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Introducéao

Plectranthus  ornatus Codd. (Lamiaceae),
conhecida popularmente como boldo-de-folha-mitda
ou boldinho, é utilizada na medicina tradicional como
analgésica, antiinflamatéria, antipirética® e no
tratamento de problemas de estdmago e figado, em
substituicéo ao falso-boldo (P. barbatus)?. Em estudo
anterior da espécie P. ornatus® descreveu-se o
isolamento do diterpendide labdano (1), cuja a
estereoquimica absoluta ndo pode ser determinada.
Contudo, sugeriu-se, a partir de dados de RMN, que 1
pertenga a série normal-labdano como a forskolina (2)
e compostos relacionados®. Forskolina, isolada de P.
barbatus (Coleus forskohlii Brig.)’, apresenta uma
gama de diversificadas atividades farmacoldgicas. Por
exemplo, 2 ativa diretamente a adenil-ciclase o que
estimula as secre¢des gastricas, justificando o uso
de P. barbatus no tratamento de desordens
digestivas.”> O isolamento de um analogo de 2 na
espécie P. ornatus sugerem a utilizagcéo da planta
nas mesmas condices.
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Apesar da semelhanca dos diterpenos 1 e 2, os

carbonos C-8 e C-13 ndo puderam ter suas
configuragbes confirmadas por RMN. Desta forma,
calculos teéricos em nivel HF/6-31G* foram
realizados para a otimizacdo de geometria de 1 e de
trés geometrias derivadas com mudancas de
configuragdo em C-7 (1/C7), C-8 (1/C8) e C-13
(1/C13), considerando as estruturas no estado
gasoso. Os valores calculados de deslocamentos
quimicos de 'H () e de °C (s¢) foram obtidos em
mesmo nivel de célculo e correlacionados com os
experimentais correspondentes (c4 e .,
respectivamente) de 1. O TMS foi considerado como
referéncia interna (sy 33,68 e sc 208,21, calculado em
nivel HF/6-31G*).
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Resultados e Discussao

Os calculos (HF/6-31G*) de otimizagdo de
geometria forneceram maiores energias de 1/C7, 1,
1/C13, (DE = 3,14, 435 e 8,18 Iéggllmol,
respectivamente) em relagdo a 1/C8 (E = -
1596,73788070 Hartree).

A Tabela 1 mostra os valores de ajuste linear (R) e
desvio-padréo (DP) para a correlagdo dos valores de
deslocamento quimico calculados de 1, 1/C7, 1/C8 e
1/C13 com os valores experimentais de 1. As
correlagBes envolvendo 1/C13 apresentaram melhores
curvas de ajuste linear (0,9980 e 0,9963,
respectivamente) e de desvio-padrdao (3,70 e 0,16,
respectivamente).

Tabela 1. Valores de ajuste linear R) e de desvio-
padrdo (DP) das correlagcdes entre deslocamentos
quimicos calculados de 1, 1/C7, 1/C8 e 1/C13 (HF/6-
31G*; estado gasoso) com o experimental de 1 (*H:
400 MHz; *C:100 MHz; CDCly)

Correlacao
Estrutura Carbono Hidrogénio
R DP R DP
1 0,9975 4,14 0,9825 0,38
1/Cc7 0,9968 4,67 0,9888 0,26
1/C8 0,9978 3,89 0,9801 0,36
1/C13 ]0,9980 3,70 0,9963 0,16

Conclusoes

Os célculos tedricos de deslocamento quimico de
'H e de *C sugerem que o diterpeno labdano isolado
de P. ornatus (1) apresenta a estrutura de 1/C13.
Além disso, este trabalho ilustra como a combinacao
de calculos tedricos e dados experimentais de RMN
pode ser empregada de forma eficiente na elucidacéo
de estruturas com grande numero de centros
estereogénicos.
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