91 (d, J = 8,3 Hz; H-5),  6,96 (dd, J = 8,3 e 1,8 Hz; H-6) e  6,86 (sl; H-2´), 

 6,75 (d, J = 8,4 Hz; H-5´),  6,76 (dd, J = 8,4 e 1,7 Hz; H-6´). Notam-se dois dupletos 

em  5,92 (J = 1,2 Hz) e  5,92 (J = 1,2 Hz) referentes a hidrogênios metilenodioxílicos 
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aromáticos, um dupleto em  4,13 (J = 7,8 Hz) referente ao hidrogênio anomérico e 

duas metoxilas aromáticos em  3,82 e  3,84.  

 

Tabela 18 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 19 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 19 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 135,9 - 

2 111,4 7,02 (d, J = 1,8) 

3 150,4 - 

4 149,9 - 

5 112,7 6,91 (d, J = 8,3) 

6 120,1 6,96 (dd, J = 8,3; 1,8) 

7 85,0 4,76 (d, J = 7,5) 

8 51,5 2,00-2,04 (m) 

9 70,2 3,28-3,34 (m) 

3,67-3,72 (m) 

1´ 138,8 - 

2´ 108,1 6,86 (sl) 

3´ 149,2 - 

4´ 148,4 - 

5´ 108,9 6,75 (d, J = 8,4) 

6´ 121,4 6,76 (dd, J = 8,4; 1,7) 

7´ 76,0 4,54 (d, J = 8,0) 

8´ 50,9 2,55-2,59 (m) 

9´ 71,0 3,92 (dd, J = 8,8; 7,6) 

4,23 (dd, J = 8,9; 4,6) 

1´´ 104,4 4,13 (d, J = 7,8) 

2´´ 75,1 3,14-3,17 (m) 

3´´ 77,9 3,19-3,22 (m) 

4´´ 71,5 3,28-3,34 (m) 

5´´ 78,1 3,28-3,34 (m) 

6´´ 62,6 3,67-3,72 (m) 

3,85-3,87 (m) 

CH3O-3 56,5 3,84 (s) 

CH3O-4 56,5 3,82 (s) 

-OCH2O-3´, 4´ 102,3 5,92 (d, J = 1,2) 

5,93 (d, J = 1,2) 

 

No espectro de RMN 13C de 19 (APÊNDICE 97, Tabela 18) observa-se 27 

sinais de carbono, podendo sugerir a presença do carbono anomérico em  104,4 e 
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do grupo metilenodioxílico em  102,3. A atribuição dos valores de deslocamento 

químico dos hidrogênios e carbonos foi feita com base nas análises dos mapas de 

contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 98 e 99, Figura 22). Com base nas interações 

observadas nos experimentos NOESY-1D (APÊNDICE 100, Figura 23) foi possível 

concluir que a substância 19 apresenta a mesma configuração relativa observada para 

18. 

 

 

Figura 22 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

19 

 

As irradiações seletivas obtidas por experimentos de NOESY 1D para 19 

(Figura 23) mostraram que com a irradiação de H-7 nota-se forte interação com H-9 

indicando que H-7 e H-8 estão em trans. Com a irradiação de H-7´ observa-se 

interações com H-9´, que indica que H-8 e H-8´ estão em trans, com H-6 e H-8 que 

confirma que H-7 e H-8 estão posicionados em trans. A irradiação de H-8 mostra 

interações com os hidrogênios aromáticos H-2, H-2´, H-6 e H-6´ indicando que tanto 

H-7 e H-8 quanto H-8 e H8´ em trans. Com a irradiação de H-8´ mostra uma forte 

interação com os H-9 que confirma que H-8 e H-8´estão em trans.  

O espectro de massas de alta resolução da substância 19 (APÊNDICE 103) 

apresenta em modo negativo um pico m/z 549,1965 [M  H] compatível com a fórmula 

C27H34O12 (massa calculada para C27H34O12, 550,2050), coerente com a estrutura 

química sugerida (Figura 22). O espectro MS2 (APÊNDICE 104) de m/z 549 apresenta 

sinais em m/z 387 [M – H – 162], m/z 161 [M – H – 388] e m/z 179 [M – H – 346]  

condizentes com a fragmentação da substância 19. 
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Figura 23 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para a 

substância 19 

 

No espectro de RMN de 1H de 20 (APÊNDICE 105, Tabela 19) observa-se dois 

dupletos em  4,69 (d, J = 8,0 Hz) e  4,51 (d, J = 8,4 Hz), pertencentes aos 

hidrogênios carbinólicos benzílicos H-7 e H-7´, dois simpletos referentes a duas 

metoxilas aromáticos em  3,84 e  3,85, além de um dupleto em  4,01 (J = 7,8 Hz) 

referente ao hidrogênio anomérico da unidade glicosídica. Assim como as metoxilas 

aromáticas, o açúcar também teve sua posição determinada com base nas 

correlações observadas no mapa de contorno HMBC (APÊNDICE 108, Figura 24). 

 

 

Figura 24 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

20 

 

As irradiações obtidas através dos experimentos NOESY-1D (APÊNDICE 109, 

Figura 25) mostraram que com a irradiação de H-7 observa-se uma forte interação 

com H-9 sugerindo que H-7 e H-8 estão posicionados em trans. Com a irradiação de 

H-7´ notam-se interações com H-9´, que indica que H-8 e H-8´ estão em trans, e uma 

interação fraca com H-2 forte com H-8 que indicam que H-7 e H-8 estão em trans. A 
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irradiação de H-8 mostra interações com os hidrogênios aromáticos H-2, H-2´, H-6 e 

H-6´ indicando que tanto H-7 e H-8 quanto H-8 e H8´ em trans. Com a irradiação de 

H-8´ mostra uma forte interação com os H-9 que confirma que H-8 e H-8´estão em 

trans.  

 

Tabela 19 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 20 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 20 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 134,4 - 

2 111,1 6,94 (d, J = 1,5) 

3 149,0 - 

4 147,1 - 

5 115,9 6,75 (d, J = 8,0) 

6 120,4 6,83 (dd, J = 8,0; 1,5) 

7 84,8 4,69 (d, J = 8,0) 

8 51,9 1,92-1,96 (m) 

9 69,3 3,04 (dd, J = 10,0; 4,9) 

3,62-3,68 (m) 

1´ 136,3 - 

2´ 111,3 6,90 (s) 

3´ 149,0 - 

4´ 147,1 - 

5´ 115,9 6,72-6,75 (m) 

6´ 120,7 6,72-6,75 (m) 

7´ 76,8 4,51 (d, J = 8,4) 

8´ 50,1 2,74-2,78 (m) 

9´ 71,6 3,97 (tl, J = 8,2) 

4,22 (dd, J = 8,2; 5,5) 

1´´ 104,9 4,01 (d, J = 7,8) 

2´´ 75,1 3,13-3,18 (m) 

3´´ 77,8 3,13-3,18 (m) 

4´´ 71,5 3,26-3,33 (m) 

5´´ 78,1 3,26-3,33 (m) 

6´´ 62,6 3,62-3,68 (m) 

3,79 (dd, J = 11,9; 2,1) 

CH3O-3 56,4 3,85 (s) 

CH3O-3´ 56,4 3,84 (s) 

 

O espectro de massas de alta resolução de 20 (APÊNDICE 112)  apresenta em 

modo negativo um pico m/z 537,1964 [M  H]  referente a fórmula C26H34O12 e 
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compatível com a estrutura química proposta (Figura 24) (massa calculada para 

C26H34O12, 538,2050). O espectro MS2 (APÊNDICE 113) de m/z 537 apresenta sinais 

em m/z 339 [M – H – 198] e m/z 179 [M – H – 358] . 

Com essas observações foi possível concluir que 18, 19 e 20 apresentam a 

mesma configuração. 

 

 

Figura 25 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para 

a substância 20 

 

O espectro de RMN de 1H de 21 (APÊNDICE 114, Tabela 20) apresenta sinais 

correspondentes a hidrogênios metilenodioxílicos aromáticos ( 5,92) e hidrogênios 

metoxílicos aromáticos ( 3,86). As multiplicidades e os deslocamentos químicos dos 

hidrogênios aromáticos indicam a presença de dois sistemas 1,3,4-trissubstituídos.  

O espectro de RMN 13C de 21 (APÊNDICE 115) evidencia a presença de 20 

carbonos, destacando a presença de um sinal de carbono metilenodioxílico ( 102,3) 

e um sinal de carbono metoxílico aromático ( 56,4). A atribuição dos valores de 

deslocamento químico dos hidrogênios e dos carbonos foi feita com base nas análises 

dos mapas de contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 116 e 117, Figura 26). 
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Figura 26 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

21 

 

Tabela 20 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 21 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 21 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 134,5 - 

2 111,0 6,94 (d, J = 1,8) 

3 149,2 - 

4 147,1 - 

5 115,9 6,76 (d, J = 8,1) 

6 120,3 6,80 (dd, J = 8,1; 1,8) 

7 85,1 4,61 (d, J = 7,6) 

8 53,5 1,85-1,90 (m) 

9 62,0 3,22 (dd, J = 11,2; 5,7) 

3,28-3,32 (m) 

1´ 138,7 - 

2´ 108,0 6,85 (sl) 

3´ 149,0 - 

4´ 148,5 - 

5´ 108,8 6,75 (m) 

6´ 121,4 6,75 (m) 

7´ 76,5 4,49 (d, J = 8,4) 

8´ 50,6 2,50-2,53 (m) 

9´ 71,3 3,91 (dd, J = 8,9; 7,5) 

4,21-4,24 (m) 

CH3O-3 56,4 3,86 (s) 

OCH2O-3´4´ 102,3 5,92 (s) 

 

Nos experimentos NOESY-1D realizados para 21 (APÊNDICE 118, Figura 27) 

com a irradiação de H-7 nota-se uma fraca interação com H-7´ e forte com os 

hidrogênios H-9, indicando que H-7 e H-8 estão em trans. Com a irradiação de H-7´ 
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observa-se uma fraca interação com H-7 e forte interação com os hidrogênios H-9, 

confirmando o que foi observado com a irradiação de H-7. 

A irradiação de H-8 mostrou interações com os hidrogênios aromáticos H-2, H-

2´, H-6 e H-6´, fortalecendo o indicativo que H-7 está trans em relação a H-8.  Nota-

se ainda uma interação com H-8´ sugerindo que H-8 e H-8´estão posicionados em cis. 

Irradiando H-8´ são observadas interações com H-8 e H-9´, confirmando que H-8 e H-

8´ estão em cis. 

 

 

Figura 27 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para a 

substância 21 

 

Analisando o espectro de RMN de 1H de 21 nota-se a presença de outra 

substância na proporção de 1:1. Até o momento esta substância não foi identificada. 

O espectro de massas de alta resolução da substância 21 (APÊNDICE 121) 

apresenta em modo negativo um pico m/z 373,1288 [M  H] compatível com a fórmula 

C20H22O7 (massa calculada para C20H22O7, 374,1366). O espectro MS2 (APÊNDICE 

122) de m/z 373 apresenta sinais em m/z 343 [M – H – 30] e m/z 151 [M – H – 222]  

compatível com a estrutura química da substância 21 (Figura 26). 

Analisando os espectros de RMN de 1H e 13C (APÊNDICES 123 e 124), os 

mapas de contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 125 e 126), além interações 

espaciais observadas nos experimentos de TOCSY (APÊNDICES 127), nota-se que 

a substância 22 (Tabela 21) é muito semelhante à substância 18. A diferença foi a 

presença de uma metoxila aromática posicionada em C-4, a qual foi confirmada pelas 

correlações visualizadas nos mapas de contornos HSQC e HMBC. O posicionamento 

dos substituintes no anel aromático e da unidade glicosídica foi feito levando em 
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consideração as mesmas observações feitas para 18 (Figura 28). As irradiações 

seletivas realizadas por experimento de NOESY-1D (APÊNDICES 128) auxiliaram na 

determinação da configuração relativa de 22. 

 

Tabela 21 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 22 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 22 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1 136,1 - 

2 111,4 7,01 (d, J = 1,8) 

3 150,4 - 

4 149,8 - 

5 112,6 6,92 (d, J = 8,3) 

6 120,0 6,97 (dd, J = 8,3; 1,8) 

7 85,1 4,79 (d, J = 7,3) 

8 51,6 1,99-2,03 (m) 

9 70,4 3,25-3,27 (m) 

3,66-3,69 (m) 

1´ 136,2 - 

2´ 111,4 6,87 (s) 

3´ 148,9 - 

4´ 115,9 6,73 (d, J = 0,5) 

5´ 147,0 - 

6´ 120,7 6,73 (d, J = 0,5) 

7´ 76,5 4,51 (d, J = 8,3) 

8´ 51,0 2,54-2,58 (m) 

9´ 71,4 3,97 (dd, J = 8,8; 7,6) 

4,24 (dd, J = 8,8; 4,6) 

1´´ 104,4 4,02 (d, J = 7,8) 

2´´ 75,1 3,14 (tl, J = 8,4) 

3´´ 77,8 3,18 (ddd, J= 9,1; 5,5; 2,3) 

4´´ 71,5 3,28-3,30 (m) 

5´´ 78,1 3,28-3,30 (m) 

6´´ 62,6 3,66-3,69 (m) 

3,83-3,85 (m) 

CH3O-3 56,5 3,83 (s) 

CH3O-3´ 56,4 3,82 (s) 

CH3O-4 56,5 3,82 (s) 
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Figura 28 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

22 

Os experimentos de NOESY 1D para 22 (Figura 29) mostraram que com a 

irradiação de H-7 notam-se fortes interações com H-8 e H-9´, indicando que H-7 e H-

8 estão em cis, notam-se ainda interações com os hidrogênios aromáticos H-2, H-2´, 

H-6 e H-6´ confirmando o observado. Com a irradiação de H-8 observam-se interações 

com os hidrogênios aromáticos H-2, H-2´, H-6 e H-6´ que reforça que H-7 e H-8 estão 

em posicionados em cis. A irradiação de H-8´ mostra uma forte interação com H-9 que 

sugere que H-8 e H-8´estão em trans. 

 

 

Figura 29 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para 

a substância 22 

 

O espectro de massas de alta resolução de 22 (APÊNDICE 108) apresenta em 

modo negativo um pico m/z 551,2121 [M  H]  referente a fórmula C27H36O12 e 

compatível com a estrutura química proposta (Figura 28) (massa calculada para 

C27H36O12, 552,2207). O espectro MS2 de m/z 551 (APÊNDICE 109) apresenta sinais 

em m/z 353 [M – H – 198] e m/z 179 [M – H – 372] . 
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Com base nas análises dos espectros de RMN de 1H e 13C (APÊNDICES 133 

e 134) e nos mapas de contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 135 e 136), notou-se 

que a substância 23 é muito parecida com a substância 16. A diferença é que 23, ao 

invés de duas, apresenta sinais referentes a quatro metoxilas aromáticas em  3,88, 

 3,89 e  2 x 3,90.  

As posições dos substituintes foram determinadas pelas correlações 

observadas nos mapas de contornos HMBC (APÊNDICE 136, Figura 30) 

 

 

Figura 30 - Correlações observadas no mapa de contornos HMBC para a substância 

23 

 

Os experimentos de NOESY 1D (APÊNDICE 137) para 23 (Figura 31) 

mostraram que com a irradiação de H-7 notam-se fortes interações com os 

hidrogênios aromáticos H-2´ e H-6´ que indica que H-7 e H-8 estão em cis. Com a 

irradiação de H-8 observa-se interações com os hidrogênios aromáticos H-2, H-2´, H-

6 e H-6´ que reforça que H-7 e H-8 estão em posicionados em cis e que H-8 e H-8´ 

estão em trans. A irradiação de H-8´ mostra uma forte interação com os H-9 

confirmando que H-8 e H-8´estão em trans. 

 

 

Figura 31 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para 

a substância 23 
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Tabela 22 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 23 (, J = Hz, 14,1 T) 

   23 (CDCl3)                                                          23 (CD3OD)                                                        

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹H 

1 133,2 - - 

2 109,4 6,90 (d, J = 1,8) 6,97 (d, J = 1,6) 

3 149,1 - - 

4 149,0 - - 

5 111,0 6,82 (d, J = 8,1) 6,93 (d, J = 8,3) 

6 119,1 6,87 (dd, J = 8,1; 1,8) 6,91 (dd, J = 8,3; 1,6) 

7 84,6 4,39 (d, J = 9,1) 4,56 (d, J = 8,7) 

8 55,8 2,28-2,33 (m) 2,27-2,31 (m) 

9 63,4 3,75 (dd, J = 10,6; 3,4) 

3,63-3,66 (m) 

3,61-3,66 (m) 

1´ 135,2 - - 

2´ 109,4 6,92 (d, J = 1,8) 6,03 (dl) 

3´ 149,3 - - 

4´ 149,3 - - 

5´ 110,9 6,84 (d, J = 8,1) 6,93 (d, J = 8,3) 

6´ 119,2 6,88 (dd, J = 8,1; 1,8) 6,95 (dd, J = 8,3; 1,5) 

7´ 77,2 4,49 (d, J = 9,4) 4,52 (d, J = 9,0) 

8´ 53,6 2,58-2,64 (m) 2,61-2,66 (m) 

9´ 70,5 3,60 (d, J = 8,9)  

3,63-3,66 (m) 

3,75 (dd, J = 9,1; 6,4)  

3,61-3,66 (m) 

CH3O-3 56,1 3,89 (s) 3,84 (s) 

CH3O-3´ 56,1 3,90 (s) 3,86 (s) 

CH3O-4 56,1 3,87 (s) 3,83 (s) 

CH3O-4´ 56,1 3,87 (s) 3,83 (s) 

 

Na literatura são encontrados vários exemplos de lignanas tetraidrofurânicas 

com padrão de substituição parecido com os das substâncias 15-23, como os dados 

apresentados por Machida e colaboradores,37 Lee e colaboradores38 e Dang e 

colaboradores. 39 

No entanto, apesar de para algumas das substâncias isoladas neste trabalho 

(17 e 23), os dados de deslocamento químico de RMN de 1H e de 13C coincidirem com 

os da literatura, as interações observadas nos experimentos de NOESY-1D são bem 

diferentes. Neste sentido, a sugestão da configuração relativa de 15-23 foi baseada 

nos dados de NOESY-1D obtidos, e não nos dados apresentados na literatura. 
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4.2.3 Neolignanas diidrobenzofurânicas (24-27) 

 

 

 

O espectro de RMN de 1H de 24 (APÊNDICE 138) apresenta deslocamentos 

químicos, multiplicidades e constantes de acoplamento de hidrogênios aromáticos que 

evidenciam dois sistemas de acoplamento distintos: um anel 1,3,4-trissubstituído em 

 6,94 (sl; H-2),  6,77 (d, J = 8,1 Hz; H-5) e  6,82 (dd, J = 8,1 e 1,9 Hz; H-6) e um 

anel 1,3,4,5-tetrassubstituído em  6,94 (sl; H-2´) e  6,96 (sl; H-6´). Notam-se ainda 

em alta frequência, dois sinais referentes aos hidrogênios olefínicos em  6,54 (dl, J = 

15,8 Hz; H-7´) e  6,23 (dt, J = 15,8 e 5,9 Hz; H-8´) com constantes de acoplamento 

características a hidrogênios com configuração trans. Além disso, observam-se sinais 

referentes ao hidrogênio carbinólico benzílico em  5,52 (d, J = 6,3 Hz; H-7), ao 

hidrogênio metínico em  3,47-3,50 (H-8) e aos quatro hidrogênios carbinólicos em  

3,77-3,79 e  3,83-3,85 (2H-9) e  4,20 (dd, J = 5,9 e 1,3 Hz; 2H-9´). Os sinais em  

3,87 e  3,81 evidenciam a presença de duas metoxilas aromáticas na estrutura 

química. 

O espectro de RMN de 13C de 24 (APÊNDICE 139) apresenta sinais para 20 

átomos de carbonos, sendo cinco sinais atribuídos a carbonos aromáticos 

hidrogenados ( 110,5,  116,1,  119,7,  112,0 e  116,5) e sete carbonos aromáticos 

quaternários ( 130,3-149,1), destes quatro são oxigenados ( 149,2,  149,1,  147,5 

e  145,5), dois grupos metoxílicos aromáticos ( 56,3 e  56,7), um carbono 

carbinólico benzílico C-7 em  89,3, um carbono metínico C-8 em  55,1, dois 

carbonos carbinólicos C-9´ e C-9 em  63,85 e  64,9, além de dois carbonos olefínicos 

C-8´ e C-7´ em  127,5 e  132,0.   
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Os deslocamentos químicos dos hidrogênios e carbonos da estrutura química 

foram determinados por meio de análises das correlações observadas nos 

experimentos de HSQC e HMBC (APÊNDICES 140 e 141). Os padrões de 

substituição dos anéis aromáticos foram confirmados com base nas correlações 

observadas no mapa de contornos de HMBC. 

De acordo com os dados de RMN uni e bidimensional obtidos (Tabela 23) foi 

possível propor a estrutura química de uma neolignana diidrobenzofurânica para 24 

e, a partir da comparação dos dados obtidos com os descritos na literatura, a mesma 

foi identificada como trans-álcool deidrodiconiferílico.40 

A comparação do valor de rotação óptica [α]D  144,0 (c 0,1; MeOH) da 

substância 24, com o valor presente da literatura ([α]D  76,0; c 0,25; MeOH)42 permite 

sugerir que a configuração absoluta dos centros estereogênicos presentes na 

estrutura química seja ()-(7R,8S). 

O espectro de RMN de 1H de 25  possui perfil semelhante ao de 24. A partir da 

análise dos espectros de RMN de 1H e 13C (APÊNDICES 142 e 143) e mapas de 

contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 144 e 145) de 25 foi possível identificar a 

presença do isômero cis-álcool deidrodiconiferílico, uma vez que os hidrogênios 

olefínicos em  6,53 (d, J = 11,7 Hz; H-7´) e  5,79 (dt, J = 11,7 e 6,5 Hz; H-8´) 

apresentam constantes de acoplamento características a hidrogênios com 

configuração cis (Tabela 23). O valor de rotação óptica para substância 25 [α]D  25,0 

(c 0,1; MeOH), indica que a configuração absoluta dos centros estereogênicos seja 

()-(7R,8S). 

Os dados de RMN de 13C de 25 estão sendo descritos pela primeira vez na 

literatura.        
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Tabela 23 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 24 e 25 (, J = Hz, 14,1 T) 

 

24 (CD3OD) 

trans-álcool 

deidrodiconiferílico 

(CD3OD)40  

25 (CDCl3) 

cis-álcool 

deidrodiconiferílico 

(CD3OD)41 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹H 𝜹C 𝜹H 𝜹H 

1 134,5 - - 133,0 - - 

2 110,5 6,94 (sl) 6,94 (m) 108,9 6,87-6,92 (m) 6,78 (d, J = 2,2) 

3 149,1 - - 146,8 - - 

4 147,5 - - 145,9 - - 

5 116,1 6,77 (d, J = 8,1) 6,76 (d, J = 8,2) 114,5 6,87-6,92 (m) 6,67 (d, J = 8,1) 

6 119,7 6,82 (dd, J = 8,1; 1,9) 6,82 (dd, J = 8,2; 2,0) 119,6 6,87-6,92 (m) 6,84 (dd, J = 8,1; 2,2) 

7 89,3 5,52 (d, J = 6,3) 5,52 (d, J = 6,3) 88,4 5,59 (d, J = 7,2) 5.53 (d, J = 6,4) 

8 55,1 3,47-3,50 (m) 3,48 (dd, J = 12,4; 6,3) 53,7 3,62-3,65 (m) 3,60 (m) 

9 64,9 3,77-3,79 (m) 

3,83-3,85 (m) 

3,80 (m) 

 

64,1 3,91-3,93 (m) 

3,96-3,99 (m) 

4,72 (d, J = 6,4) 

1´ 132,6 - - 130,6 - - 

2´ 112,0 6,94 (sl) 6,94 (m) 113,2 6,74 (sl) 6,78 (s) 

3´ 145,5 - - 144,2 - - 

4´ 149,2 - - 148,0 - - 

5´ 130,3 - - 128,0 - - 

6´ 116,5 6,96 (sl) 6,94 (m) 117,6 6,74 (sl) 6,78 (s) 

7´ 131,0 6,54 (dl, J = 15,8) 6,53 (d, J = 15,8) 131,5 6,53 (d, J = 11,7) 6,49 (d, J = 11,7) 

8´ 127,5 6,23 (dt, J = 15,8; 5,9) 6,22 (dt, J = 15,8; 5,8) 129,4 5,79 (dt, J = 11,7; 6,5) 6,72 (dt, J = 11,7; 6,0) 

9´ 63,8 4,20 (dd, J = 5,9; 1,3) 4,18 (dd, J = 5,8; 1,4) 59,9 4,45 (dd, J = 6,5; 1,2) 3,80 (m) 

CH3O-3 56,3 3,81 (s) 3,80 (s) 56,1 3,87 (s) 3,82 (s) 

CH3O-3´ 56,7 3,87 (s) 3,86 (s) 56,1 3,89 (s) 3,82 (s) 
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Os espectros de RMN de 1H de 26 e 27 (APÊNDICES 146 e 150) também 

apresentam deslocamentos químicos, multiplicidades e constantes de acoplamento 

dos hidrogênios muito parecidos com os observados para 24 e 25. As diferenças estão 

na presença de uma metoxila em C-4 para 26 (Tabela 24) e a presença de uma 

unidade glicosídica também ligada em C-4 para 27 (Tabela 25). 

 

Tabela 24 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 26 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

 

    26  

(E)-3-[(2R,3S)-2,3-Diidro-3-

hidroximetil-7-metoxi-2-(3',4'-

dimetoxifenil)-1-benzo[b]furan-

5-il]-2-propen-1-ol42 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 133,5 - 133,5 - 

2 109,4 6,92 (sl) 109,4 6,70-7,07 (m) 

3 149,2 - 149,1 - 

4 149,1 - 149,0 - 

5 111,1 6,82 (d, J = 8,2) 111,1 6,70-7,07 (m) 

6 118,8 6,94 (dl, J = 8,2) 118,6 6,70-7,07 (m) 

7 88,2 5,58 (d, J = 7,1) 88,0 5,57 (d, J = 7,0) 

8 53,6 3,60-3,62 (m) 53,5 3,56-3,63 (m) 

9 64,0 3,86-3,87 (m) 

3,94-3,95 (m) 

63,9 3,92-3,96 (m) 

1´ 130,9 - 130,8 - 

2´ 110,5 6,86 (sl) 110,6 6,70-7,07 (m) 

3´ 144,5 - 144,3 - 

4´ 148,4 - 148,3 - 

5´ 128,2 - 128,2 - 

6´ 114,9 6,87 (sl) 114,8 6,70-7,07 (m) 

7´ 131,4 6,53 (dd, J = 15,8; 1,1) 131,1 6,51 (d, J = 15,8) 

8´ 126,5 6,23 (dt, J = 15,8; 5,9) 126,4 6,17-6,28 (dt, J = 15,8; 5,8) 

9´ 63,9 4,27-4,28 (m) 63,6 4,25-4,27 (m) 

CH3O-3 56,1 3,87 (s) 56,0 3,85 (s) 

CH3O-3´ 56,0 3,85 (s) 55,9 3,82 (s) 

CH3O-4 56,1 3,89 (s) 56,0 3,93 (s) 

 

Os deslocamentos químicos dos hidrogênios e carbonos foram estabelecidos 

a partir da análise conjunta das correlações observadas nos experimentos de HSQC 

e HMBC (APÊNDICES 148, 149, 152 e 153). Para 26 a correlação entre os 
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hidrogênios metoxílicos  3,89 com o C-4 ( 149,1) possibilitou confirmar a posição da 

metoxila. Em 27 a posição do açúcar foi determinada pela correlação entre o 

hidrogênio anomérico  4,89 (d, J = 7,5 Hz) com o C-4 ( 147,7).  

 

Tabela 25 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 27 (CD3OD, , J = Hz, 14,1 T) 

 

A substância 26 apresentou rotação óptica de [α]D  347,0 (c 0,4; CHCl3) e a 

substância 27 um valor de  [α]D  20,0 (c 0,1; MeOH), que após comparação com os 

valores encontrados na literatura [α]D  12,5 (c 0,35; CHCl3) e ([α]D  71,2 (c 0,56; 

 
    27 

trans-dehidrodiconiferil álcool 4-O-

-D-glucopiranosídeo 43 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 138,0 - 138,0 - 

2 111,1 7,03 (d, J = 2,0) 112,1 7,02 (d, J = 2,0) 

3 150,9 - 150,9 - 

4 147,7 - 147,7 - 

5 117,9 7,14 (d, J = 8,4) 118,0 7,14 (d, J = 8,4) 

6 119,4 6,93 (dd, J = 8,4; 1,9) 119,3 6,93 (dd, J = 8,4; 2,0) 

7 88,7 5,58 (d, J = 5,9) 88,7 5,58 (d, J = 5,9) 

8 55,4 3,46-3,51 (m) 55,4 3,47 (m) 

9 64,9 3,76-3,79 (m) 

3,84-3,87 (m) 

64,9 3,77 (dd, J = 11,1; 7,4) 

3,84 (m) 

1´ 132,7 - 132,7 - 

2´ 116,5 6,95 (s) 111,1 6,94 (s) 

3´ 145,5 - 145,5 - 

4´ 149,2 - 149,2 - 

5´ 130,0 - 130,0 - 

6´ 112,0 6,95 (s) 116,5 6,95 (s) 

7´ 131,9 6,54 (d, J = 15,8) 131,9 6,53 (dd, J = 15,8; 1,5) 

8´ 127,6 6,23 (dt, J = 15,8; 5,9) 127,6 6,22 (dt, J = 15,8; 5,9) 

9´ 63,8 4,20 (dd, J = 5,9; 1,3) 63,8 4,19 (dd, J = 5,9; 1,5) 

1´´ 102,6 4,89 (d, J = 7,5) 102,7 4,88 (d, J = 7,4) 

2´´ 74,9 3,46-3,51 (m) 74,9 3,49 (m) 

3´´ 77,8 3,46-3,51 (m) 77,8 3,45 (m) 

4´´ 71,3 3,39-3,40 (m) 71,3 3,38 (m) 

5´´ 78,2 3,39-3,40 (m) 78,2 3,39 (m) 

6´´ 62,4 3,66-3,69 (m) 

3,84-3,87 (m) 
62,5 3,67 (m) 

3,67 (m) 

CH3O-3 56,7 3,83 (s) 56,7 3,83 (s) 

CH3O-3´ 56,7 3,88 (s) 56,7 3,88 (s) 
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MeOH)41 respectivamente, permitiu sugerir que a configuração absoluta dos centros 

estereogênicos presentes nessas estruturas químicas sejam ()-(7R,8S).  
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4.2.4 Lignana dibenzilbutirolactônica: kusunoquinina (28) 

 

 

 
 

 

A substância 28 foi isolada em mistura com 5, discutida na seção 4.2.1 (pag. 

34). No espectro de RMN de 1H da mistura de 5 + 28 (APÊNDICE 21) nota-se que 28 

se encontra em maior proporção, e que apresenta dois simpletos referentes a 

hidrogênios metoxílicos aromáticos ( 3,82 e  3,85) e dois dupletos que indicam a 

presença de hidrogênios metilenodioxílicos aromáticos ( 5,92-5,93, d, J = 1,3 Hz). 

Nota-se também a presença de um padrão de deslocamento químico e multiplicidade 

dos hidrogênios em alta frequência que indica a existência de dois sistemas de 

acoplamento dos hidrogênios aromáticos 1,3,4-trissubstituídos ( 6,47-6,76) (Tabela 

26). 

O espectro de RMN de 13C (APÊNDICE 22) apresenta 21 sinais para 28, sendo 

doze carbonos aromáticos ( 108,3-148,0), um metilenodioxílico aromático ( 101,2), 

um carbinólico ( 71,4), um carbono carbonílico ( 178,6), dois carbonos metoxílicos 

aromáticos ( 55,9 e 56,0) e sinais de carbonos metilênicos e metínicos ( 34,9-46,6). 

As correlações observadas nos mapas de contornos HSQC e HMBC (APÊNDICES 

23 e 24) possibilitaram determinar a estrutura química de 28, juntamente com a 

comparação com os dados descritos na literatura44 e das substâncias identificadas em 

nosso grupo de pesquisa. A substância 28 foi identificada como sendo a lignana 

dibenzilbutirolactônica kusunoquinina44 (Tabela 26).  

 

 

 

 

 

 



78 
 

 

Tabela 26 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 28 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T) 

  28   Kusunoquinina44 

Posição 𝜹C 𝜹H 𝜹C 𝜹H 

1 130,5 - 130,4 - 

2 111,7 6,47 (d, J = 1,7) 111,7 6,41 (d, J = 2,1) 

3 147,1 - 147,9 - 

4 148,0 - 149,1 - 

5 111,3 6,79 (d, J = 8,0) 111,3 6,70 (d, J = 8,1) 

6 120,7 6,56 (dd, J = 8,0; 1,7) 120,6 6,52 (dd, J = 8,1; 2,1) 

7 38,4 2,47-2,52 (m) 

2,57-2,61 (m) 

38,3 2,43 (m) 

2,53 (m) 

8 41,3 2,47-2,52 (m) 41,6 2,42 (m) 

9 71,4 3,86-3,88 (m) 

4,15 (dd, J = 9,0; 7,2) 

71,2 3,81 (dd, J = 9,3; 7,2) 

4,08 (dd, J = 9,3; 7,2) 

1’ 131,5 - 131,3 - 

2’ 109,6 6,59-6,60 (m) 109,5 6,53 (s) 

3’ 148,0 - 147,9 - 

4’ 147,6 - 146,5 - 

5’ 108,3 6,71 (d, J = 8,1) 108,2 6,64 (d, J = 8,5) 

6’ 122,4 6,59-6,60 (m) 122,3 6,49 (dd, J = 8,1; 2,1) 

7’ 34,9 2,85 (dd, J = 14,1; 7,3) 

2,96 (dd, J = 14,1; 5,2) 

34,8 2,78 (dd, J = 14,1; 6,6) 

2,89 (dd, J = 14,1; 5,1) 

8’ 46,6 2,54-2,57 (m) 46,4 2,48 (m) 

9’ 178,6 - 178,5 - 

CH3O-3 55,9 3,82 (s) 55,9 3,78 (s) 

CH3O-4 56,0 3,85 (s) 55,8 3,75 (s) 

-OCH2O-3´, 4´ 101,2 5,92 (d, J = 1,3) 

5,92 (d, J = 1,3) 

101,0 5,87 (s) 
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4.2.5 Derivado butirolactônico (29) 

 

O espectro de RMN de 1H da substância 29 (APÊNDICE 154, Tabela 27) 

apresenta um padrão de deslocamento químico e multiplicidade dos hidrogênios H-

2´, H-5´ e H-6´ que evidencia a presença de um anel aromático trissubstituído ( 6,84, 

d, J = 1,6 Hz;  6,87, d, J = 8,2 Hz e  6,79, dd, J = 8,2 e 1,6 Hz). Nota-se a presença 

um simpleto em  3,89 referente a duas metoxilas aromáticas, as quais foram 

posicionadas com base nas correlações observadas no mapa de contornos HMBC 

(APÊNDICE 157) entre H-5´ ( 6,87) e C-3´ ( 149,3) e entre H-6´ ( 6,79) e C-4´ ( 

148,7).  

  

Tabela 27 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 29 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T)  

 29 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1´ 129,1 - 

2´ 109,1 6,84 (d, J = 1,6) 

3´ 149,3 - 

4´ 148,7 - 

5´ 111,3 6,87 (d, J = 8,2) 

6´ 118,3 6,79 (dd, J = 8,2; 1,6) 

2 178,9 - 

3 46,1 3,36-3,38 (m) 

4 43,7 3,36-3,38 (m) 

5 84,2 4,98 (d, J = 5,4) 

6 71,1 3,98 (dd, J = 9,3; 6,8) 

4,52 (d, J = 9,3) 

7 68,5 3,83 (dd, J = 10,0; 3,4) 

4,08 (dd, J = 10,0; 8,2) 

CH3O-3´ 56,1 3,89 (s) 

CH3O-4´ 56,1 3,89 (s) 

 

Observa-se também a presença de um dupleto em  4,98 (d, J = 5,4 Hz) 

referente a um hidrogênio carbinólico benzílico (H-5), dois hidrogênios metínicos em 

 3,36-3,38 (H-3 e H-4) e quatro hidrogênios carbinólicos em  3,98 (dd, J = 9,3 e 6,8 

Hz; H-6a),  4,52 (d, J = 9,3 Hz; H-6b),  3,83 (dd, J = 10,0 e 3,4 Hz; H-7a) e  4,08 

(dd, J = 10,0 e 8,2 Hz, H-7b). 
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No espectro de RMN de 13C de 29 (APÊNDICE 155) observam-se 14 sinais 

majoritários. Em alta frequência, um sinal referente a carbonila de um éster em  

178,9, dois carbonos aromáticos oxigenados em  148,7 e  149,3, três carbonos 

aromáticos hidrogenados em  109,1  111,3 e  118,3, dois carbonos metínicos em 

 43,7 e  46,1 e dois carbonos carbinólicos e um carbono carbinólico benzílico em  

68,5,  71,1 e  84,2, respectivamente. Por meio de análise dos mapas de contornos 

HSQC e HMBC (APÊNDICE 156 e 157, Figura 32) foram estabelecidos os 

deslocamentos químicos dos hidrogênios e carbonos da estrutura química (Tabela 

27).     

 

 

 

Figura 32 - Correlações observadas nos mapas de contornos HMBC para a 

substância 29 

 

Com as irradiações seletivas nos hidrogênios H-7a, H-6a e H-5, realizadas por 

meio de experimentos de NOESY-1D (APÊNDICE 158, Figura 33), foi possível 

determinar a configuração relativa de 29. A irradiação de H-5 mostrou uma forte 

correlação com H-7a ( 4,08), indicando que os hidrogênios H-5 e H-4 estão 

posicionados em trans. Essa observação foi confirmada com a irradiação do 

hidrogênio H-7a, onde foi observada uma fraca interação com os hidrogênios 

aromáticos H-2´ e H-6´ ( 6,84 e  6,79). A irradiação de H-6a mostrou correlação com 

H-5, podendo concluir que H-3 e H-4 estão posicionados em cis no anel lactônico.  

A substância 29 foi identificada como rel-(3S,4R,5S)-5-(3’,4’-dimetoxifenil)-3,4-

bis(diidroximetil)-diidrofuran-2(3H)-ona e está sendo descrita pela primeira vez na 

literatura. 
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Figura 33 - Interações espaciais observadas nos experimentos de NOESY-1D para 

a substância 29 
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4.2.6 Dilignana tetraidrofurânica (30)  

 

O espectro de RMN de 1H da substância 30 (APÊNDICE 159, Tabela 25) 

apresenta sinais característicos de lignana do tipo tetraidrofurânica. São observados 

sinais referentes aos hidrogênios metínicos (H-8, H-8´, H-8´´ e H-8´´´) em  2,23-2,28 

e  2,53-2,59, aos hidrogênios carbinólicos benzílicos (H-7, H-7´, H-7´´ e H-7´´´)  em  

4,33-4,35 e  4,40-4,43 e aos hidrogênios carbinólicos (H-9, H-9´, H-9´´ e H-9´´´)  em 

 3,54-3,63 e  3,67-3,69. Os hidrogênios aromáticos aparecem como um multipleto 

em  6,78-6,88. Apesar dos sinais serem típicos para esse tipo de lignana, as 

multiplicidades dos sinais chamaram a atenção, uma vez que foram observados 

apenas multipletos (Tabela 28).  

 

Tabela 28 - Dados de RMN de 1H e de 13C de 30 (CDCl3, , J = Hz, 14,1 T)                  

 30 

Posição 𝜹C 𝜹H 

1, 1´´´ 133,2 - 

2, 2´´´ 109,4 6,78-6,88 (m) 

3, 3´´´ 149,2 - 

4, 4´´´ 149,0 - 

5, 5´´´ 111,0 6,78-6,88 (m) 

6, 6´´´ 119,2 6,78-6,88 (m) 

7, 7´´´ 84,4 4,33-4,35 (m) 

8, 8´´´ 55,8 2,23-2,28 (m) 

9, 9´´´ 63,1 3,54-3,63 (m) 

3,67-3,69 (m) 

1´, 1´´ 135,3 - 

2´, 2´´ 109,4 6,78-6,88 (m) 

3´, 3´´ 149,2 - 

4´, 4´´ 149,0 - 

5´, 5´´ 111,0 6,78-6,88 (m) 

6´, 6´´ 119,2 6,78-6,88 (m) 

7´, 7´´ 76,8 4,40-4,43 (m) 

8´, 8´´ 53,7 2,53-2,59 (m) 

9´, 9´´ 70,5 3,54-3,63 (m) 

CH3O-3, 3´´´ 55,9 3,86 (s) 

CH3O-3´, 3´´ 55,9 3,88 (s) 

CH3O-4, 4´´´ 55,9 3,86 (s) 
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Com espectro de RMN de 13C de 30 (APÊNDICE 160) foi possível reforçar a 

hipótese da presença de uma estrutura química dimérica simétrica, uma vez que os 

sinais de carbono se apresentaram duplicados.  

A fim de elucidar a estrutura química da substância 30 foi realizado o 

experimento de espectrometria de massas de alta resolução (APÊNDICE 163 e 164). 

O espectro de massas apresenta um sinal em m/z 773,3527 [M + H – H2O]+ referente 

à fórmula C44H54O13 (massa calculada 790,8918), compatível com a estrutura química 

sugerida (Figura 34).  

 

 

 

Figura 34 - Estrutura química proposta para a substância 30 

 

O espectro MS2 de m/z 773 apresenta sinais em m/z 387 [M + H – H2O – 386]+ 

e m/z 369 [M + H – 2 H2O – 386]+, condizentes com a fragmentação da dilignana 

(Figura 35). A dilignana 30 está sendo descrita pela primeira vez na literatura. 
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Figura 35 - Proposta de fragmentação para a substância 30 
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5 CONCLUSÃO 

 

O estudo da composição química do extrato acetônico de folhas de Aristolochia 

warmingii resultou no isolamento e identificação de 30 lignoides sendo quatorze 

lignanas tetraidrofurofurânicas, nove lignanas tetraidrofurânicas, uma dilignana 

tetraidrofurânica, quatro neolignanas diidrobenzofurânicas, uma lignana 

dibenzilbutirolactônica e um derivado -butirolactônico. Dentre as substâncias 

identificadas, destaca-se os lignoides 6 - 8, 15 - 23, 29 e 30 estão sendo descritos 

pela primeira vez na literatura.   

Além das substâncias descritas nesta Dissertação de Mestrado, outros 

metabólitos secundários foram visualizados e identificados nas análises de RMN de 

1H e de 13C e CLAE-DAD nas demais frações e extratos, demonstrando a importância 

e alta produtividade de substâncias na espécie A. warmingii.  
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APÊNDICE 1 - Espectro de RMN de 1H do extrato hexânico (CDCl3, 7,1 T) 

 
 

APÊNDICE 2 - Espectro de RMN de 1H do extrato acetônico (CDCl3, 7,1 T) 
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APÊNDICE 3 - Espectro de RMN de 1H do extrato etanólico (DMSO-d6, 7,1 T) 

 
 

APÊNDICE 4 - Espectro de RMN de 1H do extrato etanólico Soxhlet (DMSO-d6, 7,1 T) 
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APÊNDICE 5 - Espectro de RMN de 1H de 1 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

 APÊNDICE 6 - Espectro de RMN de 13C de 1 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 7 - Mapa de contornos HSQC de 1 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 8 - Mapa de contornos HMBC de 1 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 9 - Espectro de RMN de 1H de 2 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 10 - Espectro de RMN de 13C de 2 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 11 - Mapa de contornos HSQC de 2 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 12 - Mapa de contornos HMBC de 2 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 13 - Espectro de RMN de 1H de 3 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 
APÊNDICE 14 - Espectro de RMN de 13C de 3 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 15 - Mapa de contornos HSQC de 3 (CDCl3, 14,1 T)

 

 

APÊNDICE 16 - Mapa de contornos HMBC de 3 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 17 - Espectro de RMN de 1H de 4 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 18 - Espectro de RMN de 13C de 4 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 19 - Mapa de contornos HSQC de 4 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 20 - Mapa de contornos HMBC de 4 (CDCl3, 14,1 T)
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APÊNDICE 21 - Espectro de RMN de 1H expandido de 5 + 28 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 22 - Espectro de RMN de 13C de 5 + 28 (CDCl3, 14,1 T) 
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 APÊNDICE 23 - Mapa de contornos HSQC de 5 + 28 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 24 - Mapa de contornos HMBC de 5 + 28 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 25 - Espectro de RMN de 1H expandido de 6 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 26 - Espectro de RMN de 13C ede 6 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 27 - Mapa de contornos HSQC de 6 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 
APÊNDICE 28 - Mapa de contornos HMBC de 6 (CDCl3, 14,1 T) 

 



108 
 

 

APÊNDICE 29 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 6 
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APÊNDICE 30 - Espectro de dicroísmo circular de 6 
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APÊNDICE 31 - Espectro de massas de alta resolução de 6 obtido por ESI-QqTOF-
MS 

 

 
 

 

APÊNDICE 32 - Espectro de massas MS2 de m/z de 6 do íon 387,1429 ( 28,0 eV)  
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APÊNDICE 33 - Espectro de RMN de 1H expandido de 7 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 34 - Espectro de RMN de 13C de 7 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 35 - Mapa de contornos HSQC de 7 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 
APÊNDICE 36 - Mapa de contornos HMBC de 7 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 37 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 7 
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APÊNDICE 38 - Espectro de dicroísmo circular de 7 
 

 

 

 

 



113 
 

 

APÊNDICE 39 - Espectro de massas de alta resolução de 7 obtido por ESI-QqTOF-
MS 

 

 

 

APÊNDICE 40 - Espectro de massas MS2 de m/z de 7 íon 401,1595 (  28,0 eV)  
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APÊNDICE 41 - Espectro de RMN de 1H expandido de 8 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 42 - Mapa de contornos HSQC de 8 (CDCl3, 14,1 T)
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APÊNDICE 43 - Mapa de contornos HMBC de 8 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 44 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 8 
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APÊNDICE 45 - Espectro de dicroísmo circular de 8 
 

 

 

 

 
APÊNDICE A - Espectro de massas de alta resolução de 8 obtido por ESI-QqTOF-

MS 
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APÊNDICE 47 - Espectro de RMN de 1H de 9 (CDCl3, 14,1 T) 

 

APÊNDICE 48 - Mapa de contornos HSQC de 9 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 49 - Mapa de contornos HMBC de 9 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 50 - Espectro de RMN de 1H de 10 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 51 - Mapa de contornos HSQC de 10 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 
 
APÊNDICE 52 - Mapa de contornos HMBC de 10 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 53 - Espectro de RMN de 1H de 11 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 54 - Mapa de contornos HSQC de 11 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 55 - Mapa de contornos HMBC de 11 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 56 - Espectro de RMN de 1H de 12 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 57 - Mapa de contornos HSQC de 12 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 58 - Espectro de RMN de 1H de 13 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 59 - Mapa de contornos HSQC de 13 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 
APÊNDICE 60 - Mapa de contornos HMBC de 13 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 61 - Espectro de RMN de 1H de 14 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 
 
APÊNDICE 62 - Mapa de contornos HSQC de 14 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 63 - Mapa de contornos HMBC de 14 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 64 - Espectro de RMN de 1H expandido de 15 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 65 - Espectro de RMN de 13C de 15 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 66 - Mapa de contornos HSQC de 15 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 67 - Mapa de contornos HMBC de 15 (CD3OD, 14,1 T)
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APÊNDICE 68 - Espectro de NOESY 1D de 15 com irradiação em  (a)  4,51 ppm, 

(b)  4,49 ppm, (c)  2,27 ppm e (d)  2,63 ppm (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 69 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 15 
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APÊNDICE 70 - Espectro de dicroísmo circular de 15 
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APÊNDICE 71 - Espectro de massas de alta resolução de 15 obtido por ESI-QqTOF-

MS 

 

 

 

APÊNDICE 72 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 15 do íon 375,1436 (ESI,  12,0 

eV) 
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APÊNDICE 73 - Espectro de RMN de 1H expandido de 16 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 74 - Espectro de RMN de 13C de 16 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 75 - Mapa de contornos HSQC de 16 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 76- Mapa de contornos HMBC de 16 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 77 - Espectro de NOESY 1D de 16 com irradiação em (a)  4,52 ppm, (b) 

 2,29 ppm,  (c)  2,64 ppm, (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 78 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 16 
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APÊNDICE 79 - Espectro de dicroísmo circular de 16 
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APÊNDICE 80 - Espectro de massas de alta resolução de 16 obtido por ESI-QqTOF-

MS 

 

 

 

APÊNDICE 81 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 16 do íon 389,1593 (ESI,  16,0 

eV)  
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APÊNDICE 82 - Espectro de RMN de 1H expandido de 17 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 83 - Espectro de RMN de 13C de 17 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 84 - Mapa de contornos HSQC de 17 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 85 - Mapa de contornos HMBC de 17 (CD3OD, 14,1 T) 

 



138 
 

 

APÊNDICE 86 - Espectro de NOESY 1D de 17 com irradiação em (a)  4,66 ppm , (b) 

 4,54 ppm, (c)  2,38 ppm e (d)  2,82 ppm (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 87 - Espectro de RMN de 1H de 18 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 88 - Espectro de RMN de 13C de 18 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 89 - Mapa de contornos HSQC de 18 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 90 - Mapa de contornos HMBC de 18 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 91 - Espectro de NOESY 1D de 18 com irradiação em (a)  4,75 ppm, (c) 

 4,52 ppm, (c)  2,00 ppm (d )  2,56 ppm, (e)  3,83 ppm e (f)  3,86 ppm (CD3OD, 

14,1 T) 
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APÊNDICE 92 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 18 
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APÊNDICE 93 - Espectro de dicroísmo circular de 18 

 

 

 

APÊNDICE 94 - Espectro de massas de alta resolução de 18 obtido por ESI-QqTOF-

MS 
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APÊNDICE 95 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 18 do íon 537,1940 (ESI,  23,0 

eV)  

 

 

 

 

APÊNDICE 96 - Espectro de RMN de 1H expandido de 19 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 97 - Espectro de RMN de 13C de 19 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

 

APÊNDICE 98 - Mapa de contornos HSQC de 19 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 99 - Mapa de contornos HMBC de 19 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 100 - Espectro de NOESY 1D de 19 com irradiação em (a)  4,76 ppm, 

(b)  4,54 ppm, (c)  2,02 ppm, (d)  2,57 ppm, (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 101 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 19 
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APÊNDICE 102 - Espectro de dicroísmo circular de 19 
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APÊNDICE 103 - Espectro de massas de alta resolução de 19 obtido por ESI-

QqTOF-MS 

 

 

 

 

 

APÊNDICE 104 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 19 do íon 549,1937 (ESI,  

25,0 eV)  
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APÊNDICE 105 - Espectro de RMN de 1H expandido de 20 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 106 - Espectro de RMN de 13C de 20 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

 

 

 



151 
 

 

APÊNDICE 107 - Mapa de contornos HSQC de 20 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 108 - Mapa de contornos HMBC de 20 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 109 - Espectro de NOESY 1D de 20 com irradiação em (a)  4,69 ppm, 

(b)  4,51 ppm, (c)  1,94 ppm, (d)  2,76 ppm, (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 110 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 20 
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APÊNDICE 111 - Espectro de dicroísmo circular de 20 
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APÊNDICE 112 - Espectro de massas de alta resolução de 20 obtido por ESI-

QqTOF-MS 

 

 

 

APÊNDICE 113 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 20 do íon 537,1941 (ESI,  

23,0 eV)  
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APÊNDICE 114 - Espectro de RMN de 1H expandido de 21 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 115 - Espectro de RMN de 13C de 21 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 116 - Mapa de contornos HSQC de 21 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 117 - Mapa de contornos HMBC de 21 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 118 - Espectro de NOESY 1D de 21 com irradiação em (a)  4,51 ppm, 

(b)  4,49 ppm, (c)  1,88 ppm, (d)  2,52 ppm, (CD3OD, 14,1 T)  
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APÊNDICE 119 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 21
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APÊNDICE 120 - Espectro de dicroísmo circular de 21 
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APÊNDICE 121 - Espectro de massas de alta resolução de 21 obtido por ESI-

QqTOF-MS 

 

 

 

APÊNDICE 122 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 21 do íon 373,12487 (ESI,  

16,0 eV)  
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APÊNDICE 123 - Espectro de RMN de 1H expandido de 22 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

 

 

 

APÊNDICE 124 - Espectro de RMN de 13C de 22 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 125 - Mapa de contornos HSQC de 22 (CD3OD, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 126 - Mapa de contornos HMBC de 22 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 127 - Espectro TOCSY 1D de 22 com irradiação em  4,02 (CD3OD, 14,1 

T) 
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APÊNDICE 128 - Espectro de NOESY 1D de 22 com irradiação em (a)  4,79 ppm,  

(b)  4,51 ppm, (c)  2,00 ppm e (d)  2,57 ppm (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 129 - Espectro de absorção na região do infravermelho de 22  
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APÊNDICE 130 - Espectro de dicroísmo circular de 22 
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APÊNDICE 131 - Espectro de massas de alta resolução de 22 obtido por ESI-

QqTOF-MS 

 

 

 

APÊNDICE 132 - Espectro de massas MS2
 de m/z de 22  do íon 387,1429 (ESI,  

23,0 eV)  
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APÊNDICE 133 - Espectro de RMN de 1H de 23 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 134 - Espectro de RMN de 13C de 23 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 135 - Mapa de contornos HSQC de 23 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 136 - Mapa de contornos HMBC de 23 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 137 - Espectro de NOESY 1D de 23 com irradiação em (a)  4,53 ppm , 

(b)  4,57 ppm, (c)  2,30 ppm e (d)  2,65 ppm (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 138 - Espectro de RMN de 1H expandido de 24 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 139 - Espectro de RMN de 13C de 24 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 140 - Mapa de contornos HSQC de 24 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 141 - Mapa de contornos HMBC de 24 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 142 - Espectro de RMN de 1H expandido de 25 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 143 - Espectro de RMN de 13C de 25 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 144 - Mapa de contornos HSQC de 25 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 145 - Mapa de contornos HMBC de 25 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 146 - Espectro de RMN de 1H expandido de 26 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 147 - Espectro de RMN de 13C de 26 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 148 - Mapa de contornos HSQC de 26 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 149 - Mapa de contornos HMBC de 26 (CDCl3,  14,1 T) 
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APÊNDICE 150 - Espectro de RMN de 1H expandido de 27 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 151 - Espectro de RMN de 13C de 27 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 152 - Mapa de contornos HSQC de 27 (CD3OD, 14,1 T) 

 

 

APÊNDICE 153 - Mapa de contornos HMBC de 27 (CD3OD, 14,1 T) 
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APÊNDICE 154 - Espectro de RMN de 1H de 29 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 155 - Espectro de RMN de 13C de 29 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 156 - Mapa de contornos HSQC de 29 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

APÊNDICE 157 - Mapa de contornos HMBC de 29 (CDCl3, 14,1 T) 
 

 



179 
 

 

APÊNDICE 158 - Espectro de NOESY 1D de 29 com irradiação em 4,98 ppm,  3,83 

ppm,  4,08 ppm,  3,98 ppm,  4,52 ppm (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 159 - Espectro de RMN de 1H de 30 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 160 - Espectro de RMN de 13C de 30 (CDCl3, 14,1 T) 

 
 

 

APÊNDICE 161 - Mapa de contornos HSQC de 30 (CDCl3, 14,1 T) 
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APÊNDICE 162 - Mapa de contornos HMBC de 30 (CDCl3, 14,1 T) 

 

 
 

 

APÊNDICE 163 - Espectro de massas de alta resolução de 30 (ESI, + 5,0 eV) 
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APÊNDICE 164 - Espectro de massas MS2 de m/z 733 de 30 (ESI, + 5,0 eV) 

 

 

 


