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Abstract: Several effects of the A%(®} double
bond on the 13C nmr data of iso-
pimarane diterpenoids are discussed.

Em trabalhos anteriores!’?

, foram discuti
dos os deslocamentos quimicos dos carbonos de
uma série de diterpenos com esqueleto isopima
deriva-

rano (Figura 1) e de alguns de seus

dos.

Figura 1

Dando continuidade a estes estudos, com
o objetivo de auxiliar futuros trabalhos na
drea de elucidagao estrutural de diterpenos,
analisam-se nesta comunicagao os efeitos cau-

sados pela introducao de uma ligagdo
8(2)
A

dupla
nos deslocamentos quimicos de '*C de
isopimaranos.

Preparacao das substdncias analisadas
RMN '’C.

compacta Martius ex Schultes?,

por

Redugao de 1, isolado de Vellozia
com Zn em aci

do acético forneceu 2 como anico produto.Quan

do 1 foi reduzido com boroidreto de sddio em’

metanol, obteve-se 3, o gqual por acetilacgao,
na presenca de quantidade catalitica de 4-di-
metilaminopiridina, forneceu 3a.

Hidrogenagao catalitica de 4, igualmente
3rh

isolado de V. compacta , em acetato de eti-
la, & pressao de 5 psi de hidrogénio e na pre
senca de Pd/C 10% como catalisador, conduziu
a 5. Quando a hidrogenagac de 4 & efetuada a
pressdo de 25 psi de hidrogénio, nas mesmas
condig¢oes acima descritas,

to 6.

forma-se o produ-
Conquanto se esperasse a adigao de hi-
drogénio pela face o menos impedida espacial-

mente em consequéncia da estereoquimica B da

metila angular C-20, o produto obtido apre-
senta o sistema de anéis
88, H-9a) isomerizagao

espontanea do produto de adigdo cis

trans-anti-trans (H-

em decorréncia de uma
inicial-
mente formado.

Andlise dos deslocamentos quimicos de RMN !3c.

Quando se comparam os deslocamentos
de 1-2 e 5-6 (Tabela 1),

quimicos
observam-se varios
carbo-
(C-8,C-9) .
Os carbonos alilicos C-10 e C-14

efeitos de protecdo e desprotegao nos
nos vizinhos & jungao dos anéis B-C
sofrem
efeitos variados conforme o seu padrao de
O metileno C-14
e 5-6) & protegido pela ligagdo dupla

substituicao. (nos pares 1-2

NON
Estes dados estao de acordo com o observado
para ligag¢des duplas cis em derivados de ciclo
exenos.® O efeito sobre o carbono quaterna-
rio C-10 & de desprotecao. Os carbonos de car
bonila sao protegidos pela ligagao dupla; coe
rentemente com a delocalizagao eletrdnica.

c-1,c-5,C-6,C-
Este

efeito é denominado de homoalilico endocicli-

Os carbonos homoalilicos
12 e C-13 sofrem efeito de protegao.

co®, guando o atomo de carbono pertence ao
anel que possui a ligagdo dupla (c-5,c-6,C-12
e C-13).

nomina-se homoalilico exociclico.

No caso do carbono C-1, o efeito de
A protegao
dos referidos carbonos independe do seu
de substituigdo (Tabela 1).

grau

Outro efeito interessante surge sobre as
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metilas C-20 e C-17 que aparecem desprotegi-
das quando da presenga da ligacgao dupla ABP).
Tal efeito & resultado da remogao da intera-
¢cao y-gauche entre H-8B8 e as supracitadas me-

tilas (Figura 2).

CH,
CH3<->||1/

Figura 2

Efeito da acetilacao da hidroxila de C-7 so-

bre a ligacao dupla Aa(gj.

A acetilagao da

hidroxila B-orientada ligada ao carbono c-7
em 3 causa a protegao de C-8 (efeito B de ace
tilagao) e a desprotecao de C-9 (Tabela 2). O
efeito sobre este dtomo de carbono é denomi-
nado efeito de acetilagao alilico.’ A despro
tegao de C-9 & da mesma magnitude que a obser
vada para C-8 nos compostos com o sistema 11-
B—OH—AB(9)—7—ceto-isopimarano estudados

riormente.?’?

ante

Tabela 1. Deslocamentos quimicos de !'°C dos

carbonos dos isopimaranos 1,2,5 e 6%

C.NQ 1 2 Efeito** 5 6 Efeito
1 32,5 37,6 + 2,4 39,5 38,5 + 2,6
2 18,5 18,3 - 18,5 18,6 -

3 40,8 41,6 - 41,1 41,6 -

4 32,8 33,6 - 33,1 33,5 -

5 49,7 54,0 + 4,3 50,0 54,8 + 4,8
6 35,0 39,0 + 4,0 35,3 39,2 + 3,9

7 200,4 209,8 +11,6 199,6 212,3 +12,7

8 141,5 46,8 - 128,4 44,8 -

9  154,9 65,2 - 62,9 54,5 -
10 39,0 36,6 -2,4 39,4 %,6 -2,8
11 201,6 207,8 30,8 34,0 + 3,2
12 50,5 53,5 + 3,0 71,5 75,0 + 3,5
13 37,8 39,9 + 2,1 35,3 37,2 + 1,9
14 34,8 36,2 +1,4 30,9 33,0 + 2,1
15 144,5 146,8 + 2,3 30,3 29,7 -
16 112,3 110,6 ~-1,7 7,7 7,5 -
17 26,4 22,8 - 3,6 19,0 16,2 - 2,8
18 32,8 32,9 - 32,3 32,2 -
19 21,2 21,1 - 21,3 21,1 -
20 17,3 13,7 - 3,6 17,9 13,6 - 4,3
Observagoes: *- 25,2 MHz, CDC13,TMS como pa-

drao interno.

**- 0 sinal positivo indica des-
prote¢ao do carbono considera

do.
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Tabela 2.

Deslocamentos quimicos de !3C dos

carbonos dos isopimaranos 3 e 3a¥*

C.NQ 3 3a Efeito**

1 35,7 35,5 -

2 18,7 18,6 -

3 41,1 41,1 -

4 32,9 33,0 -

5 49,5 49,3 -

6 28,7 24,7 -4,0

7 73,3 74,8 + 1,5

8 152,5 147,8 - 4,7

9 143,2 145,3 + 2,1
10 38,4 38,2 -
11 198,8 197,8 -
12 50,2 50,1 -
13 37,9 37,9 -
14 39,6 39,5 -
15 144,3 144,0 -
16 112,4 112,7 -
17 27,4 27,4 -
18 33,3 33,3 -
19 21,8 21,7 -
20 19,5 19,3 -
¢o - 170,3 -
CH3 - 21,1 -

Observacoes: *

- Vide Tabela 1.
** - Vide Tabela 1.
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