¢. O coeficiente médio total de variaglio para amostragem, para preparagio de amostras e alvos e medida os raios-X ¢
5,2% (intervalo de confianga 2,4 - 7,1%). Isto ¢ significantemente acima os 2,3% de incerteza na pféparagdo de alvos e nas
medidas. A diferenca de 4,7% pode ser devido a heterogeneidades ao nfvel de 25 mg e amostragéns ndo representativas do
material dos padrBes ou a contaminagio na preparagio das amostras.

Os limites de detecg@io foram definidos por valores iguais a 3 vezes a taxa de contagem do “background” assumindo-se que
ndo existe interferéncia entre elementos.

Valores representativos: 150 ppm para K, 90 ppm para Ca, 30-10 ppm para Ti, V, Cr, Mn; 7-3 ppm para Fe, Ni, Cu, Zn,
Ca, As, Rb, Sr, Y; e com a radiagfo-L 50-30 ppm para Ba, La, Ce ¢ Ca —10 ppm para Hf, Pb, Th ¢ U. Em espectro complexo
com intersecgGes importantes entre as pias, o limite de detecgfio pode tornar-se menos favordvel para alguns elementos,
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(Recebido em 04/06/1981)

I — INTRODUCAO

A espectrometria de Ressonincia Magnética Nuclear de carbono 13 (RMN !3C) tem sido largamente empregada na Quimi-
ca de Produtos Naturais'~* , principalmente em elucidagdo estrutural e estudos biossintéticos®. O grande avango na 4rea de
instrumentagdo, principalmente com a introdu¢@o da técnica de transformagSes de Fourrier, permite a andlise de pequenas
quantidades de material e a obten¢do de espectros com boa resolu¢do, mesmo para substincias com elevado mimero de
4tomos de carbono.

O espectro de RMN 13C fomece as informagBes fundamentais sobre a estrutura das moléculas: mimero de carbonos e
os 1espectivos graus de substitui¢do e hitridagdo, grupos funcionais, etc. A elucidagio de feigBes estruturais tem sido facilitada
pela utilizagdo de técnicas’auxiliares, tais como: reagentes lantanfdicos de deslocamento, marcagdo isot6pica (principalmente
deuteragio) e efeito nuclear Overhauser”~°

A anilise comparativa dos dados de RMN '3C dc moléculas com pequenas variagSes estruturais tem levado 4 melhor com-
preensdo dos fatores que afetam o deslocamento quimico dos carbonos.

O objetivo deste trabalho é mostrar os efeitos causados pela introdugdo de alguns grupos substituintes e outras alteragGes
estruturais no deslocamento quimico dos carbonos, através da comparag¢do de estruturas semelhantes.

II — DISCUSSAO
As substincias analisadas sdo diterpenos com esqueleto pimarano'® (Fig. 1) isolados de plantas da familia Velloziaceae'!

A maioria das substincias é inédita e tiveram suas estruturas elucidadas com base nos espectros de RMN '*C,RMN'H, L.V,
U.V. e massas (alta e baixa resolu¢io). No entanto, apenas os dados de RMN !3C serdo discutidos neste artigo.
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técnica de Sadler (carbonos quaterndrios)!?, nos efeitos descritos na literatura para os grupos substituintes!~5+7-1¢
q

Fig. 1
A origem de cada substancia se encontra relacionada no Quadro 1. Os assinalamentos dos deslocamentos quimicos dos
carbonos foram feitos com base nos espectros total e parcialmente desacoplados, nos espectros obtidos com a utilizagfio da

€ na

anélise comparativa de substancias-modelo (M, '®,M,!*, M3!% | Fig. 2), cujos valores de deslocamento qufmico encontram-se

na tabela 1.

QUADRO 1

Compostos

2,4, 6,7 13, 16 ¢ 17
8

11, 12

14, 15

1,35 9e10

Tabela 1 — Deslocamento Quimico dos compostos-modelo (M; — M3)*

M
€, € C C C C C Cg
M; 39,1 190 424 333 555 21,8 359 368
M, 395 181 356 38,7 565 18,1 423 725
M; 37,2 17,9 36,2 465 44,1 34,4 2003 1419

* Dados tomados das

Origem

Vellozia compacta

V. pusilla, V. nanusae

V. nanusae

V. piresiana
Transformagdes quimicas

\-oH
MZ

Fig. 2

C Cio Cnn Ci2 Ci3 Cia Cys
563 369 25,1 27,1 264 355

57,2 36,4 174 36,1 37,1

145,2 38,6 200,2 50,7 37,2

Referéncias 13, 14 e 15.

534 1475 1119 323 65,1
36,8 1446 112,7 263 1175 179 163

Cis Ci7 Cis Ci9 Cyo

336 220 143
27,0 16,1

Os deslocamentos quimicos dos compostos 1-12, que apresentam o sistema 7-oxo-Aé ©®) (Fig. 3) estdo relacionados na
tabela 2, enquanto os valores correspondentes aos compostos 13-17, com a jungio dos anéis B/C saturada (Fig. 6) estdo lis-

tados na tabela 4.

R

I-RaH XsH.H
2-ReH X=» LOHH
3-R«H X= & OAcH
4-RsBOH X=HH
5-R sBOAc X=HH
6-ReH X0

7-R «OH X=0

x -
I
X
< 0

8-Xs LOHH - X« H,H
9-X+ LOACH 12-X* L OHH
10-X= 0

Fig. 3
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SISTEMAS ENONA E ENODIONA

Nos sistemas do tipo enona (1-5) o carbono em posi¢@o § 4 carbonila (C-9) absorve em frequéncia maior que a do carbono
em posi¢do o,(C-8), de forma aniloga ao que se observa no RMN 'H para os hidrogénios ligados aos carbonos e 8 de siste-
mas endnicos. Esta diferen¢a de deslocamento quimico se deve & menor densidade eletrdnica do C-9, em fungfo da resso-

néncia do sistema conjugado (Fig. 4)'¢.
-1
06

Fig. 4

N

0

A transformag3o do sistema enona em enodiona (7,11-dioxo, A“”), compostos 6, 7 e 10, diminui a polariza¢o do siste-
ma insaturado. A maior simetria do sistema enodiona faz com que os valores dos deslocamentos quimicos de C-8 e C-9 sejam
mais proximos do que no sistema enona'®, como pode ser visto pela comparagdo dos valores de C-8 e C-9 nos pares 1-6 e
4-7 (Tabela 2). A presenga de um carbono neopentilico (C-10) adjacente a C-9 torna-o mais desprotegido que C-8%+°.

Tabela 2 — Deslocamento Qufmico dos Diterpenos com Esqueleto Pimarano 1 — 12

(OAQ) (OAQ

Gt CG C € C C € C C Cio Cn Ciz Ci3 Cie Cis Cie Cin Cis Cio C2o ¢ gy,

35,4
35,32
35,3%
35,6°
35,3°
35,2
35,4°
30,2
29,7
30,3
35,72

18,5
18,6
18.5
18,3
18,4
18,5
18,4
224
22,2
22,2
18,6

WO ~NOODWUN=

- -
- Q W

41,1
41,0
41,0
40,1
41,0
40,8
40,8
40,9
40,6
40,9
M.

33,0
33,2
334
32,9
33,0
32,8
33,0
32,9
32,7
32,7
33,1

50,1
51,0
50,9
49,9
50,0
49,7
49,6
489
48.7
47,4
50,2

35,4

35,12
35,0
34,7°
38,2
38,2
38,1
35,3%

199,7 128,6 166,7 39,7
201,6 130,2 163,4 40,1
2005 132,8 158,7 39,7

22,9 334
67,1 4438
69,1 39,7

199,8 128,0 163,3 39,3 309 70,1
198,8 128,41 161,4 394 285 732
2004 141,5 154,89 39,0 201,6 50,5
200,6 141,3 1532 38,9 202,0 79,3
200,9 131,4 1581 382 66,1 44,1
199,6 133,5 152,8 37,9 69,0 39,0
200,9 144,2 1498 36,5 201,6 49,3
199,4 128,4 1655 398 22,2 30,9°

34,4 337°
35,3 34,17
34,6 341°
39,3 30,7
379 30,5
37,8 348
46,0 37,4
35,6 33,9
35,2 33,5
378 348

31,0 313°

1460 1114 279 324 213 178

1445 1116 28,1 328 21,6 19,0

1454 111,7 268 32,7 21,6 19,3 169,7 21,6
1440 1129 198 32,2 21,1 176

142,3 1134 22,3 32,3 209 17,4 170,2 21,2
1445 1123 264 328 21,2 173

143,7 1133 18,2 326 21,1 156

1436 112,1 29,4 30,2 20,1

143,4 112,2 28,8 29,7 19,0

1423 1129 27,2 30,1 198

57,3 443 22,7 325 214 179

-t
[ ]

35,4 18,6 416 334 509 354 201,71 129,7 1630 40,1 66,1 416 319 324 581 438 229 32,7 216 194

ab Valores Intertrocéveis

EFEITOS DE HIDROXILAS

A inclusio de uma hidroxila numa molécula afeta os deslocamentos quimicos do carbono ao qual se liga (o) e dos carbonos
vizinhos (8 e ). Em anéis rigidos, de 6 membros, onde a hidroxila interage apenas com carbonos e hidrogénios, é posstvel
relacionar a intensidade dos efeitos de uma hidroxila secundéria sobre os carbonos g e f com o nimero de interagdes 1,3-
-sin-diaxiais e y-gauche com carbonos portadores de hidrogénio cis 4 hidroxila (Fig. 5)!”. O célculo destes efeitos pode
permitir a defini¢do da estereoquimica do carbono hidroxilado. Entretanto, estes cdlculos ndo podem ser aplicados & maioria
dos compostos hidroxilados apresentados, em vista das diferentes interagSes que ocorrem. Para o composto 4 (considerando
a conformagio estabelecida mais adiante) o cdlculo dos deslocamentos qufmicos dos carbonos ¢ e § é coerente com a este-
reoquimica proposta. .

Em moléculas onde nfo ocorrem interagtes 1,3-sin-diaxiais, € vdlida a generalizagio de que hidroxilas equatoriais despro-
tegem mais o carbono ao qual estdo ligadas (o)) do que as correspondentes axiais.

O efeito causado sobre o carbono adjacente (8), pela introdugdo de uma hidroxila, geralmente é de desprotecdo variando
de 2,0 a 13,5 ppm!” como se observa nas diferencas de deslocamentos quimicos de C-12 dos pares 1-2 e 11-12,de C-11 ¢
C-13 no par 1-4 (Tabela 2) e de C-6 nos compostos 13, 15 e 17 em relagdo a 14. No entanto, o efeito da hidroxila de C-11
sobre C-9 ¢ andmalo, ocorrendo prote¢do de 3,3 ppm (1-2) e 2,5 ppm (11-12). Tais efeitos sdo singulares e possivelmente
revelam uma interag#o da hidroxila com o sistema enona, visto que C-7 e C-8 também s3o afetados.

O efeito y-gauche de hidroxila ¢ dependente da relago cis com um hidrogénio (Fig. 5, II ¢ IIT) e do grau de substitui¢do
do carbono considerado. Carbonos quaternirios s3o pouco afetados, enquanto metilenos e metinos s3o fortemente protegidos
(3 a 8 ppm). A comparagdo dos deslocamentos quimicos de C-5, entre 13, 17 € M, mostra que a introdugio de hidroxila
numa das metilas de C-4 s6 produz efeito de prote¢dio (7,1 ppm) quando hd uma relagdo cis entre o hidroximetileno e o
hidrogénio de C-5.

118  QUIMICA NOVA OUTUBRO/1981



—T H
OH i oH o R I3-ReCHy XeHH Y+8 OHH
H
— 18-R=CHy X+0  YsH,H
I5-R+CHy X+0  Y+8 OHM
16-ReCHy XeHH Y:0
N I7-ReCHaOH XsHH Y« B OHMH
RAH
I m g ¥ FIG. 6
Tell- INTERAGAD ¢ _chiiche IC ¢ X - INTERACAD 1,3-SIN DIAXIAL
FIG &

A vizinhanga quimica dos carbonos C-5 e C-9 nos compostos 13, 14, 15 ¢ 16 ¢é muito semelhante, visto o efeito da hidro-
xila ligada ao C-8 sobre C-9 é de mesma intensidade que o da metila C-19 sobre C-5°.

Tabela 4 — Deslocamento Qufmico dos Diterpenos com esqueleto Pimarano 13 — 17.

C; C GC3 C4 Cs C¢ C; Cg C Cpo Ciy C2 Ci3 Cig Cs Ci¢ Ci7 Cis Ci9 Copo

13 394 184 41,9 331 531 272 782 741 557 3697 168 378 360° 471 1512 1085 243 334 216 155
14 37,9 34, 2172 474 552 188 429 720 558 367° 175 383 365 515 1510 1086 243 266 213 154
15 37,8 34,0 217,10 470 521 27,7 776 735 545 364° 176 380 361° 470 151 0 108,7 244 266 215 153
16 39,8 186 42,0 338 562 353 1909 765 59,1 37,7 17,1 383 367° 430 151,7 1087 249 330 21,3 1 55
17 396 184 359 37,9 460 273 77,7 740 560 37,0° 17.4 386 3677 47,7 1523 1083 247 71,1 182 166

3Valores intertrocdveis

A interagdo peri!® em anéis de 6 membros saturados (Fig. 7) apresenta relagdo entre os grupos considerados idéntica a
Y-Gauche. Pode-se esperar para esta interagdo, portanto, um efeito de prote¢do de magnitude préxima a observada para o
efeito y-gauche. Este fato pode ser confirmado pela comparagfo entre os compostos 13, 15 ¢ 17 com 14, onde a introdugio
da hidroxila equatorial em C-7 determina a prote¢do de C-14 de aproximadamente 4 ppm.

N
Fig. 7 HO  H

INTERACAD PIRI

A relagdo trans com uma hidroxila afeta o deslocamento quimico dos carbonos y'**2?, sendo o efeito causado pela hidro-

xila nesta orientacdo dependente do grau de substituicdo do carbono considerado. Carbonos tetrassubstitufdos n3o sio
afetados ou levemente desprotegidos. Metinos e metilenos que apresentam hidrogénios em relagfo 1,3 diaxial (Fig. 8) com o
hidrogénio carbinélico sofrem efeito de protegio de 1 a 3 ppm. Estes efeitos (denominados efeitos y anti-periplanar) podem
ser observados pela comparagdo dos compostos 13, 15 e 17 com 14, onde a presenga da hidroxila equatorial em C-7 protege
C-5 de 2,1 ppm (13) e 3,1 ppm (15) enquanto C-10 destes compostos tem variagdes despreziveis. Alguns autores admitem se-
rem estes efeitos causados pela participagdo dos eletrons n do heterodtomo, através de hiperconjugagio (Fig. 9)*°

e
C S ¢ .Ce
C\C/ \\OH -— C\C"‘ c\gH

Fig.8e9 oH

H H
"
HIDROGENIOS COM INTERAGAD
1,3 - SIN-DIAXIAL

EFEITOS DE ACETILACAO

A acetilagio de uma hidroxila afeta os deslocaméntos quimicos dos carbonos ¢ e f 4 funcdo!”+2!, sendo que a intensi-
dade dos efeitos ¢ dependente da estereoquimica relativa da hidroxila. O efeito sobre o carbono ¢ de desprotecdo, sendo
mais acentuada para o carbono com hidroxila axial. O efeito sobre o carbono f§ é de protecdio, sendo mais acentuado para
o carbono com hidroxila equatorial em relag@o ao epfmero axial. Em 4-tert-butil-cicloexanéis (VI e VII Fig. 10) estes efeitos
podem ser observados®!. '
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o

—— R
YT R=OH R'sH , MO ReH R'=OH
A Acet L= +2,6 ppm A Acetds» +3,9ppm
A Acetp=—=3,1ppm A Acetps —24ppm
Fig. 10
A comparagio dos pares 2-3, 8-9 e 4-5 (tabela 3) permite constatar as variagBes causadas por acetilaggo.
Compostos 2-3 89 4-5
A Acet. o +2,0 +29 +3,1
A Acet. ﬁ C9 —4,7 -5 ,3 Cll '2’4
Ci; 5,1 5,1 Ciz -14

Tem-se observado que em geral, na acetilagio de hidroxilas equatoriais, o efeito sobre o carbono § é mais intenso do
que sobre o carbono ¢ ocorrendo o oposto para hidroxilas axiais.

Na acetilagio do composto 2 (gerando 3), observa-se, além dos efeitos sobre os carbonos ge B, o efeito de acetilagdo alf-
lico sobre C-821, :

EFEITO DE EPOXIDOS

O efeito da fun¢io epoxido em RMN !3C € bem definido. Na epoxidagdo de um anel de 6 membros insaturado os carbo-
nos alflicos (8 ao oxigénio) sofrem efeito de prote¢fo varidvel (0-2 ppm), enquanto os carbonos homoalilicos ('y ao oxigénio)
com hidrogénios axiais, sofrem influéncia dependente da configuraggo relativa do epdxido: se o oxigénio e o hidrogénio do
carbono vy sdo cis, 0 efeito é de protegdo (3-6 ppm), enquanto para uma relagdo trans o carbono vy é pouco afetado??~23.

Ao se comparar 0s compostos 1 e 2 com os correspondentes C-15, 16 epéxidos (11 e 12), observa-se que o efeito da
epoxidagdo sobre o carbono § (C-13) é bem nitida (protegio de 3,4 ppm para ambos os casos). Entre os compostos 1-11
verifica-se que o efeito causado pela fungfio ep6xido ¢ praticamente igual para C-12 e C-14 (protegdo de 2,5 ppm), enquanto
para o par 2-12 os efeitos sio diferentes: 3,2 para C-12 e 1,7 pprm para C-14. Este efeito diferencial provavelmente se deve
a influéncia do grupo hidroxila de C-11.

E importante frisar que a estereoquimica de ep6xidos em sistemas ciclicos é determinada em fungdo dos deslocamentos
quimicos dos carbonos y possuidores de hidrogénios, conforme descrito anteriormente. No entanto, nos pimaranos apresen-
tados, a estereoquimica da fungfio epoxido em C-16 ndo pode ser elucidada em virtude da rotagdo livre da ligagdo C-(13)-
-C(15), que ndo permite a previsio dos efeitos causados sobre C-12 e C-14 ('y ao oxigénio). A estereoquimica destes epoxidos

tem sido determinada com auxflio de métodos quimicos?42% .

CONFORMACAO DO ANEL C

A presenga da ligagiio dupla entre C-8 e C-9 confere certa flexibilidade conformacional ao anel C. No entanto, entre as
conforma¢Bes possiveis, as duas semi-cadeiras VIII e IX (fig. 11) sdo menos tensionadas que as semi-bote?$. Estudo com
anilogos estruturais’’ 2 indicam que a conformagio IX ¢ preferida, sendo esta preferéncia conformacional atribuida is
interagBes entre os hidrogénios 15-118 e 18-11¢.. Uma vez estabelecida a conformagfio do anel C, é possivel determinar a
configuragfio de C-13, baseado no deslocamento quimico da metila C-17, visto que metilas axiais absorvem geralmente em

frequéncia mais baixa que metilas equatoriais3®.

Fig. 11

Foi demonstrado, atraves de transformagdes qufmicas®!, que a hidroxila ligada a C-12 no composto 4 é § (axial). A metila
C-17 deste composto & protegida de 8,1 ppm em relagio a 1, enquanto a comparag¢o entre os compostos 6 e 7 revela a
protecio da metila C-17 de 8,2 ppm, pela inclusio da hidroxila em C-12. Esta protegfo pode ser justificada devido ao forte
efeito y-gauche que a hidroxila ligada a C-12 exerce sobre a metila C-17%+17.

A comparagfo de 2, 3 e 6 com 1 mostra que a introdugfo de hidroxila, acetoxila ou carbonila em C-11 ndo afeta C-1.
Em podocarpanos sem a correspondente ligagdo dupla entre C-8 e C-9, a introdugo de uma hidroxila com orientagdo o,
(equatorial) em C-11 desprotege C-1 de 2,6 ppm, enquanto hidroxila 8 (axial) ou carbonila nfo produzem efeitos considers-
veis!3,
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DESLOCAMENTO QUIMICO DE METILAS

As interagdes 1,3-sin-diaxiais e y-gauche (Fig. 5) influem no deslocamento quimico de um grupo metila. A relagdo y-gau-
che com carbonos portadores de H axial cis a0 mesmo protege-o, enquanto interagdes 1,3-sin-diaxiais com substituintes
(C-CH;-R, -OH, etc.) tendem a desprotegé-lo®?. Desta forma, as metilas equatoriais geralmente sdo mais desprotegidas que
as axiais, como pode ser observado comparando-se os deslocamentos quimicos de C-18 (equatorial) com C-19 e C-20 (axiais).
E interessante observar que os efeitos sdo proporcionais ao nimero de interagdes. Assim, C-20 em geral é mais protegido que
C-19, visto possuir maior nimero de interagGes vy-gauche. O efeito causado por interagdo 1 3-sin-diaxial geralmente inde-
pende do tipo de substituinte e é pouco intenso (X1 — 2 ppm), porém, caracteriza-se pela regularidade com que ocorre.

Esta diferenga de deslocamento quimico entre metilas axiais e equatoriais é mantida pela transformagdo nos respectivos
hidroximetilenos, que absorvem a freqiiéncias distintas e caracterfsticas. Desta forma a andlise do deslocamento ‘qufmic.o
do carbono hidroximetilénico indica sua natureza axial (~ 65 ppm) ou equatorial (~ 72 ppm)**® como pode ser observado
em C-18 do composto 17.

EFEITO DE CARBONILA

O deslocamento quimico ¢ a multiplicidade de carbonos carbonilicos indica a fungfio a que pertencem (cetona, aldefdo,
lactona, etc.) e pode dar idéia da vizinhanga quimica em que se encontram’~?.

Carbonos com hibridagdo sp® adjacentes & carbonila s@o fortemente desprotegidos como pode ser observado nos diversos
compostos carbonilados apresentados (6, 10, 14, 15 e 16).

Carbonos quaternirios em posi¢do § 4 carbonila quando em orientagdo anti ao oxigénio sofrem desprote¢do que varia
de 3 a 6 ppm®3, como se observa em C-13 de 6 em relagdo a 1. No entanto, metinos e metilenos, na mesma posi¢do, geral-
mente sio pouco afetados.

O carbono C-14 é fortemente protegido pela carbonila em C-7, do mesmo modo que o carbono C-18 ¢ protegido pela
carbonila em C-3 (compostos 14 e 15)33:34,

EFEITO HOMOALILICO ENDOCICLICO
A presenca de ligagdo dupla num anel de 6 membros afeta pouco a frequéncia de absor¢@io do carbono alilico, porém

protege significativamente o carbono homoalilico. Este efeito é denominado efeito homoalilico endociclico®® e pode ser
comprovado comparando-se os deslocamentos quimicos dos carbonos do cicloexano com os do cicloexeno (Fig. 12).

*
* I -
O @ A" XN -XT+-4,2ppm 1] -7+ 0 R - CHy
19- R+ BOHH Ry * CH3 FIG. 13
T o R, 20-R;* HH Ry * H

Fig. 12 21-Ry« HH Ry * CHy

“Coz ke
Entre as substincias analisadas este efeito justifica a prote¢do de C-5 no composto 1 em relagdo a 16 (6,1 ppm), visto
que a hidroxila de C-8 n3o exerce efeito significativo sobre o deslocamento quimico de C-5.

IIT — REASSINALAMENTO

Dados espectrais de RMN !3C de algumas estruturas semelhantes j4 se encontram discutidos na literatura®® . Considerando,
porém, o pequeno numero (somente quatro) de estruturas apresentadas compreende-se que os assinalamentos dos desloca-
mentos quimicos de alguns carbonos das substincias 18, 19, 20 e 213¢ ndo estejam corretos. Os valores correspondentes
aos carbonos quaterndrios C-10 e C-13 estdo trocados, como pode ser comprovado pela comparag@o entre os deslocamentos
quimicos de C-10 e C-13 nas substidncias 1 e 4. O valor de C-13 em 4 é confirmado pela acetilagdo da hidroxila em C-12,
que causa prote¢do em C-13 de 1,4 ppm. Os valores corretos s3o os abaixo relacionados.

18 19 20 21
C-10 38,5 39,0 36,7 36,8
C-13 34,0 364 34,7 348

No assinalamento do composto 18 ndo foi considerado o forte efeito de prote¢do que a carbonila em C-7 exerce sobre
C-143*_ Desta forma o valor correto para C-14, neste composto, deve ser 33,4 ppm.

IV — CONCLUSAO
Neste trabalho foram discutidos os efeitos de grupos substituintes sobre o deslocamento quimico dos carbonos, de forma

a justificar seus assinalamentos. No entanto, a importincia fundamental do RMN '3C ¢ a sua utilizagio no processo de
elucidag@o estrutural destas substincias.
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A considera¢3o dos efeitos de substituintes e modificagBes estruturais no deslocamento qufmico dos carboros, aliado ao
volume de dados disponfveis, tem facilitado o estudo desta classe de diterpenos e de substincias com estruturas afirs., A uti-
lizag%o desta técnica tem permitido definir n%o s6 a posi¢io dos grupos funcionais nas moléculas, mas também a estercoqui-
mica de centros assimétricos.
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NOTA:

Os espectros foram obtidos usando um aparelho Varian XL-100 (FT) a 25,2 MHz. O solvente utilizado foi CDC13, exceto
para os compostos. 13 e 16, para os quais foi usada piridina. Os valores de deslocamento quimico estdo em unidade §, tendo
como padrdo interno TMS (8 =0).
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