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_____Introdugdo |

O sistema especialista SISTEMAT" desenvolvido
para a elucidagdo estrutural de produtos naturais
utiliza, especialmente, dados de RMN 13C. Entre os
resultados fornecidos pelo sistema, os fragmentos
estruturais e o provavel esqueleto da substancia sao
frequentemente apresentados com elevados indices
de acerto. Entretanto, o sistema nido possui, até o
momento, um modulo gerador de estruturas.

Por outro lado, o gerador estrutural LSD (Logic for
Structural Elucidation)’ utiliza correlagdes oriundas
dos espectros bidimensionais COSY, HMBC e
HMQC para realizar a elucidagéo estrutural de uma
substancia. No entanto, nos casos de complexidade
estrutural elevada, onde algumas correlagdes nao
séo observadas nos espectros 2D, o fornecimento
de restrigdes estruturais torna-se necessario, a fim
de evitar a explosdo combinatdria de solugdes.

Esse trabalho descreve a integracdo entre o
sistema especialista SISTEMAT e o gerador LSD
para fins de elucidagdo estrutural automatica de
produtos naturais. Assim, o primeiro fornece
restricbes estruturais, tais como, subestruturas e
provaveis esqueletos de uma substancia e, a partir
desses dados, aliado as correlagbes dos espectros
bidimensionais, o gerador LSD apresenta as
possiveis propostas estruturais para a substancia.

______Resultados e Discussdo |

O SISTEMAT possui, atualmente, cerca de 12.000
espectros de RMN **C, 5.000 de RMN *H e 50.000
ocorréncias botanicas. Essa base de dados foi
utilizada para previsdo de restricbes estruturais
(esqueletos e subestruturas). Varias substancias de
elevada complexidade estrutural, cujas correlagdes
obtidas dos espectros 2D sao descritas na literatura,
foram selecionadas para os testes. Inicialmente, os
dados foram submetidos a analise do LSD sem o
uso das restricbes estruturais. Posteriormente, tais
dados foram submetidos a analise do SISTEMAT e,
a partir das restricbes estruturais obtidas, foi
realizada uma nova analise pelo LSD.

A meliacina (Figura 1) isolada de Xylocarpus
granatum (Meliaceae)® é utilizada para exemplificar
o procedimento. Através da primeira analise do LSD,
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utilizando apenas as correlagbes dos espectros 2D,
foram fornecidas 500.000 propostas estruturais. Na
segunda andlise realizada com as correlagdes e as
restricoes estruturais obtidas através do SISTEMAT,
nesse caso, o0 respectivo esqueleto e a subestrutura
com os anéis D e E, somente uma proposta
estrutural foi obtida a qual corresponde a estrutura
correta da substancia.

Figura 1. Meliacina isolada de Xylocarpus granatum

A tabela 1 apresenta um resumo das andlises
realizadas com os sistemas LSD e SISTEMAT. As
colunas LSD e LSD/SISTEMAT apresentam,
respectivamente, o n° de propostas estruturais
fornecidas pelo gerador com e sem o uso das
restricdes estruturais fornecidas pelo SISTEMAT.

Classe LSD N° restricdes | LSD / SISTEMAT
Benzofenona 35000 3 1
Bis-flavondide 377 1 2
Alcaldide 22993 1 4
Iridéide 54 1 2
Sesquiterpeno >50000 2 3

Conclusoes |

Esse trabalho demonstra que a integragdo do
SISTEMAT ao gerador LSD impede a explosado
combinatéria frequentemente observada em outros
geradores de estruturas.
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