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Introducao |

Dimerostemma Cass. (Asteracea) € um género
endémico da América do Sul, concentrado na regido
centro-oeste do Brasil.! O género, que passou
recentemente por uma nova classificacdo, foi
guimicamente pouco estudado, mas se sabe que
apresenta predominancia de lactonas
sesquiterpénicas do tipo eudesmanolideo.™ Como
parte de nosso interesse no estudo de lactonas
sesquiterpénicas através de técnicas de
Ressonancia  Magnética  Nuclear  (RMN),*®
realizamos um trabalho de atribuicdo completa de
dados de RMN de 'H e de ™C para um
eudesmanolideo conhecido e um derivado deste
inédito, isolados de Dimerostemma arnottii.

Resultados e Discussao |

Os compostos 1 e 2 (figura 1) foram isolados de D.
arnottii e foram submetidos a andlises de RMN de
'H; RMN de **C {*H}; COSY; HMQC e HMBC para
atribuicio dos sinais de 'H e de '*C. Experimentos
de NOEDIFF foram realizados para total
determinacao da estereoquimica relativa,
confirmando as estruturas da figura 1.
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Figura 1. Estruturas das substancias 1 e 2.

Os resultados obtidos para as duas substancias
estdo relacionados na tabela 1, com atribuicéo total
dos dados de RMN de 'H e de *°C, esclarecimento
total das multiplicidades e medida de todas as
constantes de acoplamento homonucleares de
hidrogénio. Todas as correlagdes ‘H/*H foram
observadas no COSY e todas as correlagdes "H/**C
a uma ligacdo foram observadas no HMQC. Os

33%Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

dados de HMBC foram decisivos na atribuicdo dos
carbonos quaternarios.

Tabela 1. Dados de RMN* das substancias 1 e 2.

Posica 8H em ppm (int., mult.) J em Hz 8C (ppm)
o
c H 1 2 1 2
1 1 4.82 (1H, dd) Ju2v=2.4, J12.=2.6 4.74 (1H, dd) Jyzb=2.2, 76.3 76.4
J1pa=2.5
2 2a 2.06 (LH, dddd) Jz.=2.6, 2.03 (1H, dddd) Jza1=2.5, 254 254
Joa=4.8, Joasa=14.2, Joar=15.3 Jowsn=4.3, Joasa=14.5,
J2a26=15.0
2b 1.93 (IH, dddd) Jos=L1.7, 1.87 (1H, dddd) Jom=2.0,
J201=2.4, 32022=5.3, Jav2a=15.3 Jo01=2.2, Jonza=4.2,
Jon2a=15.0
3 3a 2.22 (1H, dddd) Jzans.=1.8, 2.20 (1H, dddd) Jzasa=1.5, 30.0 30.1
J5026=5.3, Jaor=13.2, Jaa2a=14.2 Jsaz=4.2, Jsa=13.0,
Jsana=14.5
3b 1.26 (IH, ddd) Jaw=1.7, 1.19 (1H, ddd) Jsues=2.0,
Jabi2a=4.8, Jabi3a=13.2 J3b2a=4.3, Ja13a=13.0
2 611 61,
5 5 2.42 (1H, d) J5s=9.7 2.23 (1H, d) J5s=10.2 477 45.
6 6 3.87 (1H, ) Jos=Jer=9.7 3.96 (1H, 1) Jys=Jer=10.2 68.1 67.
7 7 2,51 (LH, dddd) Jin=2.6, 2.25 (1H, dd) J»5=10.0, 546 59.
3715=3.0, J6=9.7, J7s=11.5 396=10.2
8 8 3.99 (1H, ddd) Jewe=4.4, J-=11.5, | 4.12 (1H, ddd) Jue.=4.6, 755 66.4
Jooa=11.6 J57=10.0, Jaos=11.1
9 9% 1.90 (1H, dd) Jows=11.6, 1.70 (1H, dd) Jows=4.6, 386 428
Joaiy=11.9 Joaor=12.5
9 1.83 (IH, dd) Jove=4.4, Jooea=11.9 | 1.60 (1H, dd) Jome=11.1,
Jonea=12.5
0 42.8 40.6
136.9 | 1373
170.1 167.2
13a | 6.16 (1H, d) Jysar=3.0 6.37 (1H,s) 1211 | 1294
13b 5.98 (1H, d) Jisr=2.6 5.76 (1H, s)
14 | 14 112 (3H, 5) 1.08 (3H. s) 204 193
15 | 15a | 3.22 (1H, dd) Jisaa=138, 3.20 (1H, dd) Jisawsa=1.5, 519 513
Jisanss=3. Jisarsr=3.
15b | 2.90 (1H, d) Jismsse=3-2 2.78 (1H, d) Jisisa=3.4
16 16 3.74(3H,s) 51.8
T 169.2 | 169.0
2 60.1 59.7
3 |3 3.12 (1H, q) Jsu=5.4 3.07 (1H. @) J5u=5.3 60.0 59.9
4 4 1.35 (3H, d) Jus=5.4 1.32 (3H, d) Jas=5.3 14.1 13.8
5 | & 1.66 (3H, 5) 1.64 (3H, s) 19.6 19.4
& - 4.00 (1H, 5)

H
* 400 MHz, CDCls.

Conclusodes

O trabalho com os experimentos de RMN foi
minucioso e suficiente para uma inequivoca
atribuicdo dos dados das duas substancias,
esclarecendo até a estereoquimica relativa.
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