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RESUMO GERAL

DE PAULA, Priscila. Estudo fitoquimico de plantas ativas contra o bicho
mineiro do cafeeiro. 2008.141p. Dissertagdo (Mestrado em Agroquimica) —
Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG".

O bicho mineiro do cafeeiro causa grande prejuizo aos cafeicultores
brasileiros pois ataca suas folhas diminuindo a sua produtividade. Em
decorréncia, buscou-se contribuir para o desenvolvimento de métodos de
controle do referido inseto pelo estudo fitoquimico das folhas de duas plantas
encontradas no estado de Minas Gerais, Geonoma schottiana Mart. e
Actinostemon concolor (Spreng.) Miill. Arg., cujos extratos mostraram-se ativos
contra tal praga. De G. schottiana foram isolados os flavondides glicosilados
vitexina e isovitexina, que tém atividade inseticida conhecida. De A. concolor
foi obtida uma mistura de poliprenois, identificados como ficaprenol-10, -11 e
-12, além de uma diidronaftoquinona inédita que, assim como a referida mistura,
apresentou atividade contra o bicho mineiro do cafeeiro. Novos estudos deverdo
ser realizados com vistas a avaliar melhor a eficiéncia dos mencionados extratos
e substancias no controle de tal inseto.

*Comité Orientador: Denilson Ferreira de Oliveira — UFLA (Orientador)



GENERAL ABSTRACT

DE PAULA, Priscila. Phytochemical studies of plants active against the
coffee leaf miner. 2008. 141p. Dissertation (Master in Agrochemistry) —
Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

The coffee leaf miner causes great losses to Brazilian coffee farmers,
since the production is reduced by the attacks of such insect to plant leaves. As a
consequence, this work was aimed to contribute for the development of new
methods to control the coffee leaf miner by phytochemical studies of two plants
widespread in the south of Minas Gerais State: Geonoma schottiana Mart. and
Actinostemon concolor (Spreng.) Miill. Arg. From the former were isolated the
glycosilated flavonoids vitexin and isovitexin, which have already been
described as insecticides. From A. concolor was obtained a new dihydroquinone
and a polyprenol mixture comprising ficaprenol-10, -11 and -12, which like the
quinone, was active against the coffee leaf miner. Future studies should be
carried out to evaluate the above mentioned extracts and substances on the
control of such insect.

*Guidance Committee: Denilson Ferreira de Oliveira — UFLA (Advisor)
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CAPITULO 1
PURIFICACAO E CARACTERIZACAO DA VITEXINA E DA
ISOVITEXINA DAS FOLHAS DE Geonoma schottiana Mart.

(Preparado de acordo com as normas da revista “Ciéncia e Agrotecnologia™)

PRISCILA DE PAULA'

RAFAEL CESAR RUSSO CHAGAS?
DENILSON FERREIRA DE OLIVEIRA®
DEJANE ALVES DOS SANTOS*

GERALDO ANDRADE DE CARVALHO’

RESUMO

A inexisténcia de estudos fitoquimicos sobre Geonoma schottiana Mart.
(Arecaceae), encontrada no sul e sudeste do Brasil motivou o fracionamento do
extrato metanolico das folhas de tal espécie que se mostrou ativo contra o bicho
mineiro do cafeeiro (Leucoptera coffeella). Apds extragdo com solventes e

emprego de técnicas cromatograficas, obtiveram-se dois flavonoides que,

'Mestranda em Agroquimica — Departamento de Quimica/DQI - Universidade Federal
de Lavras/UFLA, prisdepaulaqui@yahoo.com.br- Caixa Postal 3037 — 37200-000
Lavras, MG.

’Doutorando em Agroquimica - Departamento de Quimica/DQI - Universidade Federal
de Lavras/UFLA, racerucha@yahoo.com.br - Caixa Postal 3037 — 37200-000 — Lavras,
MG.

*Professor Associado do Departamento de Quimica/DQI- Universidade Federal de
Lavras/UFLA, denilson@ufla.br — Caixa Postal 3037 — 37200-000 — Lavras, MG.
*Mestranda em Entomologia — Departamento de Entomologia/DEN- Universidade
Federal de Lavras/UFLA, dejane bio@yahoo.com.br- Caixa Postal 3037 — 37200-000
Lavras, MG.

> Professor Associado do Departamento de Entomologia /UFLA, gacarval@ufla.br



segundo analises por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono
treze e por espectrometria de massas, tratam-se da vitexina e da isovitexina, cuja

atividade inseticida ja estd comprovada na literatura.

TERMOS PARA INDEXACAO: Geonoma schottiana, Bicho mineiro do

cafeeiro, Flavonoides.

PURIFICATION AND CHARACTERIZATION OF VITEXIN AND
ISOVITEXIN FROM THE LEAVES OF Geonoma schottiana Mart.

ABSTRACT

The lack of phytochemical studies about Geonoma schottiana Mart.
(Arecaceae), commonly found in the south and southeast of Brazil, motivated
the fractionation of the methanol extract from leaves of such plant, which
presented activity against the coffee leaf miner (Leucoptera coffeella). After
solvent extractions and chromatographic processes, two flavonoids were isolated
and identified as vitexin and isovitexin according to analyses by hydrogen and

carbon thirteen nuclear magnetic resonance and mass spectrometry.

INDEX TERMS: Geonoma schottiana, Coffee leaf miner, Flavonoids.



1 INTRODUCAO

O bicho mineiro do cafeeiro Leucoptera coffeella (Guérin-Méneville &
Perrottett, 1842) (Lepidoptera: Lyonetiidae) é considerado praga-chave da
cultura cafeeira (Moraes, 1998), pois tal inseto causa desfolha nas plantas,
afetando a produtividade, o rendimento do café e a longevidade das plantas (Le
Pelley, 1968; Gallo et al., 2002). Em decorréncia, existe uma demanda por
métodos de controle do referido inseto que talvez possa ser atendida pelo
emprego de produtos de origem vegetal, j4 que ¢ notoria a capacidade de
producdo de substincias inseticidas por algumas espécies vegetais. Alguns
exemplos sdo descritos por: Costa (1996) e Herndndez & Vendramim (1997).

Conseqiientemente, em trabalho preliminar, os extratos de varias
espécies vegetais foram submetidos a testes com o bicho mineiro, o que permitiu
observar-se a atividade daquele proveniente das folhas de aricanga (Geonoma
schottiana Mart.), também conhecida como ouricana, que é pertencente a familia
Arecaceae. Trata-se de uma espécie pequena a média (1 a 5 metros), de apenas
um tronco, com folhas em formato de foice com 60-100 cm de comprimento e
30-50 cm de largura, inflorescéncias marrom-avermelhadas e com frutos negros
de aproximadamente 1,0 cm de didmetro, que é encontrada em florestas tropicais
montanhosas no sul e sudeste do Brasil. Considerando-se a inexisténcia de
estudos fitoquimicos sobre G. schottiana, bem como a atividade
preliminarmente observada do extrato da mesma contra o bicho mineiro do
cafeeiro, buscou-se purificar e identificar substancias desta planta com a

intencdo de contribuir para o desenvolvimento de novos inseticidas.



2 MATERIAL E METODOS

2.1 Procedimentos Gerais

Exceto pelo metanol e pelo acido acético, que eram de grau UV-HPLC
(VETEC, Brasil), todos os outros solventes eram de grau analitico (VETEC,
Brasil). Empregou-se 4gua ultra-pura do tipo I, 18 mQ (Milli-Q™; Millipore).
Todas as operagoes de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foram
realizadas em aparelho semi-preparativo da marca Shimadzu, equipado com
detector de UV-visivel do tipo DAD SPD-M20A, com duas bombas LC-6AD,
injetor manual do tipo Rheodyne 7725i, coluna de silica-C18 Phenomenex
Gemini semi-preparativa (21,2 mm x 250 mm x 5 pgm) e analitica (4,6 mm x 250
mm x 5 um). As remog¢des dos solventes durante o processo de fracionamento
foram feitas em evaporador rotatorio e liofilizadora.

Para a obtencdo de espectros de massas, as substancias isoladas (0,5 mg)
foram dissolvidas em 1,0 mL de agua/metanol (1:1) e 20 YL das solugdes
resultantes foram introduzidas por inje¢do direta em espectrometro de massas
Agilent 1100 LC/MS Trap, equipado com interface do tipo electrospray (ESI).
Foram feitas analises no modo positivo ¢ no modo negativo. As andlises por
ressondncia magnética nuclear (RMN) foram realizadas em espectrometro
Varian Inova 500, operando a 500 MHz para hidrogénio (‘H) ¢ 126 MHz para
carbono treze (°C). As substancias isoladas foram dissolvidas em DMSO-ds.
Realizaram-se experimentos unidimensionais (‘H, *C, DEPT 90° e 135°) ¢
bidimensionais (HMBC, HMQC e COSY), empregando-se os picos do solvente

como referéncias: oy 2,49 ppm e 8. 39,5 ppm.



2.2 Coleta do Material Vegetal

As folhas da espécie Geonoma schottiana Mart. foram coletadas no més
de junho de 2006, no fragmento florestal localizado no Campus da Universidade
Federal de Lavras (UFLA), Lavras-MG, também conhecido como “Matinha da
UFLA”. A vegetacdo ¢ classificada como floresta estacional semidecidual
montana (floresta tropical subcaducifolia) com dossel emergente (Fme). O
material foi levado ao Laboratério de Produtos Naturais, no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Lavras (UFLA), onde teve inicio o
processamento para a identificagdo dos principios ativos. Uma amostra foi
encaminhada ao Departamento de Biologia (DBI) da UFLA para identificagdo
boténica por comparagdes com exsicata (numero 01319) depositada no Herbario

ESAL.

2.3 Preparo do Extrato Vegetal

As folhas coletadas foram secas em estufa de ventilagdo forgada por 48
horas, a 40° C. Em seguida, o material vegetal (831,2 g) foi triturado em moinho
e imerso em metanol durante 48 horas. A mistura foi entdo filtrada em algodao
resultando na obten¢do de uma fase liquida que foi concentrada em evaporador
rotatorio. Quanto ao residuo da filtragdo, foi submetido a mais onze extragdes
com metanol. Ao final, o residuo insoluvel em metanol foi descartado, enquanto
as partes soluveis foram combinadas e, apds remog¢do do solvente, resultaram em

94,17 g de um po6 de coloracdo verde-escuro.

2.4 Teste de Oviposi¢cdo

Folhas de cafeeiro (Coffea arabica L. cv. Topazio) sem minas do bicho
mineiro foram coletadas no campo, para serem lavadas com agua destilada e, em
seguida, limpas com algoddo umido para a eliminacdo de possiveis ovos do

bicho mineiro do cafeeiro. Dissolveu-se 9,0 mg do extrato vegetal em 1,0 ml de



solugdo aquosa de Tween 80 a 0,01 g.mL™" e pincelou-se a solugdo resultante nas
faces superiores das folhas, sendo cada uma delas fixada em uma placa de Petri
na qual ja se encontrava uma folha sem qualquer tratamento. O experimento foi
realizado em delineamento inteiramente casualizado, com quatro repetigdes,
sendo Tween 80 a 0,01 g.ml' e Lorsban® 480 BR a 0,002 g.ml’ (Dow
Agrosciences Industrial Ltda) empregados como testemunha negativa e positiva,
respectivamente. Cada parcela correspondeu a uma placa de Petri, que foi
individualizada em uma gaiola de PVC, na qual foram colocados dois casais de
adultos de L. coffeella com um a trés dias de idade, provenientes de criagdo em
laboratorio (Reis Junior et al., 2000). Apds 72h em camara climatica (25£1°, UR
70£10% e fotofase de 14h), contaram-se os ovos nas folhas. Converteram-se os
valores em percentagens (% ovos na folha tratada = 100 x niimero de ovos na
folha tratada/nimero de ovos na folha tratada mais os da folha néo tratada) para
a realizacdo da analise de variancia e comparagdo das médias pelo teste de Scott

& Knott (1974) a 5%.

2.5 Fracionamento do Extrato Vegetal

Parte do extrato vegetal preparado conforme descrito acima (55,0 g) foi
extraido sucessivamente com hexano (6 x 250 mL), acetato de etila (4 x 250
mL) e metanol (5 x 250 mL). Apoés a remogdo dos solventes, obtiveram-se
quatro fragdes: soluvel em hexano (21,27 g), soluvel em acetato de etila (3,28 g),
solivel em metanol (26,66 g) e insoluvel (3,78 g).

A fragdo solivel em metanol foi sucessivamente eluida através de uma
coluna de 5 x 15 cm de resina Amberlite XAD-16 (Sigma), com agua, metanol,
acetato de etila e hexano/acetato de etila (3:1), sendo o volume de cada eluente
igual a 500 mL. Uma vez removidos os solventes, obtiveram-se quatro fragdes:
eluida com agua (Fragdo 1; 11,96 g), com metanol (Fragdo 2; 6,31 g), com

acetato de etila (Fragdo 3; 2,54 g), e com hexano/acetato de etila (Fragdo 4;



0,56g). A fracdo eluida com metanol (Fragdo 2) foi mais uma vez passada
através da coluna de Amberlite XAD-16 nas mesmas condig¢des, resultando na
obtencdo de quatro novas fragdes: eluida com agua (Fragdo 5; 0,584 g), com
metanol (Fragdo 6; 4,005 g), com acetato de etila (Fracdao 7; 0,489 g), e com
hexano/acetato de etila (Fracdo 8; 0,162 g) (Figura 1).

Parte (3,005 g) da fragdo eluida pela segunda vez com metanol (Fragdo
6) foi passada através de coluna de 5 x 15 cm de silica gel C-18 (50 um x 65A,
Phenomenex) com combinagdes de agua/metanol que continham 0,1 % (v/v) de
acido acético: 80:20, 240 mL; 70:30, 24 OmL; 60:40, 240 mL; 50:50, 240 mL;
40:60, 240 mL; 30:70, 240 mL; 20:80, 240 mL; 10:90, 240 mL; 0:100, 500 mL.
Obtiveram-se nove fracdes (Tabela 1), que foram analisadas por CLAE,
empregando-se como eluentes misturas de dgua/metanol em diferentes

proporg¢des, que continham 0,1% (v/v) de &cido acético (Figura 1).

TABELA 1. Massas das fragdes obtidas apds eluicdo através de coluna de silica
gel C-18, com misturas de metanol (MeOH) e agua, da fragdo
eluida com metanol através de Amberlite XAD-16 pela segunda

vez.

MeOH:agua Amostra Massa (mg)
20:80 Fracao 9 129,8
30:70 Fragao 10 214,5
40:60 Fracdo 11 265,1
50:50 Fracdo 12 459,5
60:40 Fracao 13 182,0
70:30 Fracao 14 3214
80:20 Fracdo 15 340,7
90:10 Fracao 16 400.,4
100:0 Fracao 17 571,8




A Fracdo 12 (Tabela 1) foi submetida a fracionamento por CLAE, tendo
combinagdes de dgua e metanol contendo 0,1% (v/v) de acido acético como
eluentes (35% de metanol durante 3 min; de 35% a 65% de metanol em 12 min;
100% de metanol durante mais 10 min) e um fluxo de 15 mL.min". Apés a
remocdo dos eluentes, obtiveram-se 6 fragcdes (Fragcdo 18: 35,5 mg; Fragdo 19:
43,0 mg; Fracao 20: 10,6 mg; Fragdo 21: 70,3 mg; Fracdao 22: 31,7 mg e Fragdo
23: 16,3 mg.), dentre as quais selecionou-se as de numero 21 e 22 para dar
prosseguimento ao trabalho. Para tanto, ambas foram fracionadas por CLAE por
elui¢do isocratica com acetonitrila/agua (17:83) contendo 0,1% (v/v) de acido
acético. Com isso, obtiveram-se solidos amarelos a partir da fragdo 21
(substancia isolada: vitexina; 13,9 mg) e da fragdo 22 (substincia isolada:
isovitexina; 11,2 mg), cujas estruturas foram identificadas segundo analises por

espectrometria de massas e de RMN.



Fragio soluvel em Detanol: 26,661 g

A mberlite ZAD 16

Fragiod: 0,563g Fragio 1: 11,960 g
Fragio 3: 2,54l g
Fragio 2: 6,31 2g

Asrhetlite ZIAD 16

Fragio 5: 0,584 Fragio 7: 0,430g Fragdo 8: 0,162 g
Fraginf: 4005g

Filica C-18

Fragio ®: 1298 g

Fragio 12: 4595 g Fragdo 15: 340,7 ¢
Fragio 13: 182.0 g Fragio 16: 400,4 g

Fragiol4d: 321,4 g Fragio 17: 5718

Fragio10: 2145 g

Fragio 11: 265.1 g

CLAE-DAD

FIGURA 1. Esquema simplificado do fracionamento por cromatografia em

coluna da fragdo solivel em metanol do extrato de Geonoma
schottiana.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O teste de oviposi¢cdo evidenciou a influéncia do extrato vegetal das
folhas de G. schottiana sobre o comportamento de L. coffella, ja que os valores
obtidos foram estatisticamente iguais aos observados para o inseticida Lorsban

(Tabela 2).

TABELA 2. Efeito do extrato de Geonoma schottiana, Tween 80 e Lorsban
sobre a oviposicao de Leucoptera coffeella.

Tratamentos Ovos nas folhas tratadas (%)*
Lorsban 0,0°
Extrato vegetal 15.4°
Tween 80 59,4°

*Valores seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente segundo o teste de Scott
e Knott (1974) a 5 % de significancia.

Em alguns casos ¢ possivel relacionar a atividade inseticida de plantas
com a produgdo de flavondides, como evidenciado no estudo de Ricinus
communis L. (Euphorbiaceae). Observou-se excelente atividade contra o inseto
Callosobruchus chineseis L. (Coleoptera: Bruchidae) por parte do extrato
aquoso das folhas, o que foi atribuido a presenga dos flavondides quercetina e
kaempferol (Upasani et al., 2003). Em decorréncia, optou-se por trabalhar com a

fracdo solivel em metanol do extrato de G. schottiana, na qual deveria estar a

10



maioria dos flavonodides segundo dados descritos para outras espécies vegetais
(Gobbo-Neto & Lopes, 2008).

O primeiro fracionamento da fragdo soltivel em metanol por passagem
através de coluna de Amberlite XAD-16 teve como objetivo a remogao de
carboidratos e de outras estruturas polares, que deveriam eluir com agua. A
fracdo rica em flavonoides, eluida com metanol através de Amberlite XAD-16,
deu origem a varias fragdes ao ser passada por coluna de silica C-18 (Tabela 1),
sendo que a de menor complexidade segundo analises por CLAE era a de
numero 12. Esta foi escolhida para dar prosseguimento ao processo, que
consistiu em novos fracionamentos por CLAE. No primeiro deles, a fracdo 12
deu origem a 6 fracdes, dentre as quais aquelas de menor complexidade segundo
analises por CLAE e com massa suficiente para a continuidade do trabalho eram
as de numero 21 e 22 (Figura 2). Estas foram novamente fracionadas, resultando

na obteng¢do de duas substancias puras.

mAl
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FIGURA 2. Cromatograma da Fracdo 12, obtido durante o processo de
fracionamento por CLAE, evidenciando as fragdes coletadas.
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Os espectros de ultravioleta (Figura 3) das substancias isoladas (Figura
4) sugeriam estruturas de flavonas, ja que apresentavam um maximo de absorgao
entre 240-285 nm (banda II) e outro entre 300-400 nm (banda I) (Simdes et. al,
2000). Tais resultados eram corroborados pelos espectros de RMN 'H, nos quais
se observava varios sinais na regido de aromaticos (Tabela 3). Ademais, também
ficaram nitidas as presencas de unidades glicosidicas, ja que havia varios sinais

entre 4,69-3,28 ppm (vitexina) e 4,57-3,19 ppm (isovitexina).

TO0
108

336 15 260 L
283 50 203

247 25 246

T T T T T T T
MO TSI XOD M50 XOOD IS0 X/OOD S0 M wmng  swg  =mo mED amo @m0 ERD §MED m

Vitexina Isovitexina

FIGURA 3. Espectros de ultravioleta da vitexina e isovitexina, obtidos durante
o processo de fracionamento por CLAE.

Nos espectros de RMN "*C e DEPT (90° e¢ 135°), observou-se a
presenca de vinte e um sinais para cada substancia, tendo sido quinze atribuidos
a uma aglicona e seis a uma unidade glicosidica (Tabela 3). Apesar dos sinais
referentes aos deslocamentos dos carbonos 10, 6 e 17 para a vitexina nao
poderem ser observados no espectro de RMN de "“C, eram nitidamente
detectados nos experimentos bidimensionais, HMQC e¢ HMBC. No caso do
carbono 8 (104,6 ppm), era clara a sua interacdo com o hidrogénio anomérico
(17, 73,4 ppm) , o que sugeria uma ligacdo C-glicosidica entre o carbono 8 e o

carbono anomérico (17). J4 para a isovitexina, uma correlacdo analoga foi
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observada para o carbono 6 (108,88 ppm), o que sugeria uma ligagdo C-
glicosidica entre o referido carbono e aquele anomérico (17, 73,4 ppm) da

unidade glicosidica.

TABELA 3. Deslocamentos quimicos (ppm), numero de hidrogénios,
multiplicidade dos sinais (s: singleto; d: dubleto; t: tripleto; dd:
duplo dubleto; m: multipleto) e constantes de acoplamento (J)
em Hz, obtidos por ressondncia magnética nuclear (RMN) de
hidrogénio (‘H) e de carbono treze ('°C) dos flavonoides
isolados do extrato de Geonoma schottiana.

Posicio Vitexina Isovitexina
lH 13C 1H 13C
2 163,5 163,9
3 6,66 (1H;s) 102,2 6,77 (1H; s) 103,2
4 181,6 182,3
5 1559 161,6
6 6,18 (1H;s) 98,1 109,3
7 163,5 163,6
8 104,6 6,47 (1H; s) 94,20
9 160,3 156,6
10 103,0 103,8
r 121,5 121,5
2’ 7,94 (2H; d ; J=38,5) 128,7 7,91 (2H; d; J=8,8) 128,9
3’ 6,88 (2H; d; J=38,5) 115,1 6,91(2H; d; J =8,8) 116,4
4 161,1 161,0
5’ 6,88 (2H; d; J=38,5) 115,1 6,91(2H; d; J =8,8) 116,4
6’ 7,94 (2H; d; J = 8,5) 128,7 7,91(2H; d; J =8,8) 1289

“...continua...”

13



“TABELA 3, Cont.”

17 4,69 (1H;d; J=10,0)

27 3,86 (1H; dd; J=19;9)

3” 3,28 (2H; m)

4 3,37 (1H; dd; J=8,7; 8,7)

5” 3,28 (2H; m)

6” 3,76 (1H; d; J=11) e
3,53 (1H; dd; J = 5,7,

11,7)

734 4,57(1H; d; J = 9,9Hz)

70,9 4,02(1H; dd ; J = 8,9;
8,9)

78,7 3,19 (1H; dd; J = 8.5;
8,5)

70,5 3,11 (1H; dd; J=9.2;
9,2)

81,6 3,15 (1H; m)

61,2 3,68 (1H; dd; J=1;

10,4) e 3,40(1H; dd; J
=5,9; 10,4)

73,4
70,6

79,3

71,0

82,0
61,5

Desse modo, a interpretacdo dos dados dos espectros de RMN e de

ultravioleta levou a atribui¢do das estruturas dos flavonoides glicosilados

vitexina e isovitexina (Figura 4) as substancias isoladas, o que estd de pleno

acordo com os dados apresentados na literatura (Pedras et al., 2003; Zhou et al.,

2005; Krafczyk & Glomb, 2008). Tais resultados foram corroborados pelas

analises por espectrometria de massas, j4 que para ambas as estruturas foram

obtidos picos com m/z (massa/carga) 431 uma [M — H]" no modo negativo e m/z

433 uma [M + H]" no modo positivo.

Isovitexina

FIGURA 4. Estruturas das substancias

Geonoma schottiana

1soladas do
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Apesar de ambas as substancias ja terem sido isoladas de Onobrychis
montana subsp. Scardica (Griseb.) P.W. Ball (Godevac et al., 2008), Crataegus
pinnatifida var. major N.E.Br (Liu & Yu, 2006) e Commelina communis L.
(Shibano et al., 2008), este ¢ o primeiro relato das suas produc¢des por uma
planta do género Geonoma. Além disto, como ha relatos da atividade da vitexina
contra o inseto Nilaparvata lugens (Stal), que ataca arrozais (Kim et al., 1994),
acredita-se que os flavondides isolados (Figura 4) tenham contribuido para a
atividade contra o bicho mineiro do cafeeiro observada para o extrato de G.

schottiana.
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4 CONCLUSAO

O estudo fitoquimico do extrato metandlico das folhas de Geonoma
schottina Mart., que apresenta atividade contra o bicho mineiro do cafeeiro
(Leucopetera coffeella), permitiu a purificagdo e identificagdo dos flavonodides
glicosilados vitexina e isovitexina, sendo estes pela primeira vez citados na

espécie.
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1 ABSTRACT

A new dihydronafthoquinone and a mixture of polyprenols characterized as
ficaprenol-10, -11 and -12, were isolated from the leaves of Actinostemon
concolor (Spreng.) Miill. Arg. The dihydronafthoquinone is linked through
carbon 2 to a long chain comprising thirteen isoprenic units. The crude extract,
the corresponding hexane soluble fraction and the above-mentioned substances
were active against Leucoptera coffeella, which causes losses to Brazilian coffee

farmers.
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2 INTRODUCAO

Euphorbiaceae ¢ uma familia botanica representada por 222 géneros e
cerca de 5.970 espécies, que se destaca como uma das mais importantes
economicamente. Para exemplificar, pode-se mencionar a seringueira (Hevea
brasiliensis (Willd. ex A. Juss.) Miill. Arg.), de onde se extrai o latex usado para
a manufatura de borracha natural, ¢ a mandioca (Manihot esculenta Crantz.), que
¢ fonte primaria de alimento (principalmente de amido) em boa parte do
nordeste brasileiro, sendo a sua farinha consumida em todo o pais. Observa-se
também que algumas espécies dessa familia podem apresentar atividade
inseticida, como ¢ o caso de Cleistanthus collinus (Roxb.) Benth., cujo extrato
das folhas se mostrou biocida frente a véarios estagios da lagarta do tabaco,
Spodoptera litura (Fabricius, 1775) (Lepidoptera: Nuctuidae) (Arivudainambi et
al., 2006). De forma analoga, o extrato aquoso das folhas de Ricinus communis
L, uma planta cultivada em paises tropicais, mostrou excelente atividade
inseticida frente a Callosobruchus chineseis L. (Coleoptera: Bruchidae)
(Upasani et al. 2003).

Com base em tais informagdes, em trabalho preliminar foram feitos
testes para a selecdo de plantas ativas contra Leucoptera coffeella (Guérin-
Meéneville & Perrottet, 1842) (Lepidoptera: Lyonetiidae), popularmente
conhecida como bicho mineiro do cafeeiro. Tal inseto é a principal praga do
cafeeiro, que ¢ de grande importancia econdmica e social para o Brasil (Reis et
al., 1984; Souza et al., 1998). O bicho mineiro causa significativos danos as
plantas em decorréncia das desfolhas que promove, podendo ocasionar perdas na
produtividade em torno de 50% (Reis et al., 1984; Reis, 1990). Atualmente, seu
controle vem sendo realizado principalmente por meio de inseticidas sintéticos

que, além de ocasionarem a contaminagdo do ambiente, também podem
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promover desequilibrios ambientais, favorecendo a sele¢do de populagodes
resistentes (Souza et al., 1998).

Os mencionados testes permitiram observar que os extratos das folhas de
Actinostemon concolor (Spreng.) Miill. Arg., encontradas no Municipio de
Iguatama/MG, no Vale do Rio S3o Francisco, apresentavam elevada atividade
contra o inseto. Em decorréncia, buscou-se neste trabalho fracionar o referido
extrato para purificar e identificar as substincias responsaveis pela atividade

observada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimentos Gerais

Todos os solventes empregados (metanol, etanol, hexano, acetato de
etila e acido acético) eram de grau analitico (VETEC, Brasil). Os
fracionamentos por cromatografia em coluna (CC) foram realizados com silica
gel 60 (40-63 pm, Merck), empregando-se sempre eluentes contendo acido
acético a 0,5% (v/v). Durante todo o processo de purificacdo as remogdes dos
solventes das amostras foram subsequentemente realizadas em evaporador
rotatério a 35°C e liofilizadora. As analises das fracdes obtidas por CC foram
realizadas por cromatografia em camada delgada (CCD), com placas de
aluminio (5 x 2 cm) cobertas com silica gel impregnada com indicador de
fluorescéncia (F,s4) da Merck. Para visualizar as substancias foram empregadas
luz UV, iodo (VETEC) e solu¢do de acido fosfomolibdico (VETEC) a 5%

(g.mL™") em etanol.

3.2 Preparo do Extrato Vegetal

Folhas de Actinostemon concolor, coletadas no Municipio de
Iguatama/MG, foram secas em estufa de ventilacdo forgada a 40 °C, por 48
horas, e trituradas em moinho elétrico. Ao material resultante (360,36 g)
adicionou-se o dobro do volume em metanol e, apos 48 horas, a mistura foi
filtrada em algoddo. Concentrou-se a fase liquida em evaporador rotatdrio e
repetiu-se o processo de extragdo com o residuo insoltivel por mais 12 vezes. Ao
final, juntaram-se todas as fases soluveis e, apds a remocao do solvente, obteve-
se um residuo esverdeado e viscoso com massa de 38,256 g, do qual se retirou
uma aliquota de 18 mg, que foi dissolvida em 2,0 mL de solucdo aquosa de
Tween 80 a 0,01 g.mL", para ser submetida ao teste com o bicho mineiro do

cafeeiro.
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3.3 Fracionamento

Parte do extrato vegetal (20,0 g) foi sucessivamente lavada com hexano
(5 x 130 mL), acetato de etila (5 x 130 mL) e metanol (5 x 130 mL). Apods a
remocdo dos solventes, obtiveram-se quatro fragdes: soluvel em hexano (4,909
g), soluvel em acetato de etila (2,133 g), solivel em metanol (11,445 g) e
insoluvel (0,295 g). Aliquotas (0,983 %) de todas as fragdes foram dissolvidas
em 2,0 mL de solugo aquosa de Tween 80 a 0,01 g.mL™"' para serem submetidas
ao teste com o bicho mineiro do cafeeiro.

Parte da fracdo soluvel em hexano (3,3 g) foi eluida através de coluna de
4,5 x 15 cm de silica gel com hexano/acetato de etila (20:1, 15:1, 10:1, 8:1, 6:1,
4:1, 2:1 e 0:1; 200 mL de cada). As fragdes coletadas (40 mL cada) foram
combinadas de acordo com as andlises efetuadas e tiveram os solventes
removidos, o que resultou em seis novas fragcdes (Figura 1). Parte (513 mg) da
Fragdo 2, obtida no procedimento acima, foi eluida através de coluna de 4,5 x 15
cm de silica gel com hexano/acetato de etila (17:1, 14:1, 10:1, 6:1 e 0:1; 400 mL
de cada). Recolheu-se fragcdes de 50 mL que, apos procedimento analogo ao
anterior, resultaram em seis novas fra¢oes (Figura 1). Parte (100,2 mg) da fracdo
de ntimero 23 foi eluida através de coluna de 2 x 15 cm de silica gel com 200
mL hexano/acetato de etila (7:1). Segundo as analises efetuadas, dentre as
fragdes obtidas apenas a de ntimero 27 (ficaprenol-10, -11 e -12, 79,6 mg)
apresentava-se aparentemente pura (Figura 1).

Quanto a fragdo 1, foi toda eluida através da coluna de 4,5 x 15 cm de
silica gel empregando-se hexano/acetato de etila (50:1, 40:1, 30:1, 20:1, 10:1,
5:1 e 1:1, 150 mL de cada) como fase movel. Dentre as 13 fragdes obtidas
(Figura 1), apenas a de nimero 11 (5,8-diidro-6,7-dimetil-[(2E, 6E, 10E, 14E,
18E, 22E, 26E)-3,7,11,15,19,23,27,31-octametiltriacontil]-1,4-naftoquinona, ou

simplesmente actinoquinona, 33,5 mg) encontrava-se pura.
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Fragao 19: 49,1 mg

Fragio 23: 350,9 m4 |Fracﬁo 25: 6,0 mg|

Fracionamento 4
(100,2 mg)

Fracdo 26:20,4 mg|
Fragdo 27:79,6 mg|

Fragdo 29: 1,2 mg
Fragdo 31: 6,5 mg

Fragdo 28: 1, 0 mg

Fragdo 30: 0,5 mg

FIGURA 1. Esquema simplificado do fracionamento por cromatografia em

coluna da fragdo soliivel em hexano do extrato de Actinostemon
concolor.

Aliquotas (2,0 mg) das fragdes 27 (ficaprenol-10, -11 e -12) e 11

(actinoquinona) foram dissolvidas em 2,0 mL de solucdo aquosa de Tween 80 a

-1 . . . .
0,01 g.mL"", para serem submetidas ao teste com o bicho mineiro do cafeeiro.



3.4 ldentificacdo das fracBes 27 (ficaprenol -10, -11 e -12) e
11(actinoquinona)

As analises por ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizadas
em espectrdmetro Varian Inova 500, operando a 500 MHz para 'H e 126 MHz
para ’C. As fragdes foram dissolvidas em CDCl; para a realizagdo de
experimentos unidimensionais ('H, *C e DEPT 90° e 135°) e bidimensionais
(HMQC, HMQC e COSY), empregando-se os picos do solvente como
referéncia: oy 7,26 ppm e 8. 77,0 ppm.

Para as analises por infravermelho com transformada de Fourier, as
fragdes foram dissolvidas em hexano e aplicadas na superficie de células de
Irtran-2" (Sigma-Aldrich). Apds a remogdo do solvente sob véacuo, obtiveram-se
os espectros em aparelho Digilab Excalibur FTS 3000, com resolugdo de 4 cm’™
e nimero de onda de 4000 a 500 cm.

Dissolveu-se 1,0 mg de cada fragdo em 1,0 mL de uma solucdo
resultante da combina¢ao metanol/propan-2-ol/agua (12:8:1) e hexano/propan-2-
ol (7:3) na proporcdo de 6:4, contendo acetato de sodio (para a fragdo 27) ou
iodeto de potassio (para a fragdo 11) a 10 ug.mL™". Parte (20 uL) de cada solugio
resultante foi diretamente inserida em espectrometro de massas Agilent 1100
Series LC/MSD Trap equipado com uma interface do tipo electrospray e
analisador do tipo ion trap. O fluxo do gés secante e sua temperatura foram de
6,0 L.min" ¢ 275 °C, respectivamente. A voltagem da agulha foi de -6,0 kV para
a fracdo 27 e -4,5 kV para a fragdo 11. Para ambas as fracdes, o fluxo da fase

moével foi de 0,8 mL.min"". Foram obtidos espectros no modo positivo.

3.5 Teste de oviposicao
Folhas de cafeeiro (Coffea arabica L. cv. Topazio) sem minas do bicho-
mineiro foram coletadas no campo, lavadas com agua destilada e limpas com

algoddo timido para a eliminacdo de possiveis ovos do bicho mineiro do
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cafeeiro. Pincelou-se cada solucdo a ser avaliada nas faces superiores das folhas,
sendo cada uma delas fixada em uma placa de Petri na qual ja se encontrava uma
folha sem qualquer tratamento. O experimento foi realizado em delineamento
inteiramente casualizado, com quatro repeti¢des, sendo Tween 80 a 0,01 g.mL"
e Lorsban” 480 BR a 0,2% g.mL' (Dow Agrosciences Industrial Ltda)
empregados como testemunha negativa e positiva, respectivamente. Cada
parcela correspondeu a uma placa de Petri, que foi individualizada em uma
gaiola de PVC, na qual foram colocados dois casais de adultos de L. coffeella
com idade variando de um a trés dias, provenientes de criagdo em laboratorio
(Reis Junior et al., 2000). Ap6és 72 h em camara climatica (25£1°, UR 70+£10% e
fotofase de 14 h), contaram-se os ovos nas folhas. Converteram-se os valores em
percentagens (% ovos na folha tratada = 100 x numero de ovos na folha
tratada/numero de ovos na folha tratada mais os da folha ndo tratada) para a
realizacdo da andlise de varidncia e comparagao das médias pelo teste de Scott &

Knott (1974) a 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme observado em trabalho preliminar, o extrato das folhas de A.
concolor reduziu consideravelmente a oviposi¢do de L. coffeella em folhas de
cafeeiro. Apos o fracionamento inicial de tal extrato por lavagens com solventes,
observou-se que apenas aquela fracdo solivel em hexano mantinha a referida

atividade (Tabela 1).

TABELA 1. Efeito do extrato das folhas de Actinostemon concolor e de suas
fracGes sobre a oviposi¢do de Leucoptera coffeella.

Tratamentos Ovos nas folhas tratadas (%)
Lorsban 0,0%
Extrato Vegetal 16,6*
Fra¢do do extrato soluvel em 11,6
hexano
Fra¢do do extrato soluvel em 57,38

acetato de etila

Fra¢do do extrato soluvel em 46,6°
metanol
Tween 80 56,2"

*-Valores seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente segundo o teste de Scott
e Knott (1974) a 5 % de significancia.
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Por ter sido a unica fragdo ativa contra o bicho mineiro (Tabela 1),
aquela soluvel em hexano foi escolhida para dar prosseguimento ao trabalho,
que foi realizado através de sucessivos fracionamentos por cromatografia em
coluna. Durante todo o processo, buscou-se sempre trabalhar com aquelas
fragdes que apresentavam menores complexidades e maiores massas, o que
resultou na obten¢do de duas substancias aparentemente puras segundo andlises
por CCD: fragdo 27 (ficaprenol-10, -11 e -12) e fracdo 11 (actinoquinona).

No espectro de infravermelho da fracdo 27 (ficaprenol-10, -11 e -12)
observava-se uma banda larga em 3400 cm’, decorrente do estiramento da
ligagdo O-H de alcodis. Também eram nitidas duas bandas entre 1600-1650 cm’
' que sugeriam a presenca de ligagdes C=C conjugadas em sistemas
assimétricos (Silverstein & Webster, 2000). Tais resultados estavam em
consonancia com as analises por RMN, ja que no espectro de 'H (Tabela 2) se
observavam sinais em 6 5,05 ppm, referentes a atomos de hidrogénio olefinicos,
e em 0 4,03 ppm, referentes aos atomos de hidrogénio do grupo metileno ligado
a hidroxila. De forma andloga, o espectro de RMN "C (Tabela 2) mostrava
sinais entre & 124,0-139,0 ppm, referentes a 4atomos de carbono com
hibridizagdo sp”, ¢ em & 59,0 ppm, referente ao carbono com hibridizagdo sp’
ligado a hidroxila. Enfim, os dados até aqui listados e os outros espectros de
RMN sugeriam que a estrutura fosse um poliprenol, o que estava de acordo com
dados disponiveis na literatura (Khidyrova & Shakhidoyatov, 2002).

O espectro de massas para a fragdo 27 (ficaprenol-10, -11 e -12)
mostrava trés sinais com m/z iguais a 721, 789 e 857 uma, com relagdo de
intensidades dos picos igual a 10:100:33. Como nao foi possivel obter os valores
menores de m/z por fragmentagdo dos maiores valores, tais picos devem
corresponder a [M+Na]" para poliprendis com 10, 11 e 12 unidades isoprénicas.
Ou seja, ao contrario do observado por CCD, a mencionada fracdo deve tratar-se

de uma mistura de poliprenodis de uma série homologa que diferem entre si por
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uma unidade isoprénica, na qual o composto majoritario parece ter 11 de tais

unidades (Tabela 2).

TABELA 2. Deslocamentos quimicos (ppm), numero de hidrogénios,
multiplicidade dos sinais (d: dubleto; s: singleto; ddd: duplo
duplo dupleto; m: multipleto) e constantes de acoplamento (J)
em Hz, obtidos por ressonancia magnética nuclear (RMN) de
hidrogénio ('H) e de carbono treze (°C) da Fragdo 27
(ficaprenol-10, -11 e -12, com n = 7, 8 ¢ 9, respectivamente) do
extrato de Actinostemon concolor.

i T'
44/43\42/41 X 4/3—2\1/OH
n
N° C 'H Bc HMBC de H para C*
4,03 (2 H; d; J=7,5 Hz) 59,0 (CH,) C-2,C-3
2 5,38 (1 H; ddd; J=1,25; 125,0 (CH) C-1,C-4,C-3
7,25; 7,5 Hz)
3 - 139,8 (C)
4 2,03 (m) 32,2%(CH,) C-2, C-3, C-5,
C-3
5 2,03 (m) 26,4° (CH,) C-4, C-6, C-7
6 5,05 (m) 125,0° (CH) C-5,C-8,C-7’
7 - 136,0° (C)
8 2,03 (m) 32,2*(CH,) C-6, C-7,C-9,
C-7’
9 2,03 (m) 26,3 (CH,) C-8, C-10, C-11
10 5,05 (m) 125,0° (CH) C-9, C-12, C-11
11 - 135,3%(C)
12 2,03 (m) 32,1*(CH,) C-10, C-11, C-13, C-11"

“...continua...”
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13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

40
41
42

2,03 (m)
5,05 (M)
2,03 (M)
2,03 (m)
5,05 (M)
2,03 (m)
2,03 (M)
5,05 (M)
2,03 (m)
2,03 (M)
5,05 (M)
2,03 (M)
2,03 (m)
5,05 (M)
2,03 (m)
2,03 (M)
5,05 (M)
2,03 (m)
2,03 (m)
5,05 (M)

2,03 (m)
2,03 (m)
5,05 (m)

26,3% (CH,)
124,9 (CH)
135,2°(C)
32,0* (CH,)
26,4° (CH,)
124,9 (CH)
135,2°(C)
32,2% (CH,)
26,3% (CH,)
124,5°(CH)
135,2°(C)
32,2* (CH,)
26,3% (CH,)
124,4° (CH)
135,1°(C)
32,1* (CH,)
26,4% (CH,)
124,4° (CH)
134,9°(C)
32,0 (CH,)
26,3% (CH,)
124,2° (CH)
134,8°(C)
32,2* (CH,)
26,38 (CH,)
124,2¢ (CH)
134,9°(C)

32,2 (CH,)
26,6° (CH,)
124,1€(CH)

C-12, C-14,C-15
C-13, C-16, C15°

C-14, C-15, C-17, C-15°
C-16, C-18, C-19
C-17, C-20, C-19°

C-18, C-19, C-21, C-19°
C-20, C-22, C-23
C-21, C-24, C-23°

C-22, C-23, C-25, C-23°
C-24, C-26, C-27
C-25, C-28, C-27°

C-26, C-27, C-29, C-27°
C-28, C-30, C-31
C-29, C-32, C-31°

C-30, C-31, C-33, C-31°
C-32, C-34, C-35
C-33, C-36, C-35°

C-34, C-35,C-37, C-35°
C-36, C-38, C-39
C-37, C-40, C-39°

C-38, C-39, C-41, C-39°
C-40, C-41, C-42
C-41, C-44, C-43°
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43 - 131,5 (C)

44 1,68 (largo ) 25,6 (CHs) C-42, C-43, C-43°
3 1,74 (3 H; largo s) 234" (CH;) C-2,C-3,C-4
7 1,68 (largo s) 23,37 (CHy) C-6,C-7,C-8
1 1,68 (largo ) 23,07 (CH3) C-10,C-11, C-12
15° 1,68 (largo s) 23,37 (CH;) C-14,C-15,C-16
19° 1,68 (largo ) 23,07 (CH3) C-18, C-19, C-20
23’ 1,68 (largo s) 23,37 (CH;) C-22,C-23,C-24
27 1,68 (largo s) 23,07 (CH3) C-26, C-27, C-28
31 1,60 (largo ) 16,06 (CHs) C-30, C-31, C-32
35° 1,60 (12 H; largo s) 16,0% (CH;) C-34, C-35, C-36
39° 1,60 (12 H; largo s) 15,9% (CH;) C-38, C-39, C-40
37 2,03 (m) 26,3% (CH,) C-36, C-38, C-39

AG_ Intercambiaveis *- Dificil atribuigio devido a superposicio de sinais de hidrogénio e
carbono.

Com base em dados da literatura para poliprenois (Desoky, 1995;
Tanaka et al., 1995; Aoki et al., 1997; Roshchin et al., 1999; Bertrand et al.,
2001; Khidyrova & Shakhidoyatov, 2002; Sakane et al., 2005), o sinal em 5,38
ppm (1H; ddd; J=1,3; 7,3; 7,3 Hz) no espectro de RMN de '"H foi atribuido ao
hidrogénio olefinico acoplado a dois hidrogénios de um grupo metileno ligado
ao oxigénio, cujo sinal se encontra em & 4,03 ppm (2H; d; J= 7,3 Hz). O sinal
em o 1,60 ppm (12 H; m) foi atribuido aos grupos metila de residuos isoprénicos
de configuragdo E e de um dos grupos metila do residuo prenilico terminal. Ja o
sinal em & 1,68 ppm (m) ¢ caracteristico de grupos metila de residuos
isoprénicos de configuracdo Z e de um dos grupos metila do residuo prenilico
terminal. Quanto a metila da unidade isoprénica ligada a hidroxila, forneceu um

sinal em & 1,74 ppm (3H; d; J= 1 Hz), o que era decorrente de configuragdo Z da
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dupla. Os sinais em & 2,03 ppm (m) e & 5,11 ppm (m) foram atribuidos aos
grupos metileno e metinico das unidades isoprénicas internas (Tabela 2).

De acordo com a integracdo do sinal em & 1,60 ppm, as substincias
isoladas possuiam trés duplas em configuragdo E (Khidyrova & Shakhidoyatov,
2002). Entretanto, como se trata de uma mistura de poliprendis, ndo € possivel,
utilizando a integracdo, determinar com precisdo o numero de unidades
isoprénicas em configuracdo Z. Segundo Tanaka et al. (1995), a existéncia de
duas unidades isoprénicas de configura¢do E acarreta igualdade de intensidades
dos sinais de carbono dos grupos metilenos (aproximadamente 6 39,8 ppm)
ligados aos atomos de carbono das duplas ligagdes de configuragio E
conectados ao grupo metila. Se na molécula houver trés unidades de
configuracdo E, a intensidade do sinal mais baixo sera duas vezes maior. Como
no espectro das substancias presente na fragdo 27 existe uma relacdo proxima de
1:2 na intensidade dos picos 6 39,7 ppm e & 39,7 ppm, acredita-se que realmente
haja trés duplas de configuragdo E nas suas estruturas.

Com base nos dados obtidos, acredita-se que a fragdo 27 corresponda a
uma mistura de ficaprenol-10, -11 e -12, que sdo poliprendis previamente
isolados de folhas de Ficus elastica Roxb. (Khidyrova & Shakhidoyatov, 2002).

Quanto a fracdo 11 (actinoquinona), era nitida a presenga de uma banda
em 1720 cm” no correspondente espectro de infravermelho, o que parecia
decorrente de estiramento da ligacdo C=0O de cetonas. Também eram bastante
visiveis duas bandas entre 1600-1650 cm™, que sugeriam a presenga de ligagdes
C=C conjugadas em sistemas assimétricos (Silverstein & Webster, 2000). Tais
resultados pareciam de acordo com o observado nas analises por RMN, ja que
no espectro de 'H (Tabela 3) observavam-se sinais em & 5,05 ppm, referentes a
atomos de hidrogénio olefinicos. De forma andloga, no espectro de RMN *C
(Tabela 3) eram nitidos os sinais em 6 187,7 ppm e 187,6 ppm, referentes a

atomos de carbono de grupos carbonilicos. Os dados até aqui listados e os outros
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espectros de RMN sugeriam que a estrutura fosse de uma cetona ciclica com
uma longa cadeia isoprénica, o que estava de acordo com dados disponiveis na

literatura para estrutura analoga (Boers et al., 2002).

TABELA 3. Deslocamentos quimicos (ppm), numero de hidrogénios,
multiplicidade dos sinais (S: singleto; d: dubleto; t: tripleto; dd:
duplo dubleto; m: multipleto) e constantes de acoplamento (J)
em Hz, obtidos por ressonancia magnética nuclear (RMN) de
hidrogénio (‘H) e de carbono treze (°C) da fragdo 11
(actinoquinona), do extrato de Actinostemon concolor.

I )
7'\7/8\9/1\2/11\12%13\14 / 27 28429\30
[ 6
N N
I
N°C 'H Bc HMBC de H para C*
- 187,7 (C)*
2 - 147,9 (C)
3 6,46 (1 H, dd, J=1,7; 1,7 Hz) 132,0 (CH) C-1,C-2, C-10,
C-11

4 - 187,6 (C)*

5 2,04 (m) 39,6 (CH,)® C-4, C-6, C-10
6 - 134,8 (O)°

7 - 134,9 (O)¢

8 2,04 (m) 39,6 (CH,)® C-1,C-7,C-9
9 - 140,5 (C)*
10 - 140,9 (C)*
11 3,12 (2 H, dd, J=1,0; 7,5 Hz) 27,4 (CH,) C-1,C-2,C-3,C-12
12 5,16 (1 H, ddd, J=1,0; 2,5; 118,1 (CH) C-11, C-13, C-33

7,5)

13 - 134,9 (C)"
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14 2,04 (m) 39,7 (CH,)® C-13, C-15, C-16, C-33
15 2,04 (m) 26,5 (CH,)" C-14, C-16, C-17

16 5,11 (m) 123,8 (CH)® C-14, C-15,C-34

17 - 134,9 (C)®

18 2,04 (m) 39,7 (CH,)® C-17, C-19, C-20, C-34
19 2,04 (m) 26,6 (CH,)" C-18, C-20, C-21

20 5,11 (m) 124,2 (CH)® C-18, C-19, C-35

21 - 135,4 (C)"

22 2,04 (m) 39,7 (CH,)® C-21, C-23, C-24, C-35
23 2,04 (m) 26,7(CH,)" C-22, C-24, C-25

24 5,11 (m) 124,2 (CH)® C-22, C-23, C-36

25 - 139,6 (C)"

26 2,04 (m) 39,7 (CH,)® C-25, C-27, C-28, C-36
27 2,04 (m) 26,7 (CH,)" C-26, C-28

28 5,11 (m) 124,4 (CH)® C-26, C-27

29 - 131,2 (C)

30 1,67 (d largo, J= 1 Hz) 25,6 (CH;) C-29, C-28, C-37

6’ 2,04 (m) 12,3 (CH3)" C-5, C-6, C-7

7 2,04 (m) 12,0 (CH3)" C-6,C-7,C-8

13’ 1,62 (m) 15,9 (CH;)" C-12,C-13,C-14
17’ 1,60 (m) 16,0 (CH3)" C-15,C-16 C-17, C-18
21 1,60 (m) 16,0 (CH3)" C-19, C-20, C-21, C-22
25° 1,60 (m) 16,1 (CH;)' C-23, C-24, C-25, C-26
29’ 1,55 (s largo) 17,6 (CH3) C-27, C-28, C-29, C-30

AL Intercambiaveis. *- Dificil atribuigio devido a superposicio de sinais de hidrogénio e
carbono.

Ao examinar-se a Tabela 3, é possivel notar algumas semelhangas com
os dados das substancias presentes na fracdo 27 (Ficaprenol-10, -11 e -12),
confirmando a possibilidade dessa estrutura possuir uma cadeia isoprendide. Tal
fato pode ser corroborado por comparacao dos dados com os da plastoquinona-9

(Figura 2), uma quinona que € parte importante no transporte de elétrons durante
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a fotossintese realizada por plantas, algas e cianobactérias, e que possui uma

longa cadeia com nove unidades isoprénicas (Boers et al., 2002).

FIGURA 2. Estrutura da plastoquinona-9.

Segundo Boers et al. (2002), os sinais de hidrogénio para os grupos
metila ligados ao anel quindnico tém deslocamento de 6 2,01 ppm e 5 2,03 ppm.
A substancia presente na fragdo 11 (actinoquinona) apresenta sinais de grupos
metila com deslocamentos semelhantes (6 2,04 ppm), indicando que estes
grupos metila também podem estar presentes na estrutura. Enquanto no espectro
da plastoquinona-9 observa-se um largo tripleto (J = 1,7 Hz) em 6 6,47 ppm para
o hidrogénio ligado ao anel, na actinoquinona o hidrogénio correspondente
ocasiona um duplo dupleto (J =1,7; 1,7) em d 6,46 ppm, o que parece bastante
razoavel para a estrutura proposta. Outras evidéncias que dao suporte a proposta
apresentada podem ser encontradas na regido de 6 1,0 a 5 2,0 ppm, na qual o
sinal mais largo para a actinoquinona se encontra em o 1,60 ppm e foi atribuido
aos grupos metila (17°, 21°, 25°). Valores estes de acordo com aqueles
encontrados para os grupos metila semelhantes da plastoquinona-9. O sinal em
1,68 ppm, atribuido ao C-30, ¢ encontrado em 6 1,68 ppm na literatura, enquanto

o sinal atribuido ao C-29’ (& 1,55 ppm) aparece na literatura em & 1,58 ppm
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(Boers et al.; 2002). Ja o sinal dos hidrogénios do C-13°, grupo metila mais
proximo ao anel, ¢ encontrado na literatura em & 1,62 ppm enquanto na presente
substancia € observado em 6 1,62 ppm (Boers et al., 2002).

O sinal de hidrogénio do grupo metileno ligado ao anel (6 3,12 ppm)
apresenta-se como um duplo dubleto com constantes de acoplamentos iguais a
1,0 e 7,5 Hz. Estes valores também sdo encontrados para este grupo na
plastoquinona-9 (& 3,12 ppm; J= 1,7; 7,2 Hz). De forma analoga, os sinais dos
outros grupos metilenos e dos grupos metinicos da cadeia isoprendide também
estdo de acordo com o encontrado na literatura (Boers et al., 2002).

Entretanto, existem no espectro da actinoquinona sinais em 6 134,8 ppm
e 0 134,9 ppm, que ndo sdo observados para a plastoquinona-9. Segundo o
DEPT, trata-se de 4tomos de carbono de hibridizagdo sp® que ndo estdo ligados a
hidrogénio. H4 também a presenca de sinais em o 39,6 ppm (CH, segundo o
DEPT) que estdo ligados aos atomos de carbono citados acima (segundo
experimento de HMBC dos hidrogénios ligados aos carbonos com sinal em o
39,6 ppm), além dos grupos CHj; ligados ao anel quinonico. Juntando estes fatos,
pode-se inferir que a substancia presente na fracdo 11 apresenta em sua estrutura
o anel de uma diidronaftoquinona, diferente do anel da plastoquinona-9.

O espectro de massas da fragdo 11 apresenta um pico com m/z igual a
771 uma [M+K]", o que somado aos dados de RMN, sugere uma férmula
molecular igual a Cs5H760,. Ou seja, trata-se de oito unidades isoprénicas
ligadas ao anel diidronaftoquindnico.

Quando submetidos ao teste com o bicho mineiro, observou-se que
ambas as fragdes (27 e 11) apresentavam atividade contra o inseto, sendo a

actinoquinona muito mais eficiente (Tabela 4).
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TABELA 4. Efeito das substancias isoladas de Actinostemon concolor sobre a
oviposi¢ao de Leucoptera coffeella.

Tratamentos Porcentagem de ovos (%)’
Lorsban 0,000*
Fragdo 27 (ficaprenol-10, -11, - 10,00*
12)
Fracdo 11 (actinoquinona) 0,000"
Tween 80 56,28"

*-Valores seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente segundo o teste de Scott
e Knott (1974) a 5 % de significancia.

Concluindo, o trabalho realizado confirma a agdo contra o bicho mineiro
do cafeeiro preliminarmente observada para o extrato das folhas de
Actinostemon concolor. No minimo, em parte, tal atividade deve-se a
actinoquinona e a uma mistura de poliprendis que parece composta de
ficaprenol-10, -11 e -12. Estudos futuros deverao ser realizados com o objetivo
de elucidar totalmente as estruturas das substancias mencionadas e para avaliar
melhor a eficiéncia das mesmas e do extrato bruto de A. concolor no controle do

referido inseto.
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5 RESUMO

Uma diidronaftoquinona inédita e uma mistura de poliprenois
caracterizados como ficaprenol-10, -11 e -12, foram isolados das folhas de
Actinostemon concolor (Spreng.) Miill. Arg. A diidronaftoquinona possui uma
cadeia com oito unidades isoprénicas ligadas ao carbono 2 do anel. O extrato
vegetal, a fragdo soluvel em hexano do mesmo e as mencionadas substincias
mostraram-se ativas contra o inseto Leucoptera coffeella, que causa prejuizos

aos cafeicultores brasileiros.
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Hudson PRZ=31=15 10/06/08

Pulse Seguence: s2pul
Solvent: DMSO

Temp. 30.0 C s 203.1 K
INOVA-500 “muitiss®
Relax. delay 0.904 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 4.085 sec
Width 7509.6 Hz
16 repetitions
OBSERVE HL, 499 _.4451656 MHz
DATA PROCESSING
FT size 65536
Total time 1 min, 19 sec

T

13 1z 11

0.53

FIGURA 1A. Espectro de RMN de 'H da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-dg, 500 MHz.
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Solvent: DMSO
Téemp. 30.0 C ¢ 303.1 K
INOVA=S00 "multigs"

Relax. delay 0.3904 sec

Acqg. time 4.085 czec

Width 7509.6 Hz

16 repetitions

JBSERVE Hl, 493.4451656 MHz
DATA PROCESSING

FT s12e 65536

Total time 1 min, 19 sec

s
n =
W
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y
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FIGURA 2A. Expansio do espectro de RMN de 'H da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-dg, 500 MHz.
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Cmamr mmmmmene— e —pe -

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 ©C s 308.1 K
INOVA-500 "multi&s™

Relax. delay 0.3904 sec

Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 4.085 sec

Width 7509.6 Hz

16 repetitions
DBSERVE Hl, 499.4451656 MHZ
DATA PROCESSING
FT size 65536
Total time 1 min, 19 sec

.181

e 3

r B T L B 2 e B T T T T T T T L L e T T T T T T

4.8 4.6 a4 a.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 ppm
FIGURA 3A. Expansio do espectro de RMN de 'H da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-dg, 500 MHz.
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Hudson PRZ-3-15% 20,06,08

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: DHMSO + P2 $ g
Temp. 30.0 G 7 303.1 K 3
INOVA-S00 “multiss" * &

Relax. delay 0.904 sec !
Pulse 45.0 degrees 1
Acg. time 4.0B3 sec il
Width 7509.6 Hz

16 repetitions

OBSERVE HLl, 499.4385939 MHH=z
DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 1 min, 19 sec

6.889
6.872
T 6,662

-6.183

—1.953

7.938

370
3.257

T T T T T T T T T T T T T T T T T T —T T T —rTT T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0  ppm
2.17 1.15 1.19 0.43
2.28 1.00 4.19

FIGURA 4A. Espectro de RMN de "*H da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds+ D,0, 500 MHz.
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Hudson PRZ-3-15 20,706,708

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: DMSO +DY
Temp. 20.0 C / 303.1 K
INOVA-S00 “multi6s"

Relax. delay 0.904 sec

Pulse 45.0 degrees

acg. time 4.083 sec

Width 7509.6 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 499.4385939 MHz
DATA PROCESSING
FT size 65536

Total time 1 min, 19 sec
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FIGURA 5A. Expansio do espectro de RMN de "*H da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds+ D,0, 500 MHz.
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Hudson PR2-3-15 20/06,08

Pulse Seguence: s2pul

Solvent: DHSO rBoo?
Temp. 30.0 C » 303.1 K
INOVA-500 “"multiss"

Relax. delay 0.904 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 4.083 sec
Width 7509.6 Hz

16 repetitions

——3.809

3.4

FIGURA 6A. Expansio do espectro de RMN de "*H da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds+ D,0, 500 MHz.
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Hudson PR2Z=-31-15 10,0608

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 C _/ 303.1 K
3 1-14=-87

40,001

User -
INOVA-S00 “multiss™

Relax. delay 0.957 sec
PFulse 45.0 degrees

Acg. time 1.042 sec

Width Z90Z7.6 Hz

14336 repetitions

OBSERVWE C13, 125.5856541 MHz
DECOUPLE H1, 495.4476623 MHZ

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 7 hr, 5% min, 48 sec
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FIGURA 7A. Espectro de RMN de "°C da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds,
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Hudson PR2-31-1% 10/08/08

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Temp. 30.0 C / 305.1 K
User: 1-14-87

INOVA-500 "multi&s"

Relax. delay 0.957 sec
Pulse 45.0 degrees

ACQ. time 1.042 Sec

Width 29027.6 Hz

14336 repetitions

OBSERVE C13, 125.5856541 MHzZ
DECOUFLE HL, 499. 4476623 MHI
Power 30 dB

continuwous iy on

WALTZ=16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 7 hr, 59 min, 48 sec
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104,608

102.231

81,697

?B.T0R

—70.5918

70.508

110

100

S0

ao

70

FIGURA 8A. Expansio do espectro de RMN de "°C da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 126 MHz.

——B1.262

ppm
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Hudson PRZ-31-15 10,/06,/08

Pulse Seguence: gHMOG
Solwent: DHSO
Temp. 30.0 C_; 303.1 K

User: 1-14-87
INDWA-500 “multi&Gs™

Relax. delay 1.000 sec
Acqg. time 0.136 sec
width 7E08 .6 Mz
20 Width 28027.6 HZ
32 repetitions

x 128 increments
OBSERVE M1, 495.44951656 MHz
DECOUPLE C13, 125.5999364 MHZ
Power 47 dB
on during acquisition
of f during delay

CARP-1 modulated
DATA PROCESSING
Causs apodization 0.063 sec
F1 DATA PROCESSING
Gauss apodization 0.00F sec
FT zsize 2045 x 2045 |
Total time 2 hr, 43 min, 4 sec R 1
Fz
(ppm}
i 1
- 4 2= -
___—‘J ——
e = — .
— 3 - =-
)| 1
4 5 -
__ | 3 4 -
S 7 1 - -
| 1
_ 8- -
|
{ o
10— |
| 11
12_'1
— 13
| T -
220 200 180 160 140 120 100 80 60 an 20
F1 (ppm}

FIGURA 9A. Correlagdo heteronuclear de curta distancia (JHMQC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) da Vitexina (Artigo 1)
em DMSO-dg.
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Hudson PRE-31-15 10,0608
Pulse Segquence: gHMOC

S0
Temp. 30.0 C_» 303.1 K
User: 1-14-87
INOVA-S00 "multi&s™

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.136 sz
Width 7509 .6 Hz
Z0 Width 28027.6 Hz

5
OBSERVE H1, 499.4451656 MHz
DECOUFLE C13, 125.5993364 MHz
Power 47 ob
on during acquisition
off during d
GARP-1 modulated
DATA PROCESSING
Gauss apodization U.063 sec
F1 DATA PROCESSING
Gauss apodization 0.00% sec
FT size 2048 x 204
Total time 2 hr, 43 min, 4 sec

130 125 120 115 110 105 + 100

F1 (ppm] N
FIGURA 10A. Expansio da correlagdo heteronuclear de curta distancia (JHMQC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Vitexina (Artigo 1) em DMSO-de.
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tudson PRZ-31-15 10,0608

‘ulse Sequence: gHHOG
Solvent: DHMSO

Temp. 30.0 C_s 303.1 K
Jeger: 1=14-87
[HOVA-S00 “multiss"™

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time (¢.136F sec
wWidth TE@S .6 Hz
2D Width 25027.6 Hz

enmts
OBSERWE ML, 493.4451656 MHz
DECOUPLE C1%, 125.5999364 MHz |
Power 47 @ |
oan during acquisition
off during delay

Gauss apodization 0.063 sec
F1 DATA PROCESSING

Gauss apodization 0.003 sec
FT size 2048 x 2048

Total time & hr, 43 min, 4 secC

b 3 T

_— . (L

a.a- |

| E| |

\as !

S T |
e E|

¥ 4"3‘_3 |

{ - -

! G S— e e ———————— L

8z &0 7& 76 74 7e 70 68 66 &4 62 6O 58 S6

F1 (ppm)
FIGURA 11A. Expansio da correlagdo heteronuclear de curta distdncia (JHMQC) 'H x "C (500 x 126 MHz) da
Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Hugson PRZ-31-45 10,06/08

Pulse Sequence: gHMBC
Solvent: DMSO0
Temp. 30.0 C + 302.1 K

A-B7

User: 1-14-
INOYA-S0D  "multigs™

Relax.

delay 1.000 sec
Acq. time_0.138 sec
Wicih 7E09.5 Hz

Z0 Width 285027.6 Hz

32 repetitions

128 increments
OBSERVE Hl, 499.44S1656 HHz
DATA PROCESSING

Sine betl 0.068 sec
F1 DATA PROCESSING
0.002 sec

» ZOAE
Total time 1 hr,

23 min, 57 sec

| 10
11
12

| &
_;l 1 3—'
|

1760 .14l] 120 100 an 60 40
F1 (ppm)

|

20

FIGURA 12A. Correlagdo heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) da Vitexina (Artigo 1)

em DMSO-dg.
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iudson PRZ-31-15 10,06/08

*ulse Sequence: gHMEC
Solwent: DMSO

Temp. 30.0 C s 3031 K
Jser: _1-14-8

[NOMA-S00 “multiss™

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.136 sec
width 7TE09.6 Hz
2D Width 290Z7.6 Hz
32 repetitions
128 imcrements

ERWE

RS Hi, 193.4451656 MHz
NG

FT size 048 x 2048
Total time 1 hr, 23 min,

FIGURA 13A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distincia (QHMBC) 'H x
Vitexina (Artigo 1) em DMSO-dg.

Filename:

‘ |
1 { 1
fsite v e (o et bl e e " e,

165 160

BC (500 x 126 MHz) da
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Filename:
Hudson PRZ-21-15 10s06,/08

Pulse Sequence: gHMBC

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 C_» 303.1 K
User: 1=-14-&7

INOVA-5S00 “multi6s=

Relax. delay [.000 sec

Acg. time 0.126 sec

width TE09 .6 W

20 Width 29027 .6 Hz

32 repetitions

128 increments

OBSERVE H1, 4959 4451656 HHz
DATA PROCESSING

Sine bell 0.068 sec

F1 DATA PROCESSING

Sine bell 0.002 sec

FT cize 2048 x 2048

Total time 1 hr, 23 mim, 57 sec

N

180 ;iéé- 1?3"15;"i;2” 170 153 15;71 1;4 162 léﬁ 138 156 154 152
F1 (ppm)
FIGURA 14A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distincia (QHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Vitexina (Artigo 1) em DMSO-dg.
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Filename:
Hudton PR2-31-15 10,08 08

Pulse Sequence: gHMBC
Solvent: DmMSO

Temp. 30.0 C_/ 308.1 K
User: 1-14-87
INOVA-S00 ‘“multigs~

ING

Sine_bell U.068 sec
Fi DATA PROCESSING |
Sime bell 0.00Z sec |
FT £1ze 2046 x Z048
Total time 1 hr, 2% min, S7 sec

{ (ppm]
— =
Vs.o-]
| 5.5
|
| s.0—
__ | S
| 6.5 —
|
e - e ———— — T = e
1 B IE——— s
| =8
7.5
— ,’_': &.0 e
S R S i
130 125 1z0 115 110 105 100

F1 (ppm)
FIGURA 15A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distincia (QHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Filename: _
Hudson PR2-31-15 10,0608

Fulse Sequence: gHHBC
Solvent: DMSO

Temp. 30.0 C_» 303.1 K
User: 1-14=

INOVA-SO0 “multiss=

Rglax. delay 1.000 sec

Acg. time 6.136 sec

wigth 7EO9.6 Hz

2D width Z9027 .6 Hz

32 repetitions

128 increments

OBSERVE  H1. 499.4451656 MHZ

DATA PROCESSING |
Sine bell B.068 sec

F1 DATA PROCESSING

FT size 2046 = 2048 F
Total time 1 hr, 3 min, 57 sec |

Fz
[ (ppmE
/3.0
)
j 3.23
—_— = ey
—_ e E——
- 3.a ——————————————— :
— 3 s
Ty 3.6= |
_} 3 |
= |
—;?‘f\ 3'8; —————— — |
| a.05 [
i E
|
4_23
|
| a
= E|  —— =
) a.8=
/ 3
Yos.0-
i =
&6 aa 8z a0 78 76 74 7z 70 68

F1 (ppm)

FIGURA 16A. Expansio da correlagdo heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Hudson PRZ-31-1%5 10/06/08

Pulse Sequence: gCOsSY

Solvent: OMSO
Temp. 0.0 C 7 303.1 K
INOVA-S00 "multi&s™

Relax. delay 1.000 sec
Acq. Lime_.136 sec

Width 7509.6 Hz

2D Width 7589.6 Hz

8 repstitions

128 increments

OBSERVE  H1, 499.4451656 MHZ
DATA PROCESSING

Total time Z0 min, 2 sec

11
12
13

14—
14

&
-
. 1
. [ L
-
- -
- -
13 1z 11 18 9 a 7 6 5 4 3 z 1 -0
F1 (ppm)

FIGURA 17A. Correlagio homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500 MHz.
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Hudson PRZ-31-15% 10/06/08

Pulce Sequence: gTOSY
Solvent: Dk

S0
Temp. 30.0 C / 363.1 K
INOVA-500 "multiss"

Felax. delay 1
Acg. time 0. 13
Width TEO9.6 Mz
20 Width 7S09.6 Hz
8 repetitions
128 increments

.0R0 sec
& sec 0t

t

UBSERVE Hl, 499.4451656 WHZ S -

OATA PROCESSING | — — —
ing bell 0.068 sec | F2 {

Sa. s 1

F1 DATA PROCESSING |

Sq. sine bell 0.009 sec | {(ppm

FT size 2048 x 2048 1

Total time 20 min, 3 sec | |
6.6

|70
|’ 1
I 7.23
7.4
; !
7.6

F1 (ppm])

T

7.0

e
6.8

T

6.6

FIGURA 18A. Expansio da correlagio homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500 MHz.
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Hudson PRZ-31-15 16,0604 l
1

Pulse Sequence: gCOSY 1 i)
Solvent: DMSO Iir_J fl
Temp. 0.0 C s 303.1 K

INOVA-S00 “multiGs™

Relax. delay 1.000 sec | | 2 1

Acg. time ©.136 sec . f |l \
Width 7E08.6 Hz |

20 Width 7E09.6 Hz It [ ki

B repatitions -— ! !

128 Increments

OBSERVE Hl, 199_.4451656 MHZ
DATA PROCESSING

Sg. sine bell 0.068 sec

ESSING
q. sine bell 0.009% sec
FT size 2048 x 2048
Total time 20 min, 3 sec

4.4—
4.5

; = 3
| a.a
| E
A 5.0

4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2
F1 (ppm)

FIGURA 19A. Expansio da correlagdo homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500 MHz.
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Hudson PR2-3-15 20,0808

Pulse Sequence: gCOSY

Solvent: DHSOr B
Temp. 30.0 C s 303.1 K
INOVA-S00 “aultis5s™

Relax. delay 1.000 sec
C

=
, 499_4385939 MHZ
DATA PROCESSING

q. sine bell 0.068 sec
F1l DATA PROCESSING

Sq. sine bell 0.003 sec
FT size 2048 x 2048

Total time 20 min, 3 sec

FIGURA 20A. Correlagdo homonuclear 'H x

~=
L=Na

(k=]

Nor =3
L ]

w

FY
cin b besne b b

BT

e
w ~ 4 e w = ~ a wu
ETIETTTI YRS SRRV FUNRN FRETl SRR S

-
&

104 8 8 7 & s 4 3 2 1
F1 (ppm)

'H (gCOSY) da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-d; + D,0, 500 MHz.

-
&
s
w

12 11
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Hudson PRZ-3-15 Z0,06/08 l

Pulse Sequence: gCOSY

Solvent: DMSO ~ - °
Temp. 300 € ; 3031 K
INOVA-500  “multiss™

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.136 sec

Width 7503.6 Hz | | |
2D width 7503.6 Hz it 1 |
& repetitions ]
128 _increments

—

L
(
|
(
|

OBSERVE H1, 499.4385939 MHz
DATA PROCESSING

Sq. sine Dell D.06B sec
F1 DATA PROCESSING

Sq. sine bell 0.009 sec
FT size 2048 x 2048
Total time 20 min, 3 sec

~
-0
-]
3

-]
.
=]

L

__JVL__J\T

o
'
2 X T &

bbbl bbbt bl bt b g

~
®
[aasdu
)

JL

=]
N

=]
=

T TTTIITN CTATa A

Trrrrerrr T T - T

8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 5.2
F1 (ppm)

o
]
{

FIGURA 21A. Expansio da correlagio homonuclear 'H x "H (gCOSY) da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-dg + D,0, 500

MHz.
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Hudson FRZ-3-15 20,06 /08

Pulse Sequence: gCOSY
Solvent: DMSD —D ot H
Temp. 30.0 C 5 303.1 K

INOVA=500 "multiss™

Relax. delay 1.000 sec |’L| !
Acg. time 0.136 sec [
width 750%.6 Hz I 5
20 Width 7S50%.6 Hz f 1

8 repetitions J \___—______,_,/
128 increments
BSERVE  Hi, 499.4385339 WHz
NG

S5g. s 3 1
FT size 2048 x 2048 |
Total time 20 min, 3 sec

3.2+

—_

>

=

)J! 3.4
—_=
— s
L
=

N

L a.0
‘ a.z
| a.a
!
| a.s
— a

S.U'j
v T AR e R ¥ T AR R B

4.8 4.6 4.4 4.z 4.0 5.8 3.6 3.4 3.2 3.0
F1 (ppm)

FIGURA 22A. Expansio da correlagdo homonuclear 'H x "H (gCOSY) da Vitexina (Artigo 1) em DMSO-ds + D,0, 500
MHz.




Intens. | -MS, 3.8min (#283)
xlOG_
2.0
4 430.9
1.5:
10
0.5:
. 310.9 ]
e o T A o e B e T e P e AL I e L e e e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
FIGURA 23A. Espectro de massas (EM-ES) da Vitexina (Artigo 1), -MS'
(431=M-1).
Intens._ +MS, 7.9min (#481)
X105 ]
2.0
4 433.1
1,5:
104 354.3
0,5:
i 990 491 1909 284.4
0.0 ll“‘" "l"l.llll.a'lll ity A b I — I—'
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
FIGURA 24A. Espectro de massas (EM-ES) da Vitexina (Artigo 1), +MS'

(433=M+1).

74
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Hudson PR2-31-18 13,06,08

Pulse Sequence: sZ2pul
Solvent: DMSO

Temp. 30.0 C s 303.1 K
INOVA-500 "“multiss"

3.317
2.482

"

Relax. delay 0.904 sec |
Pulse 45.0 degrees

Acg. time A.0B3 sec 1
Width 7509.6 Hz

16 repetitions
QBSERVE HL,Ng59.1385539 MHzZ |

-2.485

Total time 1 mimn, 19 sec

\ 2479

7.808
7,890
6,917
—6.899
N T
6.479
385 i
/_z.m
\ 2,475

C e——

.13. 12 11 10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 =0 ppm
— [ _— ._,;1

2.051.00 1.68 2
o-78 Z2.04 1.03 2.089 1.40

FIGURA 25A. Espectro de RMN de 'H da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-dg, 500 MHz.
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Hudson PR2-31-18 19/06,08

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 C s 303.1 K
INOWA=500 “multigs™

Relax. delay 0.904 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 4_082 sec

Width 7509.8 Hz

16 repetitions

IBSERVE H1, 499.4385938 MHz
JATA PROCESSING

T size BSS3I6

fotal time 1 min, 19 sec

-6.899

_  —B.917

P
[ —

§.737

—6.479

|

T

8.0 7.8

FIGURA 26A. Expansio do espectro de RMN de 'H da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-dg, 500 MHz.

f.B

.4

7.2

7.0

6.8

L
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Hudson PR2-31-18 19/06/08

i
I
Pulse Sequence: sZpul b\
Solvent: DHSO =
Temp. 30.0 C ; 303.1 K ||
INOVA-500 "multigs" |
|
|

Relax. delay 0.904 sec ! \

16 repetitions |
OBSERVE HL, 499.4385939 HHz

DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 1 min, 19 sec i

4.588
4568

4.039
1,021

T, 002
--3.680
3,678
TTTTTTTTTALs.657

1.807
— -

N | )

LI B LR R e i T T T T T T T LI S e S L L | | SN B B L B S B B

T : i
4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 PPpm

FIGURA 27A. Expansio do espectro de RMN de 'H da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500 MHz.
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Hudson PR2Z-31-18 19/06/08

Pulse Sequence: s2pul

Solwent: DM30 ¢ &+
Temp. 30.0 C # 303.1 K
IMOVA-S00 "multi&s™

Relax. delay 0.304 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 4.083 sec

Width 7508.6 H=z

16 repetitions
OBSERVE HL, 395.4335!3! MHzZ

Total time 1 min, 13 sec

~3.6532

= wSEg .
ER | 2
| = |2
|| Y
' I
.
[ |
| J[rt.
x lll A /[ U Ll
T Tz T 8 7 6 5 a3 2 -0 ppm
1 88 EWTH T T
1.881.00 1.28 3.028

FIGURA 28A. Espectro de RMN de 'H da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds+ D,0, 500 MHz.
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Hudson PRZ-31-18 139/06/08

Pulse Seguence: sZpul

Solvent: DHSO r Ded
Témp . C / 203.1 K
INOVAZ500 wmuteiesn

Relax. delay 0.904 sec
Pnlss 45.0 degrees

cqg. time 4. 033 sec
Hiﬂth 7509 .6
16 rspetitions

OBSERVE Hi, 499.4385939 MWHz

DATA PROCESSING
FT size 65536
Total time 1 min, 15 sec

7.870
7,856

)

T T T

8.0 ?8

- G.686

I

h

6.494

6.6 6.4 ppm

FIGURA 29A. Expansdo do espectro de RMN de 'H da Isovitexina (Artlgo 1) em DMSO- ds + D,0, 500 MHz.
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Hudson PR2-31-18 19/06/08

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: DHSO + D22
Temp. 30.0
INOVA-500

G 4 303.1 K
"multiss"

Relax. delay 0.904 sec
Fulse 45.0 degrees
Acg. time 4.083 sec
Width 7509.6 Hz

16 repetitions

H1, 499.4385939 MHz

DBSERVE

DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 1 min, 13 sec

-4.575
4.556

wﬂ

BN

LI B B B B I B B S B

4.6 4.4

LI LR S e e

4.2

B

4.004

—_—5.500

e —A.022

:JI

|

—5.700

blu

3.632

3.418

—

3.407
- 3.393

© \_3.388

—3.146

LN I N N

4.0

3.8

T

3.6

T

I
3.4

T T T

3.2

ppm

FIGURA 30A. Expansio do espectro de RMN de 'H da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-dg+ D,0, 500 MHz.



Hudson PRZ-31-18 19,/06,/08

Pulte Sequence: sZpul

us =]
TMOVA-500 “multiGS"™

Relax. delay 0.857 sec

17924 repetitions
OBSERVE C13, 125.5839953 MHz
DECOUPLE M1, 499.4410912 MHZ
er 30 dB
cont inuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 9 hr, 59 min, 5S4 sec

I8

=
=
i
=
-
< ==
- . me
- =
-3 = ..
- 2 = o
== = ~ |3 fre
oy = - - o
s n . 153
e = . .8 < L=
5 2788 o g = z e
= st o ? o« | | 2
o = i € &l I =
= ™ s 2 [ =
= = =

93,668

220

Z00 180 160 140 120 lﬁﬂ a0

FIGURA 31A. Espectro de RMN de °C da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 126 MHz.

— 40,093

p=
k=
=

39,923
39,832
39,754

39,592

39.331
89,168
38,899

ppm
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Pulse Sequence: DEPTLYS

Solvent: DHS0
Temp. 30.0 C » 303.1 K
User: 1-14-87
INOVA-S00 "multigs™

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 90.0 degrees

Cq. time 1.042 sec
Width 29027.6 Hz

1300 repetitions
BSERVE

C13, 125.5839953

MHZ

o
DECOUFLE H1, 499.4410912 MHz

Power 30 dB

on during acquisition
off during delay
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 536

Tetal time 1 hr, 29 min,

220 200

FIGURA 32A. DEPT 135° Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 126 MHz.

46 sec

180

160

140

128.385

— 115,966

102.718

93.661

81,486

78.918

73.070

70,220

¥
|

61,945

39,761

—13.280

a0

40

20
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Hudson PR2=31-18 18/06/08

Pulse Sequence: DEPT

Solvent: DNS0

Temp. 30.0 € s 303.1 K
user: 1=14-

INOWA=500 "“multies"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse S0.0 degrees

Acg. time 1.04F sec

Width 29027.6 Hz

1300 repetitions

O0BSERVE C13, 125.58393953 MHz
DECOUPLE H1, 49%.4410912 MHZ

on during acquisition

of f during delay

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 HZ

FT size 65536

Total time 1 hr, 29 min, 46 sec

128,395
115.958

——10z.718

— 93,661

—B1,986

—78.918

73.070
—70.580

S— 1] ]

")

38,754

13.280

180 160 140 1z0 100

220 200

FIGURA 33A. DEPT 90° Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 126 MHz.

a0
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Hudson PRZ-31-<18 18/06,08

Pulse Sequence: gHMOC
Solvent: DMS0

Temp. 30.0 C_» 303.1 K
user: 1-14-87
INOVA-500 "multiss™

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.136 sec
Width 7509.6 Hz
20 Width 29027.6 HZ

ents
OBSERVE  HL, 493.4385333 MHZ |
DECOUPLE C13, 125.5382837 MHz |
Power 47 d
on during acquisition

Tay

GARF—1 | |

DATA PROCESSING | |

Gauss apodization 0.063 sec | |

Fl DATA PROCESSING | | l |
L 4

Gauss apodization 0.003 sec

FT size 2048 x Z0d48 L | I | [
Total time 1 hr, Z1 min, S1 sec

F2
(ppm)i

|

[

L

I

")
[ETRIRTRN AR INEN.- 2N

r-3
'

@«
|
|

&

=
w Mo S @

i
4:|;

-
E-]

ézd 200 V léu . --].-éh l4‘|]- 120 161] o al].fiifrrﬁ:liﬁrrfrr;"n'IH ".-';n—'-—'_'—
F1 (ppm)
FIGURA 34A. Correlagio heteronuclear de curta distancia (gHMQC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) da Isovitexina (Artigo
1) em DMSO-ds.
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Puise Sequence: gHMOC
Solvent: DNSO
c

Temp. 30.0 S 303.1 K
User: 1=14-8
INDVA-S00 "multics"

Relax. delay 1.000 sec
Acqg. time 0.136 sec
Width 7508.6 Hz
D Width 28027 .68 Hz
16 repsritions

® 128 increments
OBSERVE H1l, 499.4385839 MHz
DECOUPLE C13, 125.5982837 MHz
Power 47 dB
on during acauisition

LA

Gk

DATA PROCESSING

Gauss apodization 0.063 sec
F1 DATA FROCESSING

I 1
Gauss apodization 0.003 sec 1 L
FT size 2048 x Z048
Total time 1 hr, 21 min, 51 sec " S sic - L v W Sraam—— - . el
[F2 3 (
[ (ppm}
6.23 [
| 5.83 |
| | -
| |
| 6.6
|
-_—

~ =~
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r ]
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~
.
L]

~
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FIGURA 35A. Expansio da correlagdo heteronuclear de curta distancia (JHMQC) 'H x "C (500 x 126 MHz) da
Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Hudson PRZ-31-18 19/06/08

Pulse Sequence: gHMQC

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 g;‘.f 303.1 K
a-

User: 1
INOVA-500 “multiss"”

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.136 sec
Width TS08.6 HZ
20 Width 23027.6 Hz

nts
DBSERVE Hi, 488 4385939 MHz
DECOUPLE C13, 125.5982837 MHz
Power a7 dl

on during :r.ruﬂsllion | | |
of f during delay |
P-1 modulated
DATA PROCESSING J
Gauss apodization 0.0683 sec
FGans aphai=ating 0.003 sec J
A il
TLATEAET T ain. st osec i s S g it oot i e o R Y S e
lp2 2
Etppng
| 3
.'" 3'9_;.
— ERE = — e
= 3.2 = ==
—_— 3.4= —
i\\\ ] e .
3-63 —-_—
—_ % |
4\ 3.85
— 4.0% —
—1 =
i a.23
| 3 |
i 3 |
| |
s pi - ——=8
] 3 I
<i a.8-
\ 5 |
I 5.“‘—“7 T B B R R R T T T rerpTT T I T T e
&2 Y] 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60
F1 (ppm)

FIGURA 36A. Expansio da correlagio heteronuclear de curta distincia (JHMQC) 'H x "C (500 x 126 MHz) da
Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Hudson PR2-31-18 18,06/08

Pulse Ssquence: gHMBC

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 C_r 303.1 K
r: 1-14-87

use
INOVA-S00 "multi&s™

Relax. delay 1.000 sec
Acq. time 0.136 sec
width 7509.6 Mz

20 Width 28027.6 Hz

32 repetitions

128 increments

OBSERVE H1, 49%. 4385338 MHz

e
FT size 2048 x z04B |
Total time 1 hr, 23 min, S7 sec

=
N

w

@w & N o u b
Lol oo iadn

[
=]

11

INENE FTERL YT

1z

INNTA

13—

1 [
! Ld———r e — ' ' - R
zzo z00 180 160 140 170 100 &80 60 a0 20
F1 (ppm)

FIGURA 37A. Correlagdo heteronuclear de longa distdncia (gHMBC) 'H x *C (500 x 126 MHz) da Isovitexina (Artigo
1) em DMSO-ds.
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Hudson PRZ-31-18 18/06/08

Pulse Sequence: gHHMBC
Solvent: DMSO

Temp. 30.0 C_s 303.1 K
user: 1-14-87
INOVA-S00 “multiss"

Relax. delay 1.0008 sec
Acg. time 0.136 sec
509.6

&uﬂmﬂh‘uL&h&ﬂhuﬂﬁ
{F2 3 '
| (ppmE 1
| 6.2= |
| 3
| =
| 6.4 [

— 3 — e —_—

! 6.63

) — LJ
@ w N N N N@
. . . . B
5 ® @m B N e B
J.u._u|.|\L||_;].u|l|u_||.;\ll:u_'|h||‘.H|_|LJ\.‘IL.\L..H||\ il
|

=
]

K ulunluu

'|

S _ —_

—r

185 180 175 170 165 160 155
FIGURA 38A. Expansdo da correlagdo heteronuclear de 1 tincia (c Ry 1
s onga distancia (JHMBC) H 13

Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds. @ ) 'H x °C (500 x 126 MHz) da
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Hudson PR2-31-18 19/06/08

Pulse Sequence: gHMBC

Solvent: DMSO
Temp. 30.0 g;j F0F.1 K
a-

User: 1-1
INOVA-500 "multiss"”

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.136 sec

Width 7509 .6 HZ

20 Width 23027 .6 Hz

32 repetitions

128 increments
OBSERVE Hi, 495_4385339 MHzZ

sine bell 0.002 sec |
FT size Z04AB » 2048
Total time 1 hr, 23 min, 57 sec

I VT FATIDPTIY WL FLITIUE 'L ¥ Sy pencit o A sin ol ¥

~m

=N
-]
n 3

T =

- 2.5
1
3.0
I _I
_ 1 |
3.s
;\ 1
— 4.0
{ a5
:\ 1
| 5.0

178 Vl?g i?4 l 172 771?0 1687-"155. 164 162 160 15& 156
F1 (ppm)
FIGURA 39A. Expansio da correlagdo heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x “C (500 x 126 MHz) da
Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Hudson PR2=-31-18 13/06,08

Pulse Sequence: gHMBC

Solvent: OMSO
Temp. 30.0 C_ s 303.1 K
User: 1-14-87

INOVA-500 :-ultiSE-

Relax. delay 1.000 sec

Acg. time 0.136 sec

Width 7509.6 Hz

ZD Width 29027.6 Hz

32 repetitions

128 increments

OBSER! géi 499 4385939 MHZ

fF2 =
| (ppm3
s.zé
6.4-
— 3 P —— =
| © ‘542 mmmaa
- E| ———— ———
| 6.8=
N E - —— T .
| 7.0=
| 7.23
I 7 45
7.63 |
| 7.82
— ] ER
I &8.02
I
| 8.2=
8.4 — I
130 125 120 115 110 105 100 as

F1 (ppm)
FIGURA 40A. Expansio da correlagdo heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x “C (500 x 126 MHz) da
Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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Hudson PRZ-31-18 19,06,08

Pulse Sequence: gHMBC

User: 1-14-
INOWA-500 "multiss"

Relax. delay 1.000 sec

Acg. time 0.136 sec

Width 7505.6 Hz

20 Width 29027.6 HZ

32 rapstitions

128 increments
OBSERVE Hi, 499.4385939 MHZ
DATA PROCESSING

FT size 2048 x 2048
Total time 1 hr, 23 min, 57 sec

MﬁqudupﬂHanMv%#NWWUMhMﬂFVQ““4"*“““‘;'**'“" b

T
[ppni
! 2.8
ij 3.u§ [
- e e
_7(; 3.2= ey, |
| E
_— = e ———
-_— 3.4-
™, El
L 3.6 [
= 3 i
| 3.84 }
] 3 ,_ i ;
—_ 4.0; e —
| a.23 [
3
| 4.48-= |
_ = |
o —— ——
<<- 4.8+
I|
| S- |
| S N . . e e e errr s e
8a 8z an 78 76 74 72 70 68 66

F1 (ppm)
FIGURA 41A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distincia (QHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds.
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dudson PRZ=31-18 18,/06,08 |

Pulse Sequence: gCOSY
Solvent: DMS0

Temp. 30.0 C / 303.1 K i
INOWA-500 “multi&s"

Relax. delay 1.000 sec
ACg. time 0.136 sec |
o 7509.6 HzZ

i |
20 Width 7508.6 Mz | {
B repetitions !
128 increments i \
DBSERVE  H1, 493.4385933 MHz | ) L 1
DATA PROCE s
a. sine bell 0.088 sec = -
Fi DATA PROCESSING Fz 3 |

FT size 2048 » 2048
Total time 20 min, 3 sec

3-

|
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. .
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FIGURA 42A. Correlagio homonuclear "H x 'H (gCOSY) da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500 MHz.
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Hudson PRZ-31-18 19,06,08

Pulse Sequence: gCOSY
Solwent: DMSO
0 c

Temp. 30. s 303.1 K |
INOVA-S00  "multics” !

|

Relax. delay 1.000 sec | | |
Acqg. time 0.136 sec All | |
Width 7509.6 HZ 15l |r' i
z0 Uldtl: :50!.5 Hz i m |
8 repe tions | ! 1| 1
128 increments A . o " -
OBSERVE Hi, 493.4385939 MHZ B — —

S5

sfine bell 0.068 sec
NG

a
&

\
sl i

o
.
o

o
]
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'
]

E|
3

~
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-]
=

]
'
r~

T

a0 7.8 2.8 7.4 7.2 7.0 6.8 5.5 5.4
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FIGURA 43A. Expansido da correlagdo homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500
MHz.
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¥
Hudson FRZ-31-16 19,0608

]
Pulse Seguence: gCOSY

Solvent: DMSO h
Temp. 30.0 C 4 303.1 K i
INOVA-500 "multiss™

Relax. delay 1.000 sec 1 f
Acqg. time_0.136 sec ) , |
Width TS509.6 Hz I

20 Width ?S08.6 Hz |
8 repetitions L] -
128 increments . ) -
OBSERVE H1, 499 _4385%39 MHz

3. sime bell 0.868 sec g2 2

F1 DATA 1 ]

Sg. sime bell 0.010 sec (ppmE

FT size 2048 » 2 I 3

Total time 20 min, 3 sec =
[ 3.0 E|

¥

o\
T '*ML

(]
P
wlotinltnulual

w
[+

(L]
=]

| 4.4; l
| 3
=7- 4.53 {0 |
< “-3“-|f &

s.a  as as a.a a2 a0 =8 3.8 3.4 a2 3.0
F1 (ppm)
FIGURA 44A. Expansdo da correlagdo homonuclear 'Hx'H (gCOSY) da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds, 500
MHz.
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Hudson PR2-31-18 185,/06/08

Pulse Sequence: gCOSY

Solvent: DMSD« &
Temp. 30.0 C / 303.1 K
INOVA-S00 “multiss"

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time O.136 sec

widthn 7509.6 Hz

2D Width 7508 .6 Hz

8 repetitions

128 increments

OBSERWVE H1, 499.4385939 MHz
DATA PROCESSING

Sq. sine bell 0.068 sec

F1 DATA PROCESSING

Total time 20 min, 3 sec
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FIGURA 45A. Correlagdo homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-dg + D,0, 500 MHz.
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Hudson PRZ-31-15 19/06,/08

Pulse Sequence: gCOSY
Solvent: DMSD +Jw
Temp. 30.0 C , 303.1 K
TNOVA-S00 “multics™

Relax. delay

-800 sec
cq. time 0O Sac
d

128 increments
OBSERVE H1, 498 4385939 MHz
DATA PROCESS S B . I
S3. sine bell 9.068 sec - S
F1 BATA PROCESSING Fz
. sine . s
FT Size 2048 % 294 °° { Cppm}
Total time 20 min, 3 sec | =
i 6.4 |
3 |
— T a B
I 6.6—
_ E
= _1 3 Y L= |
1 |
| 6.85 |
—_ () =2 -
| 7.0d
| 3
| 7.2 [
3 |
3 |
| 7.4
‘ 7.6
| 3
| 7.8

=]
iw\.mm LZ.M.HH

[+
]

&0
N
L]

FIGURA 46A. Expansao da correlagdo homonuclear
500 MHz.

6.4

7.4 7.2 7.0 6.8 6.6
F1 (ppm)

'H x 'H (gCOSY) da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds + D,0,
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Hudson PR2=-31-18 19/06,/08
| |

Pulse Seguence: gCOSY
Solvent: DMSO 5o, | |
Temp. 30.0 C s 303.1 K |
INOVA-500 “multissH | L

Relax. delay 1.000 sec

Acg. time B.136 sec L

Widtn 7509.56 Hz 1|

2D Width 75035.6 nz

W
'
@

8 repetitions
128 increments
OBSERVE H1, 4395 4385939 MHz
DATA PROCESSING [ S _—
3. €ine bell 0.068 sec | F2 3
FL DATA PROCESSING =
g. sine be 0.00% sec | m
FT size 2048 x 204 (pp E
Total time 20 min, 2 sec 3.0-=
I =73
== k|
= 3
= 3.23
! 3
S,j 3.a3
| 3
/ 3
4,/’ 3.6
Q E
E
E]

e
B

&
N

B
.
o

&
[+]

&
h
X B
& [u_u..mln.nun.l.m\h|...Llu_uhmln:|.|_lu_:m

ol by T T ¥ T T T T T T T T T - T -
.8 4.6 a.a a.z a.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0
F1 (ppm)

FIGURA 47A. Expansio da correlagio homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Isovitexina (Artigo 1) em DMSO-ds + D,0,
500 MHz.



Intens. | -MS, 8.0min (#660)
%1067

] 4310
125

1,00
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] 341.0
0,25:

000 b
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FIGURA 48A. Espectro de massas (EM-ES) da Isovitexina (Artigo 1), -MS'
(431=M-1).

Intens. | +MS, 11.2min (#898)
x11026
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FIGURA 49A. Espectro de massas (EM-ES) da Isovitexina (Artigo 1), +MS'
(433=M+1).
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Hudson PRZ-06-0% 25./03./08

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDCI3
Temp. 30.0 C 7 303.1 F
INDVA=-500 “multfiés*

Relax. delay 0.904 sec
Pulse 45_0 degrees

Acg. time 4.077 sec

Width 4456.3 Hz

16 repstitions

DBSERVE H1, 4%9.44932816 WHz
DATA PROCESSING

FT size 633538

Total time 1 min, 13 sec

1,628
/ 1,623
o 1.622

1.987

T T

B I S M

- ————7—— — T T T T 7% — —

8 7 6 5 4 3 2
.00 o Tals
o.20 3.69

FIGURA 50A. Espectro de RMN de 'H dos Poliprendis (Artigo 2) em CDCl;, 500 MHz.

1.539
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Hudgson PRZ-06-0% 25/03/08

Pulse Sequence: sZpul

30lvent: CDC13
Temp. 30.0 C s 303.1 K
INOVA=500 "multiss"

Relax. delay 0.904 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 4.077 sec

Width 4456.3 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 498 4492616 MHz
DATA PROCESSING

FT size 65536
Total time 1 min, 13 sec

g3
= =<
v 38 _. Bnga w
meMmMnS e g ﬁ q
PR V&2t
Y1 iéé‘ |
|
| 11 f
! ﬁ.l
| U:
| . . I
A T[T : : S N ——
5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 ppm

FIGURA 51A. Expansio do espectro de RMN de 'H dos Poliprendis (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.
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Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 C y 303.1 K
INOVA-500 “multiGs"

Relax. delay 0.904 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 4,077 sec

Width 4456.3 Hz

16 repetitions

OBSERVE H1, 499 _ 4492816 MHz
DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 1 min, 13 sec 2 =8
1
:
- ez
w7
Zle .
gl = H]
= -
.l_‘L“u ’) L Ll
f
" I
. |
.ﬂ“']L H
_— | o M _}1 L ¥ WP Y P —
I e e e e S L L L L N ) L L L L LN R B L R A B LS B BN BN SLLELELE N B L e e e
2.6 z2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 ppm

FIGURA 52A. Expansdo do espectro de RMN de 'H dos Poliprenois (Artigo 2) em CDCl;, 500 MHz.
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Hudson PRI=06-02 25/03,08

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CRCI3

Temp. 30.0 C_/ 30%.1 K
User: 1-14-87
INOVA-500 "multiBEs"

Relax. delay 0.957 sec

Pulse 45.0 degrees

fncq. time 1.042 sec

Width 25027 .6 Hz

400 repetitions

OBSERVE Cl13, 125.5366113 HHz
DECOUPLE HL, 439.4517489 MHz
Power 0 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.9 Hz

FT siZze 65535

Total time 13 min, 23 sec

¥r.i54

125.037

T T TT

. T ] Tt

220 200 ' 120 100

FIGURA 53A. Espectro de RMN de *C dos Poliprenéis (Artigo 2) em CDCls, 126 MHz.
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Hudson PRZ-06-02 25/03,08

Pulse ssqunm:u s2pul
Solvent: CDC
T!lp SB o C { 303.1 K

14-
Illﬂ\t'ﬂ Slllj “multi6S™

Relax. delay 0. !51‘ sec
Pu1ﬁ. 45.0 degr
t1-¥ 1. ﬂﬂ; ‘3“
'iﬂﬂth 28027 .6 Hz
1D|I rnpel.‘tloni
WE CIS, 1-15 5866113 MHzZ
I’ECUUPL( HI 99.4517989 MHz
Power 30 dB’
continuous 1y on
WALTZ-16 modulated
DATA FROCESSING
Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 13 min, 23 sec

m
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FIGURA 54A. Expansio do espectro de RMN de *C dos Poliprenéis (Artigo 2) em CDCl; 126 MHz.
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Hudson PRZ-06-0Z Z5/03/08

Pulse Seguence: sZpul

Solvent: CDCI3
Temp. 30.0 C v 303.1 E
User: 1-14-8
INOVA-S00 "multiss™

Relax. delay 0.9%57 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.042 sec

Width 23027.6 HZ

400 repetitions

OBSERVE €12, 125.5866113 MHz
DECOUFLE  HI,
Fower 30 dB
cont inuous 1y on

q499.45174689 MHz

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size B5536

Total time 13 min, 23 cec

59,020

—30.762

39,727

32.215

—352.238

26.783

26,691

/26,642

26,409

23,104

3.1

FIGURA 55A. Expansio do espectro de RMN de °C dos Poliprenéis (Artigo 2) em CDCl; 126 MHz.

-17.655

15,977
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Pulse Sequence: DEPT.YA

Solvent: CDC13

Temp. 30.0 C  303.1 K
4-8

User: 1-1 r
INOVA-500 “multies"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 90.0 degrees

Acg. time 1.042 sec

Width 23027.6 Hz

300 repetitions
OBSERVE C12, 125.5366113 MHz
DECOUPLE H1, 499.4517483 MHz
Power 30 dB

on during acquisition

of f during delay

WALTZ=16 modulated

DATA PROCESSING

Total time 20 min, 55 sec

23.404

- |
260’) 1
-3 [
it
o . -
e =2 Bt
LT agwn = =
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T ood e | oo
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FIGURA 56A. DEPT 135° Poliprendis (Artigo 2) em CDCl;, 126 MHz.
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Hudson PFRZ=-06=-0F 25,0308

Pulse quuum:s: DEPT13%

Solvent: COCY

Temp . 3Ilﬂ-c .!3031!1
User: 1-14

INOVA-500 ".HIl‘ES'

Relax, delay 1.000 sec
Pulse 40.0 degrees
cq. time 1.04z sec
'Ul!t.ll 29027.6 Hz
300 repetitions
RVE Cl3, 125.5366113 WHZ
DECCILIPLi HI.. 499.4517189 MWHZ
Power 3
on during a:qulsltiun
off during de
WALTZ-16 -odu1atad
DATA PROCESSING
Line broadening 1.0 Hz
FT size 65526
Total time ZD min, 55 sec

28.404

o
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FIGURA 57A. Expansdo do DEPT 135° Poliprendis (Artigo 2) em CDCl;, 126 MHz.
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Hudson PRZ-05-03 25703708

Pulse Sequence: DEPTOJ

125,097
/125,008

124.424

124.953
124,896
124,282

124,529
124,158

L 124,254

124,987

-~
i
E3o
| =1
w -
| * o
| S
I =5
" ! I\ .
Aasrng it J Ly TR OV
T T T [T T T T T e

125.8 125.2 124.6 124.0 ppm

220 200 180 160 140 120 100 a0 60 an '

FIGURA 58A. DEPT 90° Poliprendis (Artigo 2) em CDCl;, 126 MHz.
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Filename: _
Hudson "M2-06-0"' 25703,/ k8

Pulse S squence: gHMOC

Solwen:: COC13

Tenp. W.0 C_/ 303.1 K
user: _—14-82

INOVA-510  “mul 165"

Relax_ delay 1 008 sec

ACY. Tt me D.23) sec

Width 4456, Hz

20 Wid:n 29027 6 Hz

& repe .itions

2 x 121 increm:nts

OBSERVE HI, 415 44328 6 MHz
DECOUPL ; ©L3, 1'5.60096 10 WMHz
Power 17 dE

on dur ng acqu sition

of f du-ing del oy

GARP-1 modulat sd

DATA PROCESSING

wpodizat om 0.10F sec
PRO

Gauss -
Fi1 DATA ICESS (NG
A T e Lo - |
Total t me 44 m . 28 s | | _|
F2
(PP}
i
— 74? | -
—_—— — - -
o
[ 1
- o -
— K -
| li—‘
%
E S — S A
ZZ0 Zoo 130 160 140 120 100 &0 60 40 Z0
F1 (ppm)

FIGURA 59A. Correlagio heteronuclear de curta distincia (gHMQC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) dos Poliprenois (Artigo
2) em CDCls.
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Filenams: _
Hudson PR2-06=02 25/03,08

Pulse Segquence: gHMOSC
Solvent: CODCIS

Terp. 30.0 C_, 303.1 K
user: 1-14-87
INOVA-S00 “multigs"”

Relax. delay 1.008 sec

Acg. time 0.230 sec

Width aA156 .3 HZ

2D Width 23027 .6 HZ

8 repetitions

2 x 128 increments

OBSERVE Hi, 499.4992585L6 MHZ
DECOUPLE Ci3, 125.6009640 MHz
Power 47 dB

on during acquisition

of ¢ during delay

GARP-1 modu lated
DATA PROCESSING L ]
Gauss apodization ©.106 sec
F1 DATA PROCESSING |
Gauss apodization 0.002 sec
FT size 2048 x 204 [ |.I
Total time 44 min, 28 sec S ey P e il el A I et T AR N W ey I N o A St B A I Ry T A e
F2 =
|vam}
| 4.6
| 4.84
J osieg
\ =
5.2

e DL
132 130 128 126 124 122 izo 118 116
F1 (ppm)

FIGURA 60A. Expansdo da correlagdo heteronuclear de curta distincia (JHMQC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) dos
Poliprenois (Artigo 2) em CDCl;.
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Hudson PRZ-06-02 25,/03,78

Pulse Sequence: gHHOC
Solwvent: CDCI13

Tenp. 30.0 C s 303.1 K
uUser: 1-14-

INOVA-S00 “multiés™

Relax. delay 1.000 sec

AcCq. time 0.230 sac

width 4456.3 Hz

20 Width 29027.6 Hz

B repetitions

2 » 178 increménts

OBSERVE Hi, 499 4482616 MHZ
DECOUPLE CL3, 125.6003610 MHZ
Power 47 db

on during acquisition
of f during delay

Gauss apodization 0_106 sec

F1 DATA PROCESSING 1

Gauss .lgod'zal ion 0.002 SEc i
size

gtm t--gﬂsa'n?:faza sac ..M..J l I —L L
lF2
| (ppm}
| ]
) 1.5—
S ] —
P ﬁ) 1.ﬁj ﬁgggjgzggzgzgg

— 1 e
Y o174
| |
| 1.8
[ 1
s 1-aﬂ

- z.n] -

= 1

| 2.1
e eererees et gr oAt e e PP et e AP et
az a0 38 36 34 32 30 28 26 24 zz zo 18 16 14

F1 (ppm)
FIGURA 61A. Expansdo da correlagdo heteronuclear de curta distincia (JHMQC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) dos
Poliprenois (Artigo 2) em CDCl;.
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Hugsam 'R2-06-01 25703/ M8
Pulssa S iquence: gHMBC

S0 iven.: COCI3

Tenp. 0.0 C s 303.1 K
User: =14-87

INOVA-5 18 “mul i85

Relax. delay 1 000 sec

Acy. t me 0.23) sec

Width 4456, 1 Hz

20 Wid:h 23027 .6 Hz

16 rep:titions

128 ip:rements

OBSERV H1, 419_484328 16 FHZ

-
=

i

e —_—— —
1 = = -l
|
| 1
- - - -
3 1] s
Ba—
as--}
220 ZOoo ) 180 160 140 120 ioo 80 60 a0 20

F1 (ppm)
FIGURA 62A. Correlagdo heteronuclear de longa distancia (JHMBC) "H x C (500 x 126 MHz) dos Poliprenois (Artigo
2) em CDCls.
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Hudson *R2Z-06-0: 25 03/18

Pulse Sigquence: gHMBC
Solven:: CDCY13

Temp. 0.0 C s 303.1 K
User: L=14-87

INOVA=S )0 “mul iiBS"

Relax. delay 1.000 sec

Acq. time 0.23) sec

Width 4156, 3 Hz

20 Wid:h 29027 .6 Hz

16 reprtitions

126 inirements

OBSERVE  H1, 413.449Z616 MHZ
DATA PROCESSING

wﬂ»}l A : - : t‘ icsit bt s inad

1

(2]
5
w

& =
= =

T R B AR s s nis s

144 142 140 138 136 134 13z 130 128 126 124 1zz 120
FL (ppm)
FIGURA 63A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) dos
Poliprenois (Artigo2) em CDCls.
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FIGURA 64A.

Hudson PRZ-06-02 25/03/28

Pulse Saquence: gHMEC
Solven:t: CDC13

Tenp. 30.0 C + 203.1 K
User: L=14=-87
INOVA=-510 “multiss™

Relax. delay 1.000 sec
Mcg. Lime 0.250 sec
wWidth 4456.31 HZ
20 Wid:ih Z3027.6 Hz
16 repititions
128 inirements
E Hi, 198 _4132B16 WHz

i

[

-
=]

~ ~N =
DLl
JEN PR PR PSS PR NN R EE TR

2.2
| 2.3
N A
142 140 138 136 134 132 130 128 126 1z4 122 12
F1 (ppm)

Expansdo da correlagio heteronuclear de longa distincia (gHMBC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) dos

Poliprendis (Artigo 2) em CDCls.
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Audson PRZ-06-02 Z25,03,08

Pulse Saguence: gHMBC

Solwent: COCI3

Tenp. 30.6 C_,s 303.1 K
User 1=14-87
INOVA-500 “multifs™
Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.230 sec
width 4456.3 Mz

20 Width 29027 .6 HZ

16 repatitions

128 increments
DBSERWVE H1, 499 _448Z816 MHZ

Total time 45 min, 32 5o |

T o e e S o e T REEe R e e R e S o S

az a0 38 36 34 32 30 zZ8 -25 24 Zz 20 1a 16 14
FL (ppm)
FIGURA 65A. Expansido da correlagio heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) dos
Poliprenois (Artigo2 ) em CDCl;.
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Pulse Sequence: gHMAC

Solvent: CDC1Z

Tenp. 30.0 C s 303.1 K
User: 1-14-
INOWA-500 “aultiss"

Reiax. delay 1.000 sec

ACg. time ©.Z230 sec

Widt A -3 Hz

20 Width 29027.6 Hz

16 repetitions

128 incremants

OBSERVE M1, 493.4432816 mHz
DATA PROCESSING

Sine bell 0.115 sec

F1 DATA PROCESSING

Sine bell 0.002 sec

FT size 2048 x 2048

Total time 45 min, 32

IR A

r
.
=]

P B

- Y

40 35 30 25 20
F1 (ppm}

—— = - . —— —

135

FIGURA 66A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x "C (500 x 126 MHz) dos
Poliprendis (Artigo 2) em CDCl;.
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Hudson 'RZ-06-0! 25,03/ 18

Pulse S:quence: gCOSY
Solvemn .: COC13

Temp. (0.0 C , 303.1 K
INOVA-5 10  "mul 165"

Relax. delay 1.000 sec
Acg. T me 0.23) sec
Width A456. | Hz

2D Wid _.h 4456. ¢ Hz

8 repe.itions

128 in:rements

OBSERVE  H1, 4195.44826 € MH | |
DATA PR scERSfng S ) B S | L | .
Sg. siw bell 1,115 se: 1 B e —— —_— — — ——— _— R
F1 DATA PROCESS ‘MG F2 .—j
Sq. siee bell 1,015 se:
FT size 2048 x ‘048 [ppt
Total t me 21 min, 47 s:c ! -
| ]
! ] [ 4
1 ] ;
P— | 1]
= 1 P H N g
——-'-_-..,i n L] a ar
—
- H - » .
| 1
1 5
""‘ - { -] [
1 - - - -
| “
1 -
o]
T — e —————— ——T T T ——— o ———
a8 7 6 5 4 2 1
F1 (ppm)

FIGURA 67A. Correlagdo homonuclear 'H x "H (gCOSY) dos Poliprendis (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.
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Hudson PRZ-06-02 25,/03,/08 t

Pulse Seguence: gCOSY ]

Solvent: COCIE i

Tenp. 30.0 € ¢ 303 1 K |

INOVASSDO "muities

Relax. delay 1.000 sec 1y
- time 3.230 sec

Width #4456 .3 Hz

DATA FROCESSING

Sq. sine bell 0.115 sec F
F1 DATA PROCESSIN
= & [

G
q. Sine bell 0.015 sec
FT =ize 2048 x 2048

Total time 21 mim, 47 sec

=m

h-]

2
FIETRRNTTEY. _ SN

i
&
B

- £

N '

£ ]
T TTETA A Teeet o

o
L+

4.3’§
5.2} o
= s.a =28

5.6 5.4 5.2 5.0

=l R B B R B B s B |

4.8 a.6 a.a a.z a.0
F1 (ppm)

FIGURA 68A. Expansio da correlagdo homonuclear 'H x 'H (gCOSY) dos Poliprendis (Artigo 2) em CDCl;, 500 MHz.
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Hudson PRZ-06-02 25,/03,/08

Pul=e Saquence: gCOSY
Solvent: CDC13 11l
Tenp. 30.0 C ¢ 303.1 K " |
THOVA-S00  “multiss:

| i
Relax. delay 1.000 sec I |
Acqg. time 0_230 sec I\
Width 4156.3 Hz M) nl
ZD Width 4156.3 HzZ i \ A | I}
& repetitions [l \ o il |
128 _incremants ! A, 11 §
OBSERVE Hi, 499.449Z616 MMz — S ) TSR, RE— R
DATA PROCESSING r —_— . — — - = =
Sq. sime b=1l 0.115 sec Fz 1
Fl DATA PROCESSING =4
Bg. sine bell 0.015 sec (npm]l
FT size 2088 x 2048 a.74
Total time 21 min, 47 sec .
4.8
G‘E*].

5.0
J <
—— 1
Ei TR0 £
5.2
1
|
5.5
< 1 = =

t 5.4
5.5

———

z.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4

F1 (ppm]

FIGURA 69A. Expansio da correlagio homonuclear 'H x "H (gCOSY) dos Poliprenéis (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.
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Hudson PRZ-0B-02 25,0308

Pulse Seguence: gCOSY
Soivent: COCY3

Temp. 30.0 C s 303.1 K
INDVA=500 “multi&s"

Relax. delay 1.000 sec
Acy. time 0_230 sec
Width 4456.3F Hz

20 Widith 4956.F HZ

8 repetitions

128 increments

OBSERVE HL, 139 _ 44892616 MWHz

DATA PROCESSING
Sq. sine bell 9.115 sec
F1 DATA PROCESSING

- sine bell 0.01% sec
FT size 2048 w 2048
Total time 21 min, 17 sec

Jo e

z.2 z.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4
F1 (ppm]

FIGURA 70A. Expansio da correlagdo homonuclear 'H x "H (gCOSY) dos Poliprendis (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.
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154
1.0
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0.5
B 7217
E 301.2 3934
il g Ly A L i .
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FIGURA 71A. Espectro de massas (EM-ES) dos Poliprendis (Artigo 2), +MS'

T/%

(721; 789; 851=M+Na).

100 , 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
4 ?;;‘z;. -"‘;‘;Tf;":y
95 -
] 1728,2150
| ] o a5
90 2727,33941 P
1666,495101): 7341}
3329.12858 2360,86523 1085,9208
85
1002,98196
] 837,104
80
1377,17138
] 1448,53741
75 -
] 2854,64096
2926,00699
o4+ . -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

N° de onda /cm™

FIGURA 72A. Espectro de Infravermelho dos Poliprendis (Artigo 2) em janela

de Irtran-2®.
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Hudson PRZ-14-05 Z4,04,08

Fulse Segquence: sZpul
Solvent: CDCI1F

Temp. 30.0 C v 3I03.1 K
INOVA-S00 “multiss™

Relax. delay 0.304 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 4.091 sec

s

VBSERVE H1l, 433.4428417 MHz
DATA PROCESSING

FT size GS536

Total time 1 min, 20 sec

—17.18

—1.933
1.930

\

L 1.606
\‘- 1.527

1608

* T -
I R Y | L
i 8 7 & 5 a a2
0. 10 ) 0.06 .32
1.00 .19

FIGURA 73A. Espectro de RMN de 'H da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.

ppm
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Judson PRZ-14-0% Z4,04,08

Pulse Segquence:

Solwent: CDC13
Temp. 30.0 C » 3203.1 K
INOYA-500 "multies"

sZpul

Relax. delay 0.504 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 4.091 sec
Width 47B2.4 Hz
16 repetitions

IBSERVE H1,

DATA PROCESSING

FT size 65536

Total time 1 min, 20 sec
wn
B
—-—
~ |
.
B

e — I

— T

4398 .4428417 MHZ

——————_1.023

o 1,916
1,907

L e S S e —

1
2.1 2.

1.9

—T

——r
1.8

|
L,JU

|
1
P
|

\

|
l
1

\__J

e 1.480

|

|

—T
1.7

——
1.6

—1
1.5

FIGURA 74A. Expansio do espectro de RMN de 'H da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.

1.4 ppm
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Hudson PRZ-14-05 Z4/04/08

Pulse Sequencs: s2pul

Solvent: CDC12

Temp. 30.0 € /7 303.1 K
User: 1-14-

INOVA-500 “multiBsS™

Relax. delay 0.957 sec

2544 repetitions
OBSERVE C13, 125.58543300 MHz
HL, 459.4452306 HHz
Power 30 4B

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.9 Hz
FT size

Total time 6 hr, 59 min, S0 sec

L

134,928

—132.035

— 124,290

124.438
\-123.825
-118.181

/
TN\ _pza.zer

L] ]
LJ.LAL

_77.254
(2. 000
7B, 74B

5

.

39,708

34722

39.691

27.474

26,780

26,723
26.691
26.507

N

25.668

16,018

!

15.990

4,

i e i

220 200 ia0

FIGURA 75A. Espectro de RMN de °C da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls, 126 MHz.
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Hudson PR2-14-05 24/04/08

Pulse Sequence: sZpul

Solwent: CDCLE
Temp. 30.0 C s 303.1 K

User: 1-14-&87
INOVA-500 “multigs™

Relawx. delay 0.357 sec

125494 repetitions
DBSERVE C13, 125.5843300 WHZ
DECOUPLE H1, 499 4452906 MWHz
Power 30 dB

continuwously on

WALTZ=-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 6553

Total time & hr, 5% min, 50 sec

- 124.290

110,571
/ : 134,928
| 134,908
132,035
_13i.210
124438
124,227

139,675
\__134.878

187.783

187,543
135,421
/—134.970

140,558

/

—147.98%

—T —

180 170 160 150 140

130

FIGURA 76A. Expansio do espectro de RMN de "°C da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl; 126 MHz.
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Hudson PRZ-14-05 24,04/08

Pulse Sequence: sZpul

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 C ~ 303.1 K

User: 1-1
INOVA-SO00 "multiss™

Relax. delay 0.957 sec
FPulse 45.0 degrees
Mmeg. time 1.

Width Z39027.6 Hz
125494 repetition
OBSERVE ©C13

Power 30 a8
continuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSIN

Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536

Total time & hr, 53 min,

e 26.733
26,691

~—26.790

25,668

—— 2 am

1 \ \
U, P PPL I 4 ""A’vw\._aJ wb_mkhrmwi\,——wwmﬁwuvwwmj PRI

26

FIGURA 77A. Expansio do espectro de RMN de "*C da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl; 126 MHz.
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Hudson PRZ-14-05 24704708

Pulse Sequence: DEPTLZV

Solvent: CDCI3

Temp. 30.0 C_/ 308.1 K
User: 1-14-87
INOVA=500 "multi65s"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 90.0 degrees

Acg. time 1.042 sec

Width 29027.6

2608 repetitions
OBSERVE €13, 125.5849300 MHz
DECOUPLE H1, 499.4452906 HHz
Power 20 dB

on during acquisition

off during delay

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 2 hr, 59 min, 49 sec

- 132.042

-124.290

_124.227
123,825
- 118.181

~

_124.438

LI e e B B e T

i
220 z00 180

FIGURA 78A. DEPT 135° Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl;, 126 MHz.
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Hudson PREZ-14-05 24,0408

Pulse Sequence: DEPT 13y

Solwvent: CDC13

Temp. 30.8 C_; 305.1 K
uUser: 1=-14-87
IHOVA-S00 “multi65"

Relax. delay 1.000 sec

Acg me

width 29027.6 Hz

2508 repetitions

OBSERVE C13, 125.5543300 MHz

DECOUPLE H1, 4A33_4452306 WHZ
r 30 d8

on during acguisition

of f during delay

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESS

Line broadening 1.0 Wz

FT size 65538

Total time Z hr, 59 min, 49 sec

16.018

-,
\

—16.138
L. 16,060

25 .6EB
— 12.343

35,708
— 39,681
27,474

26,790

26,700

26,691

\26.507

\
—17.662
/
e —— .
— 1z.am

SS——— T

P PR AN A ’ 4
e e ) YR . s 311
!‘HII 38 36 34 32 30 z8

| |..

FIGURA 79A. Expansdo do DEPT 135° Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl;, 126 MHz.
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Hudson PR2-14-05 24/04,08

Pulse Seguence: DEPTIO

S
s |85
g = | =
o r =]
L ) i
- |
z .
': |
J
e U -
BEEH
alea AR Lt LIt ke N e S Rl bt v ) e i sy o
- = S==8 132 128 124 120 ppm
g s LT
2 o | -
. -
|
,,,,,,,,,, T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 ppm

FIGURA 80A. DEPT 90° Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls;, 126 MHz.
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Hudson PRZ-14-05 24,0408

Pulse Sequence: gHMOQC

Solvent: CDC13

Temp. 0.0 C s 303.1 K
14-&7

user: 1-
INOVA=500 “multiss™

Relax. delay 1.000 sec

#Acg. time 0.219 sac

Width 4782 .4 HZ

2D Width 29027.6 Hz

16 repetitions

2 % 128 increments

QBSERVE H1, 499.4428417 MHz
DECOUPLE C13, 125.5993399 MHz
Power 47 dB

on during acquisition

of f during delay

GARP-1 modulated | |
DATA PROCESSING
Gauss apodization 0.09% sec
F1 DATA PROCESSI
Gauss apodization 0.003 sec | I
FT size 2048 x 2 J | | } \I I| i
Total time 1 hr, 27 min, 12 secC 1 | — — —- -
F2 1
{ Cppmy
| 3 |
3 1 :
———— 2 - - a - |
= " |
. ]
! ] ;
i a
! 1
1 |
B e 5 - .
4 |
|
| 1
| 6 |
— 3 =
] 7 |
| | |
i 8 |
3 o |
d T T TR ——————— FuTES =
220 Z00 180 160 140 1z0 100 &0 60 40 20

F1 (ppm])
FIGURA 81A. Correlagdo heteronuclear de curta distancia (gHMQC) 'H x "*C (500 x 126 MHz) da Diidronaftoquinona
(Artigo 2) em CDCl;.
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Filename: _
Hudson PRE-14-05 Z4,/04708

Pulse Seguence: gHNOC

INOVA-500  “multiGs"

Relax. delay 1.000 sec
Acq. time 0.214 cec
width a7 Hz
20 Width 50z te"nz
16 repetitions
128 fncrement
oBSERVE. HI. 4394428417 wnz
DECOUPLE €13, 125.539933595 MHz
Powre ar 4

on during acguisition
ay

GAR
DATA PROCESSING

Gauss apodization 0.09% Sec |
Fl DATA PROCESSING l |
Gauss an-umzation 0.003 sec ol | | _.!
ToeaiZTiae%? 5r2%2% min. 12 sac L R e —— M.L:_ -
lF2 3 |
| Cppm
Io4a.84
i E
__— 5.0
————— 3 p—, |
| 5.2
{5
5.45 |
E |
| 5.6 |
| 3
5.8 |
6.0
|
|
e — r——
|
[
: |
B . B e TR T YT T T T T I R T
136 134 132 130 1za 128 124 122 120 118 116

F1 (ppm)
FIGURA 82A. Expansio da correlagdo heteronuclear de curta distancia (JHMQC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl;.
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Filename: _
HMudson PRZ-14-0%5 24/04/08
Pulse Sequence: gHMOC
Solwent: CDC13
Temp. 30.0 C_/ 303.1 K
user: 1-14-87
INOVA-500 “multiss"

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.214 sec

Width 4782 .4 HZ

20 width 29027 .6 Hz

16 repatitions

2 » 128 increments

OBSERVE HL, 499 . 44928417 WHZ
DECOUPLE C13, 125.5993399 MHz
Power 47 dB

on during acquisition

off during delay

DaTA PROCESSING
GCauss apodization 0.09% sec
F1 DATA PROCESSING
PP eIt Seae n 2oas o T | J
Total time 1 hr, 27 min, 1% sec J Y M, L 1 1
4r2
3 Cppm} [
PoLl.Da
| E| |
—,3; 1.23 c—
! 3
¢« 1.43
i 3
- ————
- 2 1.65 e
1.8
el = _ —
2.25
243
|
— T
' |
' |
a0 35 30 z5 20 15 1o
F1 (ppm)

FIGURA 83A. Expansio da correlagdo heteronuclear de curta distancia (JHMQC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl;.
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Hudson PRZ=14-05 Z4,04,08
Pulse Seguence: gHWBC

User: 1-14-
INOVA-S00 ‘“multiss=

Relax. delay 1.000 sec

Acg. time 0.214 sec

width 4A782.4 Hz

20 wWidth 29027 .6 H2

3% repetitions

128 increments

OBSERWE H1, 499.44Z8417 MHZ

&
Total time 1 hr, 29 min, 1B sec

| F2 ]
| (ppm) |
) ] |
i
I
. —— —— —— — - - |
4 2— - - B - - - |
|
—_— 3 - - - - |
| 4 |
| 1 |
— 5| - - -
i
| | |
6
— 1 |
| |
- — L
| a8 |
. S N S T T E [T T T T I —— E— —
220 zZ00 180 160 140 120 100 a0 60 a0 20

Fi (ppm)

FIGURA 84A. Correlagio heteronuclear de longa distancia (JHMBC) 'H x "°C (500 x 126 MHz) da Diidronaftoquinona
(Artigo 2) em CDCl;.
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Hudson PR2-14-05 24,04,08

Pulse Sequence: gHMBC
Solvent: COG13

Temp. 30.0 C_/ 303.1 K
user: 1-14-87
INDVA-S00  “multi6s"

Relax. delay 1.000 sec

Atg. time 0.214 sec

widtn A782 .4 Hz

ZD Width 29027.6 Hz

32 repetitions

128 increments

DBSERVE H1, 499.4428417 MMz
ESSIN

T e e e

nd |
;
9

[ ppm}

-
T

f
L
-
a
@

|
A
V
]
=]

-
r
N
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— fl_-u—/"/\.
N
.
-
Tl Lo b laag
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FIGURA 85A. Expansio da correlagdo heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo2) em CDCl;.
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Hudson PRZ-14-05 24,/04,08

Pulse Seguence: gHMBC

Solvent: CDC13
Temp. 30.0 C 7 303.1 K
a

User: =14=87
INOVA-500 "multiss™

Relax. delay 1.000 sac

acq. time D.214 sec

width 4782 .4 Hz

ZD wWigth 23027.6 Hz

3z _repetitions

128 1increments
OBSERVE H1, 499.4428417 WHz
DATA PROCESSING

Total time 1 hr, 29 min, 18 sec
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Expansdo da correlagdo heteronuclear de longa distdncia (JHMBC) 'H x "°C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCl;.
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Hudson PRZ-14-05 Z4,04/08

Pulse Seguence: gHMBC
Solvent: CDC13

Temp. 30.0 C 7 303.1 K
user: 1-14-87
IHOWA-S00 “multiss™

Relax. delay 1.000 s&c
Acq. time 0.214 sec
wWidth ATEZ .4 Hz

2D Width 29027 .6 Hz
32 repetitions

128 inmcremants

RVE HI, 433.442B417 MHZ
DATA PROCESSING
ine bell 0.107 sec

Total time 1 hr, 29 min, 18 sec
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FIGURA 87A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distincia (gHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo2 ) em CDCls.
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Hudson PRZ-14-05 24,04,/08

Pulse Seguence: gHMBC
Solvent: CDC13

Temp. 39.0 C s 303.1 K
User: 1-14-87
INOVA=500 "multiss™

Relax. delay 1.000 sec
Acg. time 0.214 sec
BZ.q

r
Total time 1 hr, 29 min, 18 sec
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FIGURA 88A. Expansio da correlagdo heteronuclear de longa distancia (gHMBC) 'H x "C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls.
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Hudson PRZ-14-05 24,/04/08

Pulse Sequence: gHMBC
Solvent: COCI3

Temp. 30.0 C_+ 303.1 K
wser: 1-14-87
INOWA-S00 "multigs™

Relax. delay 1.000 ssc

Acqg. time 0.214 sec

Wit 4782 .4 Hz

20 Width 29027 .6 Mz

32 repetitions

128 increments

DBSERVE  Hi, 495.4428417 WHZ
THG

Total time L hr, 23 min, 18 sec
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FIGURA 89A. Expansio da correlagio heteronuclear de longa distincia (QHMBC) 'H x C (500 x 126 MHz) da
Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls.
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dudson PRI-14-05 24,00,08

Pulse Sequence: gCOSY

Solwent: COC13 |
Temp. 20.0 C s 303.1 K

INOVA-500 “multiss" |

|
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DESERVE W1, 499.4428417 MMz i - L S Y
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FIGURA 90A. Correlagdo homonuclear 'H x 'H (gCOSY) da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls, 500 MHz.
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Hudson PRZ-14-05 Z4/04/08 'I |
Pulse Sequence: gCOSY | I
Solvent: CDC13

I ‘

|
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FIGURA 91A. Expansio da correlagio homonuclear 'H x "H (gCOSY) da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls, 500
MHz.
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Hudson PREZ-14-05 24,/04,/08

Pulse Seguence: gCOSY
solvent: CDC1Z

Temp. 0.0 C 7 303.1 K
INOVA-500 "multiss™
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128 inmcrements

OBSERV . g_!!.-'l-lzau.? MHz
N

LTI 1L W L ¥, S W R PR

q - -
FT size 2048 » 2048
Total time 42 min, 39 sec

| 0.6 o
) |
i 0.8
1 ! [
I !
3 |
"“{ 1.2% |
E |
5 3 P
) E| |
_ﬁ E .
1 3
i 1.8 |
M E| |
i% z.u% |
] | '
2z < 8
| L= |
L oz.a
| 3
| 3
2.6

R A REE RAAAR A RS R Bk

2 a 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.8

F1 (ppm)
FIGURA 92A. Expansio da correlagdo homonuclear 'H x "H (gCOSY) da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em CDCls, 500
MHz.
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FIGURA 93A. Espectro de massas (EM-ES) da Diidronaftoquinona (Artigo 2),
+MS' (771=M+K).
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FIGURA 94A. Espectro de Infravermelho da Diidronaftoquinona (Artigo 2) em
janela de Irtran-2"
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