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RESUMO
Este trabalho descreve a criacdo e a inplantacdo em mcro-
comput ador de uma met odol ogi a para a identificacdo de esquel et os
de triterpenos pentaciclicos. A met odol ogi a tem cono base um
procedi mento chamado desfunci onal i zagéo no qual o] espectro de
RVN de 13C de uma  substéancia é analisado e os si nais inter-

pret ados cono oriundos de carbonos funci onal i zados sao sel eci ona-
dos. 0] programa consi dera ent o 0s carbonos responsavei s por
estes sinais conmo se fossem seus correspondent es desfunci ona-
| i zados, por exempl o, R2CO conmo R2CH2, RCO2H cono RCH3, etc..
E feita uma nova cont agem do ndmer o de metil as, meti |l enas,
met i nas e car bonos guat ernari os e 0 nunmer o obti do é fornecido

para outra subrotina denom nada  TERPTI PO que sugere um esquel eto

provavel para a subst anci a. Al ém dessas funcdes heuristicas
utilizadas, o] programa  possui também outro mddul o de confrontacdao
espectral que permte listar as senelhangcas de um espectro de umm

amostra com um banco de dados constituido por cerca de 200

espectros de RMVN de 13C de triterpenos pentaciclicos.



SUMMARY

COVWPUTER ASSI STED | DENTI FI CATI ON OF TRI TERPENOI DS COVPOUNDS

Thi s wor k descri bes t he creation and i mpl antation of a
conput at i onal met hodol ogy in order to i ndentify esquel et al types
of triperpenes. Thi's met hodol ogh, based on a procedure named
"“defuncionalization" anal yses t he 13C NMR  spectrun of a conpoud

and sear ches firstly the signal s of t he carbon at ons carrying
functional groups. The program was i nstructed to count t hese
si gnal and convert them to the correspondi ng carbons wi t hout
functions, by example R2CO to RCH2, RCO2H to  RCH3. The program
makes a new counting of the sum of the number of CH3, CH2, CH and
C carbons and ot her subroutine named " TERPTI PO proposes, based
on a identification Kkey, a esquel etal type for the conpound. The
program has ot her heuristic functions and usi ng ot her subrouti ne.
It list the simlarity i ndex between the spectrum of a sanple
conmpound an the data base containg about 200 13C NMR spectra of

triterpenes.



| NTRODUCAO

Com o advento dos novos mét odos fisicos de analise de
subst anci as or géni cas, tentativas para estabel ecer regras
sistematicas a fim de el uci dar suas estruturas foram igual mente
surgindo. A Quimica de Produtos Naturais e a Sintese Orgénica séo
areas de estudos que propiciam sobremaneira 0 interesse no
est abel eci mento dessas regras, devi do ao grande namer o e
diversidade de novas substancias.

Si mul t aneament e, 0 grande pot enci al de analise al cancado no
canpo da informatica nas alti mas décadas, | eva 0s pesqui sador es
da atualidade a se interessar cada vez mis por essa disciplina.

A espectroscopia de RMN  de 13C revela-se i deal para 0
est abel eci mento de regras sistematicas de el uci dacéo estrutural
via conmput ador, devi do a possi bilidade de obt encéo de espectros
si mpl es (através de t écnicas tais como desacopl ament o da
interacéo pr6ton-carbono) e com linhas bem definidas, uma para
cada carbono na ol écul a. Al ém disso, 0s par ametros desl ocanment o
quim co e mul tiplicidade de sinais séo caracteristicos para cada
subst &nci a (1) e, em cada subst anci a, caracteristicos para cada
carbono, visto que tais par &metros dependem dos ambi ent es
quimco e mgnético de cada 4&tono.

Parece 6bvio que, 0S recursos oferecidos por um conmput ador,
quando destinados a finalidade acima citada, servem antes de tudo
como um instrumento adi ci onal ao espectroscopi sta e nédo para

substitui-lo (1 e 2).



Ap6s a aquisicdo de um espectro ou conjunto de espectros de

uma  dada substéncia organica pode-se considerar que o0s problemas

de elucida¢do estrutural envolvem trés etapas de trabalho (2):
1. Interpretacdo de dados espectrais;
2. Criacéao de propost as estruturais adequadas aos dados
espectrais;
3. Aval i acéo de cada estrutura atraveés de novos

experi ment os.

Observa-se que a interpretacdo de dados espectrais (etapa 1)
envol ve sobretudo 0 conheci ment o oriundo da vi vénci a dos
especi al i stas, dificil de ser codi fi cado e sistemati zado,
enquanto que a criacdo de propostas estruturais (etapa 2) esta
ligada a capacidade de analise conbinatéria, destacando-se como a
mel hor etapa para expl oracéo através do uso de
conput ador. Port ant o, essa ferramenta de trabal ho torna-se atil
no desenvolvinento de problemas que representem fases da analise
estrutural mai s dificeis de realizar manual ment e, comp a criacgdo
exaustiva de alternativas estruturais, a percepcéao e a
mani pul acdo de simetria e estereoquimca noleculares (2).

A avaliacdo de cada estrutura proposta (etapa 3) pode ser

feita i nicialmente pel o comput ador, que pode descartar grande
parte de propostas inviaveis fornecidas pelo mddulo de criacdao
(etapa 2). A analise final das estruturas restantes cabe ao
espectroscopi sta. Nessa fase, 0s conheci ment 0s e a experiéncia

com a analise de dados estruturais tornamse fundament ai s na
sel ecdo de estruturas conmpativeis, através de modi ficacdes

quimcas na ol écula, outros ensaios espectroscopicos, etc.



Apoés serem acumnul ados, 0s dados espectrais de subst anci as
organi cas de origem nat ur al , pertencentes a um mesm grupo
bi ogenéti co, revel aram a necessi dade de sistemati zar 0s
di ferentes tipos de i nformacbes col et adas para facilitar 0

trabalho de elucidacdo estrutural

Os programas de comput ador para este fim trabal ham
princi pal mente com dados de 13C, E. M e 1H, através de
procedi mentos classificados em dois midul os:

1. Mont agem  de estruturas utilizando i nformacgbes fornecidas
pelo quimco através da andlise de espectros (3);

2. Previsdo de espectros para avaliar a confiabilidade de
cada estrutura propost a. Nest e caso, as estruturas propost as
sdo ordenadas com base em critérios que estabelecam o quanto
cada alternativa estrutural se aj usta aos dados espectrais

fornecidos.

Um programa envol vendo as duas Vi as de trabal ho f oi

desenvol vido recentemente por Gastmans e col. (4) em artigo a ser
publ i cado.

De um nodo geral, esses programas necessitam de métodos de
codi ficacao estrutural vi sando adapt ar 0 conput ador para o
trabalho com as estruturas das substéncias orgénicas. O sistem
de codi ficacgéo desenvol vi do por Gast mans, Furl an e Emer enci ano

(5) permte tanmbém o estudo de efeitos de grupos substituintes
sobre o deslocamento quimico em espectros de 13C, i ncor porando- se
niveis de vi zi nhanca, a anélise de subst &nci as codi ficadas
tridi mensi onal mente e a previ séo dos espectros das subst &nci as

est udadas.



Vale lembrar que, o wuso da informatica na quimca organica

nao se restringe a el uci dacéo estrutural . Qutras subar eas da
quim ca i ncorporam a aplicacgéo de comput ador es, podendo- se
citar: anéalise qui m ossi stemati ca, estudo das rel acdes entre
estrutura mol ecul ar e ativi dade bi ol égi ca, arquivo bi bl i ografi co,
etc.. Portant o, 0 uso da comput acao no trabal ho cientifico
cada dia mais indispensavel, com forma de incrementar a geragéo

interpretacao e sistematizacgédo de conheci ment os e a abrangéncia

dos resultados.

Nest e trabal ho, procurou-se est abel ecer um procedi mento
comput aci onal de classificacéo sistematica de triterpenos
pentaciclicos, com Dbase nas suas diferentes classes estruturais.

Est as classes foram estudadas de acordo com seus padr des de
mul tiplicidade, obti dos por sequénci as de desfunci onal i zacéo (a)
pré-estabelecidas de um espectro de RWMN de 13C desconhecido. Apds
a tentativa de classificacdo com base no tipo estrutural, 0
programa el abor ado realizou um trabal ho de confrontacéo do
espectro da substancia desconhecida com cerca de 200 espectros de
RW de 13C de triterpenos pentaciclicos descritos na literatura.

Tais espectros foram armazenados em um banco de dados e, através

da confrontacgéo, calcula-se um indice de semelhanca (1) entre a

substancia analisada e as substancias armazenadas no banco.

(a) No item 1V.3 di scutirenos 0 terno desfunci onal i zagcéo bem
cono a netodologia do processo



1. TRI TERPENGOS PENTACI CLI COS

Os triterpenos sdo substé&ncias orgénicas de origem natural,

deri vados do aci do meval oni co, com 30 at onos de carbonos,
representados por esquel et os basi cos contendo quatro
(tetraciclicos) ou cinco anéis (pentaciclicos). Modi ficacdes
met abdl i cas adi ci onai s podem também produzir a el im nacédo de

atonbs de carbono (nor-triterpenos).
Triterpenos pentaciclicos por sua vez, podem apresentar
cinco anéis ci cl oexéni cos ou quatro anéis ci cl oexani cos e um

ci cl opent &ni co. Assim pode-se agrupa-| os em doi s tipos de

esquel et os basi cos:

TIPO | TIPO ||

Essas substéancias geralnente possuem a posi¢cdo 3 sustentando
ume funcéo oxi genada, frequentenente uma hi droxil a. Caracterizam
-se, ai nda, pela presengca de oito netilas ligadas a atomos de
car bono, em juncdes de anéis ou ndo, cujas posicdes variam de
acordo com o grupo biogenético. A presenca de ligacdes duplas,

endo ou exociclicas, também é uma  caracteristica bi ogenéti ca.



Uma vez que 0s triterpenos séo formados por encadeanment o

carbénico e formagéo de anéis cicloexénicos (as vezes
ci cl opent &ni cos) surgem mui t as possi bi |l i dades conformaci onai s,
dependendo da conformagdo cadeira ou bote que cada anel assume
(6,7,8 e 9).

Par a mel hor conmpreenséao dessas possi bili dades

conformaci onai s ¢ preciso entender 0s mecani smos de  biogénese dos

triterpenos. 0 precursor direto de t odo triterpeno de origem
natural é o esqualeno (), que por sua vez ¢é formado & partir da
reacédo de i sopentenila (rn) com fosfato de, -dimetilalila
(reey, ambos derivados do aci do meval dni co. 0 produto dessa
reacdo ¢é o fosfato de geranila (1V) que, apés a adicado de
outra uni dade de fosfato de, - dimetilalila, produz fosfato
de farnesila (6,7 e 8). Fi nal ment e, a reac¢do entre duas unidades
fosfafo de farnesila fornece 0 esqual eno, obedecendo a proposta

mecani stica resum da no Esquema I

'ESQUEMa I
R R
R —
H“ ‘HS HS op

FOSFATO D FARNESILA

noop

P= GERANILA



-Esqualeno (I)

2 7 7 7z 4

-~Isopentenila (II)
(&) o -Fosfato de 7, ¥ dimetilalila(III)

: " "
CH,~0~-P-0 - P-OH
| |

o OM
' CH,— OPP

-Fosfato de qeranila(IV)‘

'YVY\/OPP

-~

O presqual eno, um internmediario com anel ci cl opropani co, j &
foi isolado de fontes naturais (10). A auséncia de NADPH no neio
reaci onal (in vitro) provoca 0 acumul o de presqual eno. A

epoxi dacao do esqual eno para produzir 2, 3-06xi do derivado fo
observada experi ment al ment e, apar ecendo cono provavel candi dat o
para iniciar o0 processo reacional de ciclizagéo. A formacdo do

epoxi do é uma reacéo relativamente comum promovi da por uma

epoxi dase, NADPH e 02 (10).
O esqual eno pode ent 8o assum r conformacbes di ferentes
control adas pel o mol de enzi mati co. Dessa form, sédo conheci das

quatro possi bil i dades de ciclizacéo que revelam a conf ormacéo

dos anéis produzi dos (11). Essa proposta estd representada no
Esquema I1I.

Durante o processo de ciclizagdo pode ocorrer i somerizagéo
em centro ol efinico. Ha menor vari agéo de esquel et os nessa
classe de terpendi des do que nos sesqui - e di ter penos. Com

al gumas excessfes, o0s anéis A, B, C e D sdao de seis nmenbros e a

ciclizacéo é senpre i ni ci ada por uma l'igacao dupla term nal.



Podem ai nda ocorrer modi fi cacdes secundari as, tais como

oxi dacdes, desi drogenacdes, rearranjos do tipo Wagner - Meer wei n
envol vendo grupos netilas, etc.. Como  foi menci onado, quase todos
0os triterpenos sustentam um grupo hidroxila ligado ao carbono 3.

Duas propost as aparecem cono alternativas mecani sticas:

1) At aque de OH+ (fon hi dr oxéni o) ou seu equi val ente

bi ol 6gi co, responsavel pel o desencadeament o do processo de
ciclizacgéo

2) Abertura de ep6xido catalisada por acido (H+), mai s
favoravel mecani sti camente

A ciclizacao i ni ci ada por clivagem do epoxi do raranmente
ocorre em terpenos com nmenor nOmero de &tonmos de carbono. Em
geral, estes sdo derivados por protonacdo inicial (o que ¢é raro
em triterpendides) com excecdo de fernenos e filicenos isolados

de plantas que ndo incorporam 2,3-6xido de esqualeno (10)

Como  pode ser observado no Esquema 11, com excecdo dos
triterpenos derivados do arborano e do hopano, t odos 0s
triterpenos pentaciclicos sédo derivados do esqual eno ciclizado
com conformacdo de anéis c-c-cC- b, via 0o céation intermedi ario

pr ot osterol .
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1. TECNI CAS USADAS EM OBTENQAO DE ESPECTROS DE RWN
13¢

. 1. I nfluénci a das t écnicas de obt engéo de espectros

na acumulacdo de dados de RWMN de 13C

Ant es de descrever a met odol ogi a desenvol vi da neste
trabal ho, é i mportante rel atar as i nfluénci as das t écni cas
utilizadas na obtencdo de espectros de RMN de 13C, ja que

constituem a fonte de todo o banco de dados.

Obvio que o advento das novas técnicas aunmentardo o numero

de espectros disponiveis, sendo que, a confiabilidade dos dados
é di retamente proporci onal a qual i dade destes espectros. A
questdo da integridade dos bancos serd& discutida posteriornmente.

1. 2. Técni cas Usuai s

1) Obt engéo de sinais atraveés de desacopl ament o tota
pr 6t on-carbono, el i m nando i nteracao spin-spin entre 0S nacl eos
'h- B¢, atraveés de experi énci as envol vendo irradi acédo nas
frequénci as de absorc¢cdo do 1H. Nesse caso, espectro apresenta
um  sinal si mpl es para cada atomo de car bono, fornecendo 0
desl ocamento quim co bem definido, sem defini¢do do namero de
atomps de hidrogénio ligados a cada carbono (nmultiplicidade)

2) Acopl amento  resi dual pr 6t on- car bono. Neste caso, utiliza-
se irradiacdo fora da faixa de absor¢cdo do proton (SFORD - Single

Frequency Of f - Resonance Decoupl i ng) e cada carbono apresenta a
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feicdo de sinal relacionada com o numero de prétons que sustenta.
Assim 0s sinais de grupos netila apresentamse conp quarteto, de
metileno cono tripleto e de metino como dupl et o, per manecendo
comb singleto os &tompbs de carbono ndo protonados

A analise de dados de RMN 13C com base sonente em espectro
total mente desacopl ado, of erece mai or oportuni dade para ocorrer
erros na atribuicdo dos sinais de carbono, pois um sinal de CH2
pode ser confundido com um de CH, por exenplo. A conparacdo entre

0s espectros total nente desacopl ado e com acoplanento residua

(Jdr) pode af ast ar di ficul dades desta natureza, pel o
reconheci ment o das feicbes dos si nai s. No caso de triterpenos
(C30), especi al ment e, verifica-se o apareci mento de si nais com
desl ocament os qui m cos pr 6xi mos, ou super post 0s. Esta situacéo

dificulta a interpretacdo da nmultiplicidade de sinais.

11, 3. Técni cas Moder nas

Nos ultinmps oito anos, o desenvolvinento da RWMN de 13C tem
of ereci do continuo aument o na sensibilidade e na qualidade dos
espectros (12). Assim surgiram novas t écni cas, t odas
caracterizadas por trés periodos experinmentais (preparacéo ->
evol ucéo -> det eccdo), anmpl i ando a utilizacdo da espectroscopi a
de RW  pul sada - Transformada de Fouri er, através da escol ha
adequada de sequénci a de pul sos e modul acao de sinais. As
interacoes spin-spin dos nicl eos dos 1H e 13C permtem a

utilizacao de periodos evol utivos (J-nmodul acéo) . At ual nent e, a
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aparel hagem moderna permte 0 uso de t écnicas bi di mensi onai s e
novas experi énci as uni di mensi onai s.

As principais t écnicas moder nas sdo:

a) APT - Attached Préton  Test (SEFT - Spi n- Echo- FT) . Nest a
t écnica, a modul acéo da interacédo 13C- 1H durante 0 tenpo
(t-1/JCH), fornece os sinais de CH3 e CH em fase negativa e o0s
CH2 continuam em fase positiva, sendo que 0 do carbono
desprot onado apresenta-se livre de modul agéo (positivo). Qutras
sequéncias de pulso variando-se o valor de t, rel acionado com J,

pode permtir a distincdo entre sinais de CH e CH3 e C e CH2.

b) DEPT = Di stortionless Enhancement by Pol ari zation
Transfer (mét odo aperf ei coado em relacéo ao I NEPT = Intensitive
Nucl ei Enhanced by Pol ari zati on Transfer). Trata-se de uma
técnica em que se obtem aument o da i ntensi dade dos sinais

(aument o da  sensibilidade do 13C  por transferéncia de pol ari zacéo

do 1H) e permte a sel ecdo da mul tiplicidade, podendo- se
registrar sub- espectros para CH, CH2 e CH3 [ mdul ados pel a
interacdo  spin-spin 13C- 1Hn (n=1,2 ou 3)]. Atraveés desta técnica,
obtem se uma andlise clara dos mul tipletos de CHn com a

sensi bi |l i dade do 13C  aumentada pel a transferéncia de pol ari zacdo.
c) | NADEQUATE - I ncredible Nat ur al Abundance Doubl e QUANt um
Transfer Experi ment. Trata-se de uma t écnica que utiliza 0

acopl ament o 13C-13C (sem enriqueci mento da  substéncia com 13C) e

que perm te est abel ecer 0 encadeament o dos carbonos numa
mol écul a. Par a facilitar a interpretacgéo destes espectros com
acopl ament o 13C- 13C, atual mente prefere-se 0 registro dos sinais

bi di mensi onal ment e. As principais di ficul dades operacionai s desta
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técnica envolvem a baixa probabilidade (0.011% de ligagdo 13C
13C e a intensidade dos sinais correspondentes 13C-12C. Nio se

pode ignorar o tenpo consum do numa experiéncia deste tipo.

d) HETCOR- 2D - HETer onucl ear CORr el ation 2D. ESta técnica
bi di mensi onal permte correl aci onar 0S at onos de 13C e 1H
(correlacdo heteronuclear) que estdo figados entre si e separados
por duas (13C-C-1H) ou trés ligagbes (13C-C-C-1H), através da
modul acdo experi ment al com 1JCH (e.q., J= 140 Hz) e 2JCH, 3JCH
(e.qg., J- 5-7 Hz), respectivanente.

c) HOMOCOR- 2D - HOMOnucl ear CORr el ati on 2D ( Cosy =
COrrelation Spectroscopy). Trata-se de uma técnica de correlacgéo
homonucl ear que facilita a i nterpretacéo da interacao spin-spin
proténica, mesno  em regi 6es congestionadas de espectros, onde as
experiéncias seletivas de dupla irradiacdo tornamse dificeis ou

i npossiveis (12, 13, 14).

Por meio destas técnicas é  possivel el i m nar duvi das na
atribuicdo dos deslocanentos quimcos de <cada carbono da nolécula
est udada. A espectroscopia de RWMN de 13C assume portanto, uma

di menséo definitiva entre as t écni cas usadas na el uci dacéo

estrutural.
A i mportancia dest as novas t écni cas pode ser aval i ada
através do trabalho de W F. Reynolds e «col. (15). Estes autores

descobriram que as atribuicdes dos deslocamentos quimcos de 10
entre 24 4tonmos de carbonos protonados da nolécula do acetato de
taraxesterila, foram feitas incorretamente por A Patra e col.
(16), reforgando-se as adverténci as aci ma menci onadas. Dessa

forma, grande parte dos dados espectrais tabel ados pode conter
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erros de atribuicéo, devido aos probl emas ci tados anteriornmente.
O Sistema de Programacdo proposto neste trabalho pode entdo estar
sujeito a erros, princi pal mente na fase de confrontacéo de

espectros.
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V. METODOLOG A

[V.1. Organizacdo dos dados

A elaboracdo de uma nmetodologia <capaz de classificar, Vi a
espectros de RMN 13C, triterpenos pentaciclicos requer
primeiramente um | evantanento bi bl i ogréfi co, que f oi feito nos
principais peri 6di cos especi al i zados na area. Estes dados est o

apresent ados na Tabel a 1.1 a 1.7 (Desl ocament os qui m cos das

subst anci as col et adas, TMS cono referéncia interna).

IV.2. Busca de Padrdes

As tabelas dos deslocanentos quimcos de 13C evidenciaram as
regras enpiricas que foram adotadas na progranmacao, através do
estudo das f ai xas de desl ocament os qui m cos caracteristicas de
cada carbono pertencente a mol écul a de triterpeno de um
det er m nado tipo estrutural . Essas regras procuram tanmbém
est abel ecer 0s padrdes de nultiplicidades caracteristicos de cada
tipo estrutural. Construiu-se entéo, a Tabela 2, onde se ilustra
22 tipos de esquel et os- padr des de triterpenos pentaciclicos e
seus respectivos codigos. Esta tabela ¢é o ponto de partida do

programa cono um todo
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V. 3. Procedi nent o de "Desfunci onal i zag&o"

O terno "desfunci onal i zag&o" é usado aqui para caracterizar
a retirada dos grupos funcionai s de uma subst anci a organica
quando estes se apresentam em car bonos nao funcional i zados no
esquel eto padr ao consi der ado. Assi m por exenpl o, consi derando- se
0 acetato de 28-hidroxi-D-friedol ean-14-en-3-ona (Vv), um
triterpeno do tipo taraxerano, terenos:

(H20AC
0]
(V) ESQUELETQ PADRAO

- a carbonila em 3 sera identificada pel o si nal
caracteristico de 13C, "desfunci onal i zada" e i nterpretada cono um
CH2;

0 acetato em 28 sera interpretado como um CH3, por sua

vez;

- 0 padrdo de nultiplicidades de V sera entdo C= 7, CH= 4,
CH2= 11 e CH3= 8, enquadrando-se a substancia no tipo taraxerano.
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"FIGURA 1: FLUXOGRAMA DO PROGRAMA TRITE

Entrada do espectro de
13¢ experimental com asa
respectivas multiplicidades

RP.

mul

Contagdem das-multiplicidades Armazena uma lista com

tiplicidades alteradas

Desfuncionalizagdo

Retirada de: 1.duplas adicionais
2.C00H

3.C=0 e CHO |
4.0H adi;ionais Subrotina TERPHIDRO

 Subrotina TERPMULT

Contagem das novas multiplicidades]

Armazena uma lista com
novas nultiplicidades

Classificagdo da substancia por
tivro estrutural Lo

Subrotina TERPTIPO

.|sarda com os tipos possiveis

Confrontagdo total do espectro

Conta?em do numero de sinails iguails
entre os espectros confrontados e
cdlculo do Indice de semelhanc¢a

com o banco de espectros de 13¢| L-.] Subrotina TERPCONFJ

Subrotina TERPSEME

Lista das melhores semelhanc¢as com o
banco , as respectivas referéncias,o
nimero da substancia no banco e o
tipo de esqueleto

18



19

a.1.1) Converséo de C-0 cetdnica e al deidica (CHO) :

Desl ocament os qui m cos entre 190.0 a 250.0 ppm foram
assum dos como correspondentes a carbonil as cet oni cas ou
al defdicas em triterpenos. Se a nultiplicidade é igual a 2 (CHO,
ent ao 0 si nal é interpretado e transformado em CH3
(mul tiplicidade 4); se a mul tiplicidade é i gual a 1 (C=0, 0

si nal ¢ transformado em CH2 (nultiplicidade 3).

a.1.2) Conversdo de COOH:
Desl ocament os qui m cos entre 170.0 e 189.0 ppm foram
correl aci onados com COOH, mul tiplicidade 1, e transformados em

CH3 (multiplicidade 4).

a.1l.3) Converséao de | igacbes dupl as (al ém da tipica de
cada padréo):

Desl ocament os qui m cos entre 100.0 e 165. 0 ppm foram
atribuidos a carbonos sp2 olefinicos e a presenca de sinais de
doi s pi cos conduzi u a desfuncional i zagédo de maneira que as

mul tiplicidades reais fossem acrescidas de uma uni dade.

a.l.4) Subroti na Il ( TERPEHI DRO) : conversdao de OH
adicionais (além da OH do carbono 3):

Desl ocament os qui m cos entre 60. 0 e 67.0 ppm foram
considerados em regido duvidosa e obrigou o sistema a investigar
se 0 sinal pertence a um carbono que sustenta OH ou a um CH
vi zi nho a grupo carbonil a. Desl ocanment os qui m cos | ocal i zados na

regiao de 67.0 at é 87.0 ppm foram consi derados como
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correspondent es a carbonos monoi dr oxi | ados. A exi sténcia de mai s
de um desl ocament o quimco (um corresponde ao C-3) com
mul tiplicidade 2 ( CHOH) nesta faixa, conduziu
desfuncional i zacéo dos adi ci onai s, para mul tiplicidade 3 (CH2)
(mesmo  que esse sinal pertenca a outro carbono que ndo C-3, do
tipo  CHOH, a contagem das rmultiplicidades leva sempre ao padréo
adequado) ; se a mul tiplicidade apresenta-se diferente de 2, a
feicao do sinal aument ou de uma uni dade apés a

desfuncional i zagdo

C-OH(1)--> CH(2) ; CHOH(2)--> CH2(3) ; CH2OH(3)--> CH3(4)

Apbs a execucgdo de operacgdes de desfunci onalizacéao, 0
sistema considera as novas mul tiplicidades e est abel ece
compar acéo dos val ores encontrados com aquel es dos padr des

conhecidos, ou seja, o0s padrfes descritos na Tabela 2.

a.2) Subrotina 111 (TERPETI PO

A Tabela 2 nmostra oque, entre o0s 22 tipos estruturais, apenas
10 apresentam padrdes de mul tiplicidade pecul i ares. Os tipos 010
e 051, 020 e 061, 021 e 050, 022 e 060, 031 e 041, e 040 e 070
apresentam coincidéncia de padr des. Nos terceiro (021 e 050) e
sexto casos (040 e 070), o tipo estrutural pode ser discrimnado
pel a analise das faixas de desl ocament os qui m cos dos carbonos
envol vi dos na ligacéo dupl a. Porém, 0s demai s nédo podem  ser
di ferenci ados com a anélise dos dados aci ma menci onados. Se 0

padr ao de mul tiplicidade ndo se aj usta com nenhum tipo
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estrutural t abel ado, 0 sistema solicita 0 procedi mento de

confrontacéo de espectros.

b)  CONFRONTACAO DE ESPECTROS

b.1) Subrotina 4  ( TERPECONF):
Na etapa de ~confrontagdo de espectros, 0 sistema conpara 0S

desl ocament os quim cos (O e as mul tiplicidades (M do espectro

da subst anci a desconheci da (V) com  0S de uma subst anci a de
referéncia (R) arqui vada no banco de dados. Esse procedi mento
segue 0s mét odos adot ados por Brenser e col . (1), reescrito
recentemente (4). Consi derando- se pequenas modi ficacdes
conf or maci onai s, efeitos de sol vente ou erros experimentais, uma
tolerédncia | (entre 1 e 2 ppm pode ser aceita. Se o0s dados com
mesma mul tiplicidade tem um desvio com este intervalo de
tol eréncia (Equacéo. 1), aceita-se a exi sténci a de um si nal

"correspondente".
lal = du- diIR £ (entre 1 e 2 ppm Eq. 1
A i denti dade de mul tiplicidade é um  prerequesito. A

simlaridade S pode ser entdo calcul ada.

b.1.1) Subrotina 5 (TERPESEM:

A simlaridade (S) é calculada com base no produto de dois
fatores contendo 0s desvi os (D) verificados nos dados
correspondent es e a "di scordancia relativa" (L) do namer o t ot al

de dados (Equagbes 2 e 3):
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F 2
Z A

D= _1=1 i (1 2D > 0) Eq. 2
F.I2

L= (1-_FE) (1-_F)) (1 2L 20) Eq. 3

) R

U - nimero de dados da substancia desconheci da

R = nimero de dados da substancia de referéncia

F - nimero de dados correspondentes

A  escolha de f (fator de peso) regula a influéncia de D

(desvi 0) e L (di scordanci a relativa) sobre 0 resul tado S

(simlaridade), sendo D e L variaveis entre 0 e 1. Se D= 1 e L= 1

(total di scordanci a, 0 resul tado de S ( Eq. 4) torna-se zero
("simlaridade-zero" = So, Eq. 5).
S = 1 . 1 Eq. 4
1l + £D 1+ (2~-f )L
So = 1l . 1 ( 880 1) Eq. 5
1 + £ 3 - f
Assim, a simlaridade normal i zada (S) pode ser cal cul ada,
assum ndo val ores entre zero (nenhuma semel hancga) e 1 (total
senel hanca) i ndependent enent e da escol ha do fator f (Eq. 6)
§ = _S - So_ (0L 8sg€1) Eq. 6
1 - So
Na pratica, simlaridades menor es que 0.5 nao fornecem

qual quer aj uda na elucidacédo estrutural.
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Além do progranma principal, TRI TERPE, foram el aborados trés

programas auxiliares, acopl ados aquel e principal :

1) CRIA 1 -> que arquiva os dados espectrais de RMN 13C em
um banco;

2) CLAUDI A -> lista 0S desl ocament os qui m cos e suas
mul tiplicidades do banco CRIA 1, em ordem crescente;

3) NOMETRI -> enumera os tipos codificados na Tabela 2 com

seus respecti VoS nomes.
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V. DI SCUSSAO E  CONCLUSOES

V. 1. Estrat égi as de El aboracéo de Si st emas

Especi al i st as

A construcdo de sistemas especialistas ¢é hoje objetivo de
Vari os grupos de pesqui sa (5). Esses si stemas vi sam a

i mpl antacdo de um sistema  conputadorizado capaz de orientar 0

usuario (por exenpl o, 0 qui m co) na resol ucéo de probl emas
praticos (analise espectral, prospec¢ao de petrdleo, etc..).
A construcéo de qual quer desses Si stemas envol ve a

comuni cagcdo entre o0 especialista de wuma area especifica e outro
em computacéo. O primeiro poderi a, em certos casos, dei xar
arqui vado nos si stemas de conput ador al gunmas regras adquiridas
com a sua experiéncia e vivéncia ao longo de anos.

Neste trabal ho, al gumas i déi as oriundas da experiéncia de
al guns pesqui sador es em RVN de 13C de terpendi des foram
i mpl ant adas em um program e verificou-se a eficiéncia deste

processo comp um método de resolucdo de problemas (17)

V.1.1. A  Estratégia de Confrontacdao

O procedimento descrito no fitem IV.3.b ( CONFRONTACAO  DE
ESPECTROS) pode ser cl assificado cono uma técnica fraca (nao
inteligente) de resol ucéo de probl emas (17). Est a aval i acéo
decorre do tenpo necessario para se encontrar uma solucdo Otima

(um espectro semel hante ao procurado), que aument a
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exponenci al mente com o tamanho do banco de dados. Sendo  assim
ficaria i nvi 4vel trabal har mos com grandes col ecdes de espectros
em mcroconputadores e o0 acesso a conputadores de grande porte é
atual mente ai nda demasi adament e caro. De qual quer form, este
problema  poderia ser evitado se construf ssenmos bancos de dados

par a cada cl asse em separado (novament e necessitarianmos de um

especialista para nos indicar qual o banco a ser utilizado). E
i mportante ressal tar aqui que, 0 sistemn destina-se a quimcos
com conheci ment os de espectrometri a, mes um  néo especialista
em terpendi des. A relativa sinmplicidade do sistema adot ado
permte a utilizacdo por um Jleigo no assunto. Por exenpl o, a

substancia abai xo

apresenta 30 sinais no espectro de RMN de 13C e ndo pertence
a cl asse dos terpendi des (18). A si npl es confrontacéo deste

espectro com o banco de dados conposto por triterpendides deixa

claro, devi do aos bai xi ssi mos indices de senel hanca, que esse
espectro nao poderi a ser de um triterpeno. Resul t ado anél ogo
seria obtido com um esterdide (ca27 geral mente) i gado a um

grupanmento glicosidico (C27 + Xx).
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V. 1. 2. A Estratégia de Desfuncionalizacéo

No ftem anterior revel ou-se as di ficul dades i nerentes ao
procedi ment o si npl esnent e mat emat i co, no qual nao exi stem pistas
ou camnhos através dos quais solucBes internediérias podem ser
tentadas antes de se verificar uma  solucdo final. Estas pistas
sédo conheci das em I inguagem  conputaci onal cono heuristicas. A

heuristica é uma técnica que melhora a eficiéncia de um processo

de busca ao sacrificar idéias de perfeicéo.
Dur ant e anos, al guns especi al i stas acunmul aram conheci ment os
sobre interpretacdo de espectros de RMN de 13C, cuja viabilidade

de serem colocados em um programa de conputador (sistematizados)
foi testada com sucesso neste trabal ho.

O fato de que alguns esqueletos de triterpendides podem ser
identificados soment e com a contagem do namer o de carbonos
metilicos, metil énicos, met i ni cos e quartenéri os, era conheci do
por di versos pesqui sador es i ndependent ement e, denmonstrando a
val idade deste tipo de enfoque em andlise espectral de RMN de 13C
de subst &nci as alifaticas.

A contagem do ndnmero dos tipos de <carbono é feita para cada
esquel et o, o que envolve, no caso do especialista, um esforco
mental entre a analise espectral para a interpretacdo de um sinal

(por exenpl o, devido & uma carbonila cetdnica) e o0 tratamento
deste sinal com se fosse devido a um CH2. Este processo passa
necessariamente  por varias contagens até o estabelecinento de um

namero confidvel e a conparacdo com o numero dos tipos de carbono

de um determinado tipo de esqueleto. Denmonstranns neste trabal ho
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que, esta metodol ogi a, que nada mis €é do que o0 uso de uma

sequéncia de regras  heuristicas, pode ser i mplantado em sistemas

comput adori zados.

V. 2. Contri bui ¢éo das Técni cas Descritas em Si st emas

Especi al i stas em Det er mi nacéo Estrutura

Al guns si st emas conput adori zados de det er mi nagéo estrutural
de substancias organicas sao baseados em uma andlise espectra
m nuci osa (espectros de alta resol ugéo) e subsequente
fornecimento de fragmentos quimcos a um mddulo de nontagem que
cria inumeras propostas estruturais para uma futura fase de teste
das nmel hores propostas (2). Um falha observada nesses sistemas
envolve a necessidade do usuario fornecer uma grande "restricao"
para o sisteman. Caso contrario, o nunero de propostas estruturais
criadas tornaria-o i nviavel . Est as restricdes envol vem

i nf or magcdes sobre 0s esquel et os basi cos provaveis.

Nest e trabal ho obt eve-se um mét odo comput aci onal que
permte, para o caso dos triterpenos, uma  solucéo automatica
desses probl emas, t ornando, assim a nmetodologia cada vez mai s

i ndependent e da participacéo do especialista
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V. 3. Limtacbes da Metodol ogia

V.3.1. Integridade dos Bancos de Dados

O problema de qualquer tipo de netodologia baseado em bancos
de dados decorre da confiabilidade das informacdes coletadas de
trabal hos com atribuicdes errbdneas (15). Este problema pode ser
mnimzado através de técnicas de depuracdo dos sinais antes da

col ocacdo dos nmesmos (Sisteman Check, 19) no banco de dados. OQutra

forma de aument ar a confiabilidade no banco basei a- se na
utilizagdo inicial de dados oriundos de trabalhos onde utilizou-
se técnicas mmis refinadas de determnacdo estrutural. Todos os
dados subsequent es referentes a uma det er m nada cl asse de
subst anci as seriam confrontados com oS dados iniciais t omados

como model os.

V. 3. 2. Li mtagles Bi ogenéticas

No caso do procedi ment o de desfunci onal i zacéao, um  novo
esqueleto ndo seria enquadrado na chave de classificacdo e o
programa nao forneceria uma resposta satisfatoria. E inportante
notar, contudo, que um novo esqueleto seria um problema espectral
de resolugdo dificil tanbém para o especialista. Neste caso, 0
nao enquadranmento dos dados espectrais & auxilia o quimco, que

passa entdo a buscar outras solucdes



V.3.3. A Falta de Heuristicas

O Ssistema de desfuncionalizacéo é fundament ado no
conheci ment o prévio do quim co e nem sempre exi ste um
especialista para cada classe de produtos naturais. Embora isso
seja uma limtacdo, abre perspectivas para a criacdo de outros
si stemas, cujas finalidades seriam as de procurar suas proprias

heuristicas (Sistema Pick-up, 20).

V. 4. Perspectivas

O sistema de programacdo desenvolvido durante a realizacao
deste trabalho veio novamente denmonstrar a utilidade da |inguagem
Fortran 77 <como bom método de programacdo estruturada aplicéavel a
proj et os de Inteligéncia Artificial. Este tipo de programagao
permte o acréscino de novas regras, caso seja necessario, sem
prejuizo das bases de dados preexistentes.

O wuso conjunto de duas técnicas de resolugdo de problemas, a
prinmeira uma sinples busca sequencial e a segunda uma abordagem
especi alista, conprova a eficiéncia do encadeanment o de Vari as
t écni cas para resolugdo de probl emas conpl exos.

Desde que tenhampbs um levantamento bibliografico conpleto e
que a cl asse de subst anci as seja relativamente estudada,
i nf ormacgdes bot ani cas poderiam também  funcionar cono i ndi cador as

de certos esqueletos.
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Apesar da abordagem ter sido baseada sonente em dados de
13¢, torna-se Obvi o que outras t écnicas espectrométricas
poderiam ser sistematizadas e utilizadas em conjunto.

Este trabalho ¢é pioneiro no sentido de denonstrar nmais unmmA

ferramenta utilizavel em tarefas conpl exas cono det er m nacgéo
estrutural. A filosofia do trabal ho realizado permte criar
novas condicbes através das quais o quimco orgénico, com al gum
conheci ment o em métodos fisicos de anélise, passa a cont ar.

Esper anos que abor dagens simlares possam  ser utilizadas dentro

deste uni verso ilimtado da Quim ca Or géni ca de Produt os
Nat urai s. Este trabalho pode tanbém servir de nmodelo para novos
enfoques ou para a conscientizacdo de que esta disciplina, em
Vari os de seus aspect os, precisa passar por um  processo de

i nformati zagao.



IRITERPENOS DA SERIE TARAXERANOQ

29 3

SUBSTANCIA R R1 R2 R3 REF.

1 H A-OH, a~H  CH3 CH3 e 21

2 H B-OAC, o-H CH3 CH3 - 22

3 H 0 CH3 " cH3 21

a H p-OAc, a-H CH20Ac CH3 22

5 H @-OH, a-H  CH3 CH20H 21 -

b ' H 0 CH3 CHZOH 21
.7 H 0 ~ CH3 CH20AC 21

8 H 0 CH3 . COOH 21,23

9 H ' p-OAc, o-H CH3 COOH 21,23

10 OAc B-OAc, a-H CH3 COOMe 24



TABELA 1.1

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

0

SUBS. /CARB.

C
4
8
10
13
14 1
17
20

CH

15 1

11
12
16
19
21
22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

39.
38.
37.
37.
58.
38.
29.

79.
55.
48.
17.
49.

38

27.
19.
35.
17.
35.
36.
41.
33.
33.

28.
15.
15.
30.
26.
30.
33.
21.

DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C({dc) DE TRITERPENOS DO TIPO
TARAXERANO.a

40
21

O =Y PO

B O ONN
oo

NWOHOONWOS W -

MU= O+ OOV

040

37.
39.
37.
37.
158.
35.
28.

81.
55.
49.
116.
48.

37.
23.
18.
33.
17.
6.
33.
41.
35.
37.

28.
16.
15.
26.
29.
29.
33.
21.

22

OO W N DOO®OH O

NNV WNN G NS

Wb OOOoOULWno

041 040 040 041
21 22 22 21
3 4 5 6
47 .6 41.1 41.4 47.5
38.9 39.1 39.3 39.0
37.6 37.8b 37.8 37.5
37.7 37.9b 38.3 37.7
157.6 157.7 158.7 158.5 1
37.7 35.9 38.3 40.3
28.8 28.9 28.8 128.5
217.3%x 80.4 78.2 217.2%2
55.8 56.4 56.0 655.7
48.7 49.5 45.6 48.7
117.2 117.2 116.8 116.0 1
48.8 48.9 49.6 44.9
38.4 37.6 37.8 38.3
3.1 23.6 28.0 34.0
20.0 19.9 19.2 19.9
35.2 33.8 36.3 35.8
17.5 17.8 17.9 17.3
5.8 33.2 31.2b 30.7b
36.7 37.7 33.2b 32.6b
40.7 41.7 41.7 40.6
33.6 35.2 33.8 33.3
33.1 36.8 28.7 27.9
26.2 22.6 28.4 26.1
21.%5 65.5% 16.5 21.6
14.8 15.4 15.7 14.8
29.9 25.8 30.1 29.8
25.6 30.0 26.2 25.7
29.9 29.9 64.6*% 65_4%
33.4 33.4 33.8 33.5
21.4 21.4 22.0 21.4
em CDC13

a~- Todos os egpectros foram obtidos
asubstidncias 2 e 4 ( 100 MHz ) e 10 (
b- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.

*— multiplicidade alterada.

20 MHz ).

041

38.
34.
19.
35.
17.
31.
32.
40.
33.
28.

26.
21.
14.
29.
25.
65.
33.
21.

21

NOoOwNDdD O

WO WNOHD

DTWwWON®DOH+-

a

041 040 0

21 21

23 23

8 9
47.5 37.6 39.

38.9 39.0
37.3 37.3 38.
37.8 37.9 37.
162.1 160.5 160.
51.5 51.5 51.
29.3 29.3 28.
*217.3% 80.8 80.
55.7 585.6 55.
48.6 49.0 49.
117.1 116.8 116.
41.4 41.3 41.
38.4 37.4 43.
3.1 23.4 70.
21.5 18.7 18.
35.4 35.3 35.
17.3 17.3 17.
b 31.3b 31.2 31.
b 30.7 30.6 31.
40.3 40.7 40.
33.7 33.6 33.
31.9b 31.8 32.
26.1 27.9 29.
20.0 16.0 17.
15.0 15.7 16.
28.7 28.6 28.
25.9 26.2 26.
*184.4%184.4%178.
33.2 33.3 33.
22.6 22.4 22.

25MHz, exceto

40
24

10

3
?

NWH WY

O 0 =N O

=0 0ONDSONDHRON

HwwhHwNnmN

as

%*
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A
SUBSTANCIA R Rl . REF .
11 OH CH2 20 (30 15
12 OH CH3 20(21). 15,25
13 OAc CH2 20(30) 16,26
14 OAC CHO 20(21) 26,27

15 oAc H 20(21) 26
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TABELA 1.2: DESLOCAMENTOS QUfMICOS DE 13C(6c) DE TRITERPENOS DO TIPO
TARAXASTERANQ . a

TIPO
ESTRUTURAL 050 051 050 051 051
REFERENCIA 15 15 16 26 26
25 26 27
SUBS./CARB. 11 12 13 14 15
C
4 38.8 38.9 37.8 37.8 37.8
8 40.9 41.1 41.0 41.1 41.1
10 37.1 37.1 37.1 37.1 37.1
14 42.0 2.3 42.1 42.3 42.4
17 34.5 34.4 34.6 34.8 34.4
20 154.6 139.8 154.6 148.5 135.1
CH
3 79.0 79.0 80.9 81.0 81.0
5 55.4 55.3 55.5 55.4 55.4
9 50.5 50.4 50.5 50.4 50.2
13 39.2 39.2 39.4 39.1 39.3
18 48,7 48.7 48.8 48.3 47 .8
19 39.4 36.3 39.2 29.4 32.5
CH2
1 38.8 38.8 38.5 38.5 38.5
2 27 .4 27 .4 23.8 23.7 23.7
6 18.3 18.3 18.2 18.2 18.2
7 34.1 34.3 34.1 34.2 34.2
11 21.4 21.6 21.5 21.5 21.6
12 26.2 27 .6 25.7 27.3 28.0
15 26.6 27.0 26.7 26.9 26.9
16 38.3 36.7 38.9 43.0 42.1
21 25.6 118.9% 26.2 149.0% 122.2%
22 38.9 42.2 38.4 36.5 29.7
30 107.2 21.7% 107.2 193.9% -
CH3
23 28.0 28.0 28.0 28.0 28.0
24 15.4 15.4 16.5 16.5 16.5
25 16.8 16.3 15.9 16.0 16.1
26 15.9 16.1 16.4 16.3 16.3
27 14.8 14.8 14.8 14.7 14.5
28 19.5 17.7 25.5 23.2 24.3
29 25.5 22.5 19.5 17.5 17.8

a- Todos os espectros foram obtidos em CDCl13 a 67,9 MHz, exceto
as substancias 1,3 e 5 (poté&ncia nio mencionada na referé&ncia).
*- multiplicidade alterada.



SUBSTANCIA R

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

30

31

TRITERPENOS DA SERIE HOPANO

Rl B2
CH3 H
CH3 H
CH3  H
CH3 H
CH3 H
CH3 H
CH3 H
CH3 H
CH3 H
CH3 H
cHI H
CH3 H
CH3 H
CH3 OAC
CH3 OAC
COOMe H

R3

OH

QAC

OAc

R4

OAc

OH

R5

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

R6 c22

o
H

o
H

Q,
H

o
H

o
H
H B
H B
H .
H R
H o
, -
- B
OAc o
) o
H o
H o

22{29)
22(29)
21(22)

17(21)

21(22)

v

REF .

28

28

28

29

29

29

29

29

29

29

29

29

30

30

30

30



TABELA 1.3

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS./CARB

e
0 H O N O

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

a—- todos os espectros foram obtidos em CDC13 & 22.5

0

33.
43.
37.
47.
44.

55.
50.
49.
50.
50.
73.

40.
18.
42.
18.
36.
20.
24.
74.
32.
40.
26.

33.
21.
15.
15.
11.
17.
28.
31.

B

DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13¢{v5c) DE TRITERPENOS DO TIPO
HOPANQ. a )

60
28

16

NN

VWOROHOOODOND N O O ®

OND NN

0

33.
43,
37.
45.
43.

55.
50.
49.
50.
50.
73.

40.
18.
41.
21.
35.
20.
23.
76.
28.
40.
26.

33.
22.
15.
15.
12,
17.
28.
31.

60
28

17

W O Ut W b=~

NdHH-O D WD

DOUNOVONOUYOND

=D ONNO LN

061

37.
43.
37.
45,
43.

54.
50.
49.
50.
50.
73.

38.
26.
80.
21.
34.
20.
23.
76.
28.
40.
23.

28.
21.
15.
15.
12.
16.
27.
31.

28

18

Db = O NG [ole oo NN ol o

*

O\GJU’l:O\kaNCO(DU'I

COYUNDNO~NOWU,

060
29

19

33.
41.
37.
41.
44,

56.
50.
45.
54.
47.
32.

40.
18.
42.
18.
33.
21.
24.
33.
22.
41.
27.

33.
21.
15.
16.
16.
15.
22.
23.

oo Uto w

NNNNOON N D OO ND N

WOONONOON D

0

33.
42.
37.
41.
44.

56.
50.
49.
54.
46.
148.

40.
1s.
42.
18.
33.
20.
24.
33.
21.
41.
27.

33.
21.
15.
16.
16.
16.
110.
25.

60
29

20

DO+ W

D OO O wWwN - ND N OO b

O NN WO OV D

060

33.
42.
37.
42.
414.

56.
50.
48.
53.
45,
28.

40.
18.
42.
1i8.
33.
21.
23.
32.
21.
39.
22.

33.
21.
15.
16.
16.
15.
17.
22.

29

21

O U b W

OO W~NAN

OONOOON NN

NOWOL»OONWDm

060 0

29

22
33.3 33.
42.3 42.
37.5 37.
42.0 41.
44.3 44.
56.2 56.
50.5 50
48.8 48.
54.0 56
48.0 135
148.3*120
40.4 40.
18.8 18.
42.2 42.
18.8 18.
33.4 33.
21.0 21.
24.1 23.
32.7 32.
21.0 23.
40.3 39.
27.4 28,
33.5 33.
21.7 21.
16.0 15.
16.7 16.
16.9 16.
15.2 14.
19.5% 19.
19.7 22.
M

substadncias 1-3 (50.0 MHz ) e 4 (25.2 MHz ).
*- multiplicidade alterada.

60 060

29

23

O O W

NHWPOOOWIN 0D

VWV IO,

Hz, excetlo

33.
41,
37.
41,
49.

.0 140.
.4%136.
7% 26.

40.
18.
42.
18.
33.
21.
24.
31.
19.
41.
27.

33.
21.
16.
16.
15.
19.
21.
21.

29

24

DO ;O

*

B OO WWwWw
%

N AR O WD N N

OWHOOLAONGOD

060

33.
42.
37.
41.
44.

56.
51.
39.
49.
47.
31.

40.
18.
42.
18.
33.
21,
23.
26.
22.
41.
25.

33.
21.
16.
l16.
16.
22.
18.
24.

25

T N W

O NNOONNDON D O Nb = =

o =N D N

as
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TABELA 1.3 : DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(dc) DE TRITERPENOS DO TIPO

HOPANQ.a
TIPO
ESTRUTURAL 060 060 060 060 060 060
REFERENCIA 29 29 30 30 30 30

SUBS./CARB. 26 27 28 29 30 31

C

4 33.3 33.3 33.2 33.0 33.1 47.7
8 41.7 42.4 41.9 42.6 42.7 42.3
10 37.6 37.5 37.4 3%9.4 39.4 36.7
14 42.1 40.7 41.8 41.8 44.0 44.0
18 44.3 44.4 44.0 43.8 46.5 45.8
CH

5 56.6 56.6 56.0 58.3 58.2 51.1
9 51.0 51.2 50.3 49.2 49.1 50.5b
13 42.8 43.1 49.8 49.7 48.5 49.0
17 49.4 51.2 653.6 53.8 56.8 60.6
21 140.4% 48.3 46.3 50.9 51.6 49.8b
22 122.7% 28.9 74.1% 73.5% 72.9% 74.1%
CH2

1 40.4 40.4 40.3 40.1 40.1 39.3
2 18.8 18.9 18.7 18.3 18.3 17.7
3 42.2 42.2 42.1 41l.1lc 40.9c 36.6
6 18.6 18.6 18.7 71.7% 71.6% 21.6
7 33.2 33.0 33.4 40.8c 40.7c 32.8
11 21.%5 21.6 20.9 20.9 20.7 20.6
12 24.6 24.3 24.2 23.8 23.3 23.5
15 32.2 33.0 34.3 34.2 41l.4c 41.5
16 25.8 20.6 20.9 21.7 73.1% 66.8%
19 41.4 44.4 41.2 43.4 43.3 43.7
20 28.4 20.6 25.4 26.5 27.7 27.8
CH3

23 33.5 33.5 33.2 36.2 36.2 179.3%
24 21.7 21.7 21.6 22.0 22.0 16.6
25 16.1 16.0 15.8 17.0 16.94 16.1c
26 20.7 22.0 15.8 17.9 18.0 16.3c
27 16.6 16.6 17.0 17.0 18.0 18.3
28 23.0 22.7 16.0 16.0 17.04 17.1
29 21.0 21.7 70.7% 28.7 27.4 17.1
30 21.5 26.7 22.0 30.8 30.3 30.8

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 25.2 MHz, exceto as
substdncias 26 e2Z ( 22.5 MHz ).

b,c.d- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.

*~ multiplicidade alterada.



SUBSTANCIA

32
33
34
35
36
37

38
39
40
41
42
43
44
45

46

R

OH

OH

OH

IBIIEBEE@?S_D 2BERIE_LUPANO
5

N

Rl

POH,aH
BOH,aH
0
BOAc,aH
]

B OH, aH

pOH,aH

2

H2
H2
H2
H2
H2
H2Z
H2
HZ
BOH, aB

B OH,aH

pOH,uH
H2
H2

H2

a0

R3

OH

OH

OH

OH

R4

CH3

CH3

CHJ

CH3

CH3

. CH3

COOMe
CH3
o3
CH3
CH3
CH20H

CH3

CH3

RS

OH

OH

OH

oH

Ré

CH3

.4
CH2
CHZ
CH20AC

CH3

CH2

CH2

CHZ

CH3

CH3

CH2

CHZ

CHZ2

CH3

20(29%*
20(29)

20(29)

20(29)
20(29)

20{29)

20(29)
20{29)

20( 29)

REF.

31

15,34

31,34

35

34

31

36

31

34

34

23

34

iz

37

37



SUBSTANCIA R

47

48

49

50

51

52

53
54
. 55
56
57
58
59

60

OH

OH

TRITERPENOS DA SERIE LUPANO

Rl
o
BOH, aH
«OH, BH
0
0
fgOMe ,aH
0OH, pH
«OH, H
«OAC, H
0
wOH, BH
BOAC,aH
BOAC,oH

@OAC,aH

R2

o3
CHZ20H
CH3
CH3
CH3
CH3
COOH
COOMe
COOH
COOMe
COOMe
CH3
CH3

CH3

R3

COOH"
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
COOH
COOMe
COOH
COOMe
COOMe
CH3
CH3

CH3

R4

|

i?

R5

CH2Z2
CHZ
CH2
CHZ
CH2
CH2
CH2
CH2
CH2
CH2
CH2
CHO
CHZ20H

COOH

20(29)
20(29)
20(25)
20({29)
20|29}
20(29)
20(29)
20 29|
20{29)
20{25)

20(29)

3%

REF .

23

23

23

41

44

44

44

44

44

46

46

46
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TABELA 1.4: DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(dc) DE TRITERPENOS DO TIPO

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS./CARB.

(ST E -
ND oL O

22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

a- todos o

LUPANO.a
020 021
31 15
34

32 33
38.8 38.8
40.8 40.8
37.1 37.1
43.0 42.8
43.1 43.0
78.8 78.9
55.2 55.3
50.1 50.4
37.8 38.0
47.5 48.2
43.8 47.9
29.6 150.9
38.7 38.7
27.4 27.4
18.3 18.3
3.4 34.2
20.9 20.9
26.8 25.1
27.4 27.4
35.5 35.5
21.9 29.8
40.4 40.0
28.0 28.0
15.4 15.4
16.0 16.1
16.0 15.9
14.4 14.5
18.0 18.0
15.1 109.3
23.0 19.3

S

023 0
31
34
34
47.2 37.
40.7 41.
36.8 37.
42.8 42.
42.9 43.
217 .9% 80.
54.8 55.
49.7 50.
38.1 38
48.2 49.
47.8 44.
*150.5%149.
39.5 38.
34.0 23.
19.6 18.
33.5 34.
21.4 23.
25.1 26.
27 .4 27.
35.4 35.
29.8 31.
39.9 39.
26.0 28.
21.0 16.
15.8 16.
15.9 16.
14.4 14.
18.0 17.
*109.2* 66
1.3 110

espectros foram
(100 MHz)

subsgstancias 2 e 4
*- multiplicidade alterada.

21 022
35 34

35 36

47 .2
41.4
36.8
43.6
44.6

OO

S 217.8%
4 54.9
4 50.0
.1 37.7
0 48.3
4 49.7
3% 73.4%

39.6
34.6
19.7
33.9
22.0
28.7
27 .6
35.6
29.7
40.2

O N~y wNNL

26.7
21.0
16.0
16.0
14.8
19.2
.0*% 31.6
.2% 24.8

NN - O

obtidos

0

39.
43.
39.
43.
43.

78.
56.
56.
37.
47 .
45.
29.

41.
27.
18.
35.
70.
39.
28.
35.
22.
40.

28.
15.
17.
16.
1lq.
18.
15.
23.

en

20
31

37

NN ~NO N

UGN OWOoDSH OO NADOND -
*

HwbhouUu:m~a O

021 023 0
36 31
38 39
39.0 47.7 49.
41.0 43.2 490.
37.4 38.5 36.
42.6 42.7 A42.
56.8 42.9 43.
79.3 218.3%216.
55.7 55.1 56.
50.9 55.3 50.
38.5 37.5 37.
47.2 47.9 48.
49.8 48.0 48.
150.9%150.4%150.
39.0 42.3 43.
27.6 34.2 34.
18.4 19.8 69.
3.6 34.4 42.
21.1 70.8% 21.
25.8 37.8 25.
30.9 27.7 27.
32.4 35.6 35.
29.9 29.8 29.
37.4 40.0 39.
28.1 27.6 25.
15.4 20.9 23.
16.1 17.0 17.
16.1 16.7 17.
14.8 14.6 14.
177.0% 18.2 18.
109.5%110.0%109.
19.5 19.5 19.

CDCl3 a 25MRz,
e 10 (20 MHz).

23 0
34
40
0 48
0 40.
6 36.
2 43.
2 44.
7%216.
6 56.
7 50.
2 36.
3 48
0 50.
8% 73.
0 42.
5 34.
7% 69.
2 42.
3 21.
2 28.
5 27.
5 35,
8 29.
9 40.
0 24.
7 23.
0 17.
1 17.
8 15.
0 19.
4* 31.
3 25.

22
34

41

*x

NGO NN N DD

NNNNDNO NN

exceto as
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TABELA 1.4: DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13¢( «¢) DE TRITERPENOS DO TIPO

LUPANQ. a
TIPO
ESTRUTURAL 022 023 021 023 022 023 021 021 023 023
REFERENCIA 23 34 37 37 37 23 23 23 23 23
SUBS./CARB. 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51
C
4 48.5 48.9 38.9 47.3 47.3 47.3 41.0 37.5 47.1 44.6
8 41.0 40.2 41.3 42.4b 43.6 40.6 40.4 41.7 41.0 39.5
10 46.2 36.5 43.5 43.9b 44.6 36.8 37.1 43.7 45.1 4l1.7
14 44.4 43.1 42.8 42.6b 43.8 42.4 43.0b 42.%9b 42.9 43.1b
17 43.9 47.8 42.9 42.9 42.9 56.3 42.9b 43.0b 42.9 43.0b
CH
3 214.6%*%216.6% 75.7 216.4%216.3%218.1% 76.7 76.9 216.1*205.5%
5 65.1 57.0 53.1 50.8 50.6 54.8 42.9 47.9 51.2 53.4
9 50.2 50.7 51.4 55.2 56.1 49.8 50.3 51.3 50.6 44.4
13 37.3 34.0 38.0 36.7 36.9 38.5 38.1 37.7 37.9 38.2
18 48.1 47.8 48.3 47.6c 48.4 49.1 48.0c 48.1c 47.9b 48.1
19 50.1 47.9 47.9 47.7c 50.5 46.8 48.3c 48.4c 48.2b 47.9
20 73.3%150.3%150.8%150.2% 72.1%150.2%151.0%150.8%150.7%150.7%
CH2
1 43.4 42.2 79.0% 78.6% 79.4*% 39.6 33.0 75.9% 79.5%159.8%
2 33.8 34.5 37.5 43.0 44.2 34.0 27.4 36.4 42.9 125.1%
6 211.6*% 69.6* 18.0 19.5 19.9 19.5 18.1 18.5 19.6 19.0
7 52.2 42.2 34.1 33.6 34.2 33.6 33.8 34.1 32.9 33.8
11 21.7 21.2 23.8 69.4*% 69.3% 21.3 20.9 23.9 22.9 21.4
12 28.6 25.4 25.0 36.3 35.9 25.4 25.1 25.2 25.1 25.1
15 27.6 27.2 27.4 27.4 128.0 29.6 26.5 27.5 27.5 27.3
16 35.4 36.8 35.5 35.3 39.9 32.0 35.6 35.7 35.5 35.5
21 28.2 29.8b 29.7 29.7 28.6 30.5 29.9 29.8 29.8 29.8
22 39.9 29.2b 39.9 139.7 40.2 36.8 40.0 40.0 40.0 40.0
CH3
23 24.1 25.1 27.8 28.7 128.8 26.6 71.4*% 27.6 28.0 27.8
24 21.9 23.8 14.9 19.6 19.6 20.9 19.8 22.0 19.8 21.3
25 16.4b 17.0 11.9 13.5 14.9 15.8 16.2 11.5 11.9 ?
26 16.2b 17.1 16.2 17.0 17.3 1%.9 16.0 16.3 15.9 16.5
27 15.2 15.1 14.4 14.3 14.2 14.6 14.7 14.6 14.4 14.4
28 19.2 60.5*% 18.0 18.0 20.0 181.8% 17.8 18.1 18.1 18.1
29 32.0 109.8%109.4%110.1% 25.3 109.7%109.3%109.5%109.5%109.5%
30 24.5 19.5 19.2 19.3 32.5 19.3 19.3 19.3 19.3 19.2

a- todos os espectros foram obtidos em CDCl13 a 25.2 e 67.9 MHz.
*- multiplicidade alterada.



TABELA 1.4

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

: DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(d¢)

SUBS./CARB.

b
ND oAb

22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 50.3 MHz,

LUPANO.a
021 021 021 0
41 44 44
52 53 54
38.7 51.6 51.8 49.
40.9 41.5 41.3 41.
37.2 37.2 37.0 37.
42.9 42.8 42.7 42.
42.9 56.4 56.7 56.
88.7 72.5 72.6 75.
56.0 44.9 45.3 45,
50.5 50.7 50.6 50.
38.1 38.4 38.3 38.
48.4b 49.5 49.6 49.
48.1b 47.4 47.0 47
29.9 151.0%150.6*150
38.7 32.7 32.4 33.
22.3 25.7 25.0 22.
18.3 20.8 20.8 20.
34.4 34.4 34.0 34.
21.0 21.5 21.5 21.
25.3 25.8 25.6 25.
27.5 29.9 29.7 29.
35.7 32.7 32.2 32.
40.1 30.9 30.7 30.
150.9% 37.4 37.0 37.
28.0 180.0%178.1*177
16.1 17.5 16.9 17.
16.1 16.6 16.5 16.
16.1 16.4 16.2 16.
14.6 14.8 14.8 14.
18.1 178.9%176.7*178
109.3%109.6%109.6*109
15.4 19.4 19.3 19.

substincias 52

21 023
414 44
55 56
9 61.3
5 40.9
0 36.3
8 42.6
4 56.5
8 210.9%
5 51.2
7 50.0
3 38.3
5 49 .5
.2 47 .0
.9% 150.5%
1 38.8
6 34.6
9 21.4b
2 33.4
4 21.2b
7 25.5
9 29.7
7 32.1
9 30.6
3 36.9
7% 173.8%
2 16.6¢
5 15.6¢
3 15.8c
9 14.7
.9% 176.5%
.B%x 109.6%
5 19.4

0

54.
41.
36.
42.
56.

75.
51.
50.
38.
49 .
47 .
150.

38.
26.
21.
33.
21.
25.
29.
32.
30.
36.

178
10
15
16
14

176

109

19.

42

DE TRITERPENOS DO TIPO

21 0
44
57
0 37.
1 40.
7 37.
5 43.
5 43.
6 80.
3 55.
6 49.
3 37.
5 49.
0 42.
5% 49,
5 38.
7 23.
0 18.
S 34.
3 20.
5 27.
7 27.
2 35.
6 25.
9 40.
L% 28,
.6 l16.
.8b 16.
.5b 16.
.8 14.
6% 18,
.6% 207.
4 14.

20
46

58

O~ O Y

OO YO R O

o

ONWWOAPYWN N D
o

020
46

59

37.9
41.0
37.1
43.1
43.1

81.0
55.4
50.0
38.1
47 .5
43.7
38.0

38.4
23.7
18.3
34.3
21.0
27.2b
27 .3b
35.5
23.1
40.2

28.0
16.5
16.0c
16.1c
14.5
18.1
64 .5%
17.7

exceto

0

37.
40.
37.
43.
43.

81.
55,
49.
37.
48.
43.
41.

38.
23.
18.
34.
20.
27.
27.
35.
23.
39.

20
46

60

e e e R

O UN QOO wo

o

NG D D OW WM ND
o

28.0

16.
16.
16.
14.
17.

17.

as

e 58-60 ( poté&ncia ndo mencionada na referéncia).
b,c—- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*- multiplicidade

alterada.



SUBSTANCIA R

61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74

75

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

TRITERPENOS DA _SERIE FRIEDELANQ

OAc

HZ

2

g OAC

pOAC

H2
HZ
HZ

H2

H2
H2
H2
H2

HZ

o

HZ

R4 RS
CH3 CH3
CH3 CH3
CH3 CH3 »
CH3 CH3
CH3 CH3
CH3 CH3
CH3 CH3]
CH3 CH3
CH3 GﬁZOH
CHZ2-0-CH2
COOMe CH3
CéOMe CH3
CH3 CH1A
CH3 éHB
CH3 CH3

R6

OH

Tie

n7

H2

H2

HZ

H2

H2

H2

H2

H?

H2

HZ

H2

H2

H2

R8

CH3
CH3
CH3
CHZ0AC
COOMg
CH3
CH3
CH3
CHA
CH3
CH3
CH13
CH3
CH3

CH

REF .

35,47,50,53
47,50
a7
35,51
35
48,49
a7

a7
49,51
a7

50

50

50

16,51



.SUBSTANCIA

76
77
78
79
80
81
82
83

84
85
86
87
88
89
90

91

TRITERPENQS DA SERIE_FRIEDELANQ

R

aPy—-0Ox%
8 OH

BOAC

H2
H2
aOH
aOAcC
Boac
aOAc
BOAC
H2

H2

R1

o)

(0]

(0]

o OH
a OAC
-OH
-0OAc

EOH

oOH
a0Ac
2 OAC
BOAC
pOAC
0

H2

x— Py-0 = N-oxi-piridina

H2

H2

H2

HZ2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

H2

30

R1

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH13

CH3

CH3

CH3

CH20H

CH3

R4

CH3

CH3

CH3

CH3

CH13

CH3

CH3

CH3

CH20H

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CHZ0H

a4

REF .

51
51
51
?51,53
51,53
51
51
51
51
51
51
51
51
51
35,51

51



TRITERPENOS DA SERIE FRIEDELANOQ

SUBSTANCIA R Rl R2 _ R3 R4 R5 R6 R7 REF .
o2 m2 HZ CH3 CH3 CHZOH HZ H2 H 51 .
93 H2 H2 CH20H CH3 CH3 H2Z H2 ‘H 51
94 H2 H2 CHO CH3 CH3 H2  H2 H Y 51
95 0 H2 CH20H CH20H CH3 H2 H2 H 51
96 . o H2 CH3 CH3I CH20H H2 HZ H 51
97 0 H2 CH3 CH3 CH3 BOH H2  H 51
98 o0 H2 CH3 CHI . CH3 0 H2 H . 51
99 H2 0 CH3 CH3 CH3 H2 H2 H 51

100 H2 H2 CH3 CH3 CH3 H2 0 H 16,52
101 0 0 CH3 CHI  CH3 H2 H2 H 16,52
102 o  H2 CH3 CH3 cHI ~ HZ 0 H 16,52
103 o o  cu3 CH3 - CH3 H2 0 H 16,52
104 H2 "2 CH3 cHa CH3 H2 H2 OH 54

105 0 H2 CH3 CH3 CH3 HZ H2 OH 54,55

106 0 0 CH3 CH3 CH3 HZ HZ2 OH 54,55
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TABELA 1.5:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(d6c) DE TRITERPENOS DO TIPO
FRIEDELANQ. a

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS./CARB.

C
5
9
13
14
17
20

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

031
35
47

42.
37.
38.
39.
30.
28.

58.
53.
59.
42.

6.
14.
17.
18.
20.
32.
31.
35.

NPWOULHANWOS U W

61

= O N Wb

W =N

QW WHhOON®

030 030 031 031 0
47 a7 35 35
50
62 63 64 65
44.1 37.6 42.1 42.1 42.
37.7 37.2 37.5 37.5 37.
39.5b 38.7 38.3 38.1 39.
41.5b 39.6 39.8 39.7 38.
30.2 45.1 30.0 29.5 32.
28.2 31.4 32.0 40.5 34.
46.3 46.3 58.2 58.2 58.
63.9 51.9 53.1 53.2 51.
60.6 61.0 59.6 59.5 59.
42.0 48.1 42.6 42.5 44.
21.2 20.8 22.3 22.3 22.
26.9 27.5 41.5 44.5 41.
30.2 31.1 212.6%212.6*%213.
58.0 41.5 41.4 41.3 A41.
212.49% 18.2 18.3 18.2 18.
35.7 35.6 35.6 35.5 35.
30.7 30.2 32.3 32.8 30.
33.0 30.4 30.4 30.3 30.
36.2 27.2 35.9 35.5 36.
35.8 34.8 30.2 31.4 36.
32.0c 49.7 28.2 28.6 74.
38.9¢c217.3*% 38.1 138.3 47.
15.1 13.6 6.8 6.8
13.7 15.1 14.7 14.6 14.
1.5 18.0 18.0 17.6 18.
19.6 18.4 18.5 17.6 17.
18.3 18.5 20.1 20.9 19.
31.7 34.0 32.1 31.9 33.
31.4 31.1 29.5 31.8 24.
32.2 35.1 72.7*%179.4% 31.

6.

31 031 0
418 47
49
66 67
1l 47.1 42.
5 42.5 37.
0 39.5 38.
8 37.6 39.
5 34.7 45.
0 28.2 31.
2 57.9 58.
5 63.6 51.
5 59.1 59.
3 41.9 48.
3 21.8 21
5 41.0 41.
2%210.9%212.
2 57.0 41.
2 210.4% 18.
3 35.6 35.
4 31.9 30.
2 30.0 30.
1 36.4 27.
0 35.0 34.
3% 32.9 49.
0 38.8 217.
8 7.0
7 15.3 14.
2 19.4 18.
7 18.4 18.
3 19.6 18.
1 32.3 34.
9 31.7 31.
9 34.7 35.

6.

31 0
47

68

NOoONO O+

WO DNNKFWOHUTW =N W

O WUWwHN®

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 25.0 MHz.
b,c—- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*- multiplicidade

alterada.

42.
37.
39.
42.
32.
34.

58.
51.
59.
44,

22.
41.
*213.
42.
20.
35.
23.
30.
36.
36.
74.

14.
17.
63.
20.
32.
24.
32.

31 0
49

69

MO~NOON

DM O WO b b D O O N =

COYUNNDNNODB N
13

37.
37.
38.
40.
30.
28.

59.
45 .
69.
44.

3 202.
4 60.
0%*203.
38.
17.
35.
26.
34.
36.
35.

38.

15.
67.
19.
69.
30.
31.
35.

31
47

70

w Yo F~WU

O ONN

%

*

YD ONUO OO0

*

HLHNO Y WHENNWD
3



TABELA 1.5:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C({6c) DE TRITERPENOS DO TIPO

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS./CARB.

C
5
9
13
14
17
20

CH3

23

24

25 1
26

27

28

29

30

0

44.
37.
39.
42.
30.
28.

50.
63.
59.
42.

19.
31.
74.
57.
211.
35.
30.
33.
36.
35.
32.
38.

14.
10.
19.
19.
18.
31.
34.

ERIEDRELANO.
031 030
50 50
71 72
41.1 38.8
48.5 48.3
38.8 37.6
39.9 39.8
29.9 30.0
28.4 28.1
58.0 47.0
52.9 53.1
59.1 60.0
42.8 42.8
23.3 22.2
41.3 27.5
13.0*% 30.6
41.1 41.4
18.1 18.1
33.4 32.5
31.3 31.4
32.7 33.3
36.0 36.1
35.5 35.5
32.8 32.8
39.4 39.4
6.8 15.1
13.0 11.9
74.3%173.9%
20.4 20.5
18.9 18.9
32.0 31.7
35.1 35.1
32.6 32.1

32.

32
50

73

O ONN NWw NN

*

*

D WNDOHKFNAWON

NNNWOh OO

032 0
16
74
37.8 43.
37.0 36.
38.3b 39.
39.6b 38.
29.2 29.
28.1 28.
48.0 53.
53.1 53.
60.9 54.
42.2 42.
16.3 28.
32.1 76.
74 _.5%207 .
41.6 40.
17.6 18.
35.3 35.
30.5¢ 30.
32.3c 32.
36.0 35.
35.5 35.
32.8 32.
39.2 39.
11.2
15.7 13.
18.1 17.
18.5 18.
20.0 19.
32.0 32.
3.9 31.
31.7 34.

6.

31
51

75

COMNWMNO

NN

0

H N ORNN WY

DBNOOUNNO W

0

42.
37.
39.
8.
29.
27.

56.
52.
56.
42.

30

4% 76.
8*%203.
40.
18.
35.
o.
iz2.
35.
35.
32.
39.

6.
14.
17.
18.
19.
31.
31.
34.

31 0
51

76

9 43.
3 37.
4 39.
0 38.
7 29.
8 28.
4 55.
4 53.
7 56.
5 42.
.5 32.
o% 75.
4%212
4 41.
1 18.
6 35.
1 30.
1 32.
8 35.
0 35.
5 32.
0 39.
6

7 1l4.
8 18.
3 18.
S 20.
8 32.
5 31.
8 34.

6.

31 0
51

77

HFOWN WO

NOWOD DB N QO WU

ONOHHRMONW

42,
37.
39.
38.
29.
28.

56.
53.
57.
42.

5 28.
0x 76.
.0*205.
41.
18.
35.
30.
32.
35.
35.
32.
39.

6.
14.
17.
18.
20.
32.
31.
34.

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 & 20.1 MHz.
b,c~- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma
*- multiplicidade alterada.

32
51

80

OO N

DA ON

= AN ON OB N D
* %

OO OD WO R

31 032 0
51 51
78 79
4 38.0 38.
4 37.6 37.
7 39.6 39.
3 38.2 38.
9 29.9 29.
1l 28.1 28.
1 54.4 50.
1 53.1 52.
2 60.3 59.
8 42.7 42.
5 36.0 37.
4%211.6%204.
i1* 76.9% 78,
0 40.6 40.
l1 17.5 17.
6 35.0 34.
4 30.2 30.
4 32.3 32.
9 35.9 35.
3 35.2 35.
7 32.7 32.
2 39.1 39.
5 10.7 10.
5 14.0 13.
9 17.3 17.
5 18.4 18.
1 20.1 20.
0 32.0 31.
7 31.7 31.
9 34.9 34.
coluna.
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TABELA 1.5:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13¢ (0c) DE TRITERPENOS DO TIPO

FRIEDELANO.
TIPO
ESTRUTURAL 032 032
REFERENCIA 51 51
SUBS./CARB. 81 82
C
5 39.7b 40.4
9 36.7 36.8
13 39.6b 39.6
14 38.3 38.1
17 30.0 29.9
20 28.1 28.0
CH
4 140.6%*140.8%
8 52.6 52.3
10 55.7 54.5
18 42.8 42.7
CH2
1 32.0 33.9
2 194.9%191.7%
3 142.5%156.8%
6 38.4 37.8
7 17.9 17.9
11 34.7 34.4
12 30.2 30.1
15 32.3 32.1
16 35.9 35.8
16 35.3 35.2
21 32.7 32.6
22 36.2 39.1
CH3
23 10.3 11.3
24 17.6 17.5
25 18.4 18.4
26 18.8 19.0
27 ©20.0 20.0
28 32.1 32.0
29 31.7 31.6
30 34.9 34.9

032 031
51 51
83 84

43.4 41.9
43.4 37.3
3g. 8 139.1
37.6 38.0
30.1 35.1
28.1 27.9
48.8 57.8
63.9 52.2
61.1 59.1
41.9 39.2
l6.8 22.1
34.7 41.3
72.0%212.6%
58.2 41.0
210.3* 18.1
35.6 35.3
30.1 29.9
31.6 31.3b
36.3 29.0
35.0 34.4
32.9 31.4b
36.4 33.2
11.6 6.7
16.3 14.5
18.3 18.0
19.5 18.9
19.5 19.1
32.1 67.0%
31.9 32.9
34.9 34.2

0

7.
36.
39.
38.
29.
28.

45.
52.
51.
2.

26.
69.
73.
41.
17.
35.
30.
32.
35.
35.
32.
39.

9.
13.
17.
18.
20.
32.
31.
34.

32
51

85

Nwoo SO D

%* %

NNNOYOWONDODONOR

OO ONODLD O

0

is.
36.
39.
38.
29.
28.

43.
52.
52.

42.

24.
69.
73.
40.
18.
35.
30.
32.
36.
35.
32.
39.

9.
13.
18.
18.
20.
32.
31.
34.

32
51

86

NS 0N OQONDO WH

% %

HFNNNONNNOOUOUO®

NOCODOUW

0

37.
36.
39.
38.
29.
28.

48.
53.
56.
2.

25.
75.
75.
40.
17.
35.
30.
32.
35.
35.
32.
39.

9.
14.
17.
18.
20.
32.
31.
34.

32
51

87

CQUOUNOVVY

NRO W

x

*

HNNOYWNWODORLHD
o o

WOOOOMNDN

0

37.
36.
39.
38.
29.
28.

43.
52.
53.
42.

21.
70.
73.
41.
17.
35.
30.
32.
36.
35.
32.
39.

10.
15.
17.
18.
19.
32.
31.
34.

32
51

88

NO YN OO Wwlnwid

%

HNMNOKHNNOYNONOD

ONO O N W

a—- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 20.1 MHz.
b- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*— nmultiplicidade alterada.

0

37.
37.
39.
38.
29.
28.

46.
53.
58.
42.

22.
73.
73.
41.
18.
35.
30.
32.
35.
35.
32.
39.

10.
15.
17.
18.
20.
32.
31.
34.

32
51

0

89

HOWwWwhhOoOw

HNNOWOONN ~N b b

OCoOooUmu;mmo®

42.
37.
39.
38.
30.
33.

58.
53.
59.
42.

22.
4* 4]1.
4*212.
41.
18.
35.
29.
32.
29.
30.
28.
39.

14.
18.
18.
20.
32.
72.
29.

31
51

90

O NHHwW NN O TN

OWHANNDYI WD O®W

OHHNOCRAOND
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TABELA 1.5:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13¢(46c) DE TRITERPENOS DO TIPO

ERIEDELANO.
TIPO
ESTRUTURAL 030 030 030 030
REFERENCIA 51 51 51 51

SUBS./CARB. 91 92 93 94

Cc

5 37.5 37.6 37.5 37.6
9 37.1 37.0 37.0 37.1
13 38.2 38.3 38.4 38.1
14 38.3 39.9 39.7 39.8
i7 29.2 30.5 30.0 29.4
20 28.1 33.1 33.4 38.0
CH

4 46.1 46.1 46.1 46.2
8 52.5 53.5 53.1 53.3
10 60.7 60.7 60.8 60.7
18 39.5 41.8 42.7 44.4
CH2

1 20.7 20.7 20.7 20.7
2 27.4 27.4 27.4 27.4
3 30.9 30.9 30.9 30.9
6 41.4 41.5 41.5 41.4
7 18.1 18.1 18.1 18.1
11 35.3 35.5 35.4 35.4
12 30.2 30.7 30.7 30.5
15 31.2 32.6 32.1 32.6
16 3.2 35.9 36.0 36.2
19 3.5 39.5 38.1 42.4
21 32.8 29.7 29.3 24.9
22 33.4 27.9 28.2 29.3
CH3

23 15.1 15.1 15.1 15.1
24 13.5 13.5 13.5 13.5
25 18.3 18.1 18.2 17.6
26 16.2 18.4 18.6 17.9
27 19.0 20.7 19.9 20.7
28 68.0*% 32.1 32.1 31.1
29 31.3 25.8 72.0%207.0
30 35.1 74.8% 28.9 27.1

0

42.
37.
39.
38.
35.
33.

58.
52.
59.
38.

22.
41.
212.
41.
18.
35.
30.
31.
29.
31.
30.
28.

14.
18.
18.
19.
69.

73.
28.

31 0
51

95

W N OO

O~~~ w

41

WNUOMNNEFEOMWLD OO W

*

AD O = NN D
%

42.
37.
40.
8.
29.
33.

58.
53.
59.
42.

22.

*x212.
41.
18.
35.
29.
32.
36.
30.
27.
39.

6.
14.
17.
18.
20.
32.
25.
74.

31 031 0
51 51
96 97
2 42.3 42.
5 37.6 37.
0 39.3b 39.
3 40.0b 40.
8 32.1 45.
2 28.0 27.
3 58.3 658.
5 53.5 52.
6 59.7 59,
0 44.8 44.
3 22.9 22.
.6 41.6 41.
2%212.5%212.
4 41.4 41.
3 18.7 18.
7 35.8 35.
8 30.8 29.
8 44.4 50.
0 75.6%218.
6 35.8 35.
9 32.1 31.
6 36.0 30.
8 6.8 6
7 14.7 14.
9 18.2 17.
4 20.0 20.
8 21.5 16.
1l 24.9 27.
9 30.8 31.
8% 35.5 35

31 030 0
51 l6
52
98 99 1
l 37.6 53.
7 37.1 38.
2 38.2b 39.
5 39.8b 40.
3 33.2 30.
6 42.7 28.
2 46.0 37.
4 53.4 55.
4 60.7 62.
0 41.9 42.
2 20.7 31.
4 27.4 35.
5% 30.9 30.
0 41.4 217.
& 18.2 32.
4 35.4 36.
1 32.7¢ 31.
2 30.8c 31.
8% 37.0 35.
5 35.2 35.
7 219.2% 35.
8 55.0 39.
.8 13.6 11.
7 15.1 17.
3 17.9 18.
3 18.4 18.
2 21.1 20.
4 33.5 26.
1 28.8 32.
.2 25.0 20.

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 20.1 MH=z.
b,c~ os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.

*- multiplicidade alterada.

30
16
52

00

O~ w O

%

0

= OND OND NOD D
o
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TABELA 1.5:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(&c) DE TRITERPENOS DO TIPO

FRIEDELANO.
TIPO
ESTRUTURAL 031 031 031 030 031 031
REFERENCIA 16 16 16 54 54 54
52 52 52 55 55 55

SUBS./CARB. 101 102 103 104 105 106

C

5 42.2 56.6 56.5 37.7 42.4 42 .4
9 37.5 38.4 38.3 37.1 37.6 37.6
13 38.3b 39.2b 39.1b 42.2 42 .4 42 .4
14 40.0b 40.2b 40.5b 39.8 42.5 42 .4
17 33.3 30.0 33.1 30.4 30.6 33.7
20 42.8 28.2 42.6 28.3 28.5 43.0
CH

4 58.2 51.5 51.4 46.0 60.1 60.0
8 53.4 55.5 55.5 53.1 53.1 53.6
10 59.5 60.9 60.7 61.2 58.2 58.2
18 42.0 43.0 42.2 43.5 43.7 42.6
CH2

1 22.4 35.1 35.5 20.8 22.5 22.5
2 41.6 41.6 41.5 27 .4 42.6 42 .6
3 213.0% 212.9% 212.2% 36.9 213.2% 212.9%
6 41 .3 214.4% 213.6% 42.6 41.7 41.6
7 18.4 32.7 32.2 20.6 20.8 20.7
11 35.6 36.1 36.0 35.4 35.6 34.8
12 32.9¢ 32.1c 30.9c 23.7 24 .2 24.5
15 30.7¢c 30.3c 30.3c 30.1 30.3 30.4
le 37.1 35.5 37.0 35.7 36.2 36.1
19 35.1 35.7 34.2 35.4 35.6 37.5
21 218.8% 35.7 218.2% 32.9 33.1 218.4%
22 55.1 39.2 54.8 39.1 39.3 55.0
CH3

23 6.9 9.6 9.6 13.4 7.0 7.0
24 14.8 13.4 13.4 15.1 14.7 14.7
25 17.9 18.0 17.8 19.6 19.8 19.6
26 18.6 18.6 18.4 64.1% 64.3% 64.7%
27 21.4 21.1 21.1 18.0 17.9 17.5
28 33.6 32.0 33.5 31.7 32.1 33.1
29 28.9 20.0 28.7 34.4 34.7 28.8
30 25.1 31.7 24.9 31.9 31.9 25.0

a—- todos os egpectrogs foram obtidos em CDC13 a 20.1 MHz.
b,c— os valores podem esgstar trocados dentro de uma mesma coluna.
*~ multiplicidade alterada.



SUBSTANCIA

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

TRITERPENOS DA SERIE URSANQ

OH

OH

OAC

OH

OAc

OH

OAcC

Rl

OH

QAcC

OH

OH

OAC

OH

OH

OAc

OH

OAc

OH

OAC

OH

OH

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH20H

CH3

CH20H

CH20H

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CHI
COOMe
CH3

CH3

R4

CH3

CH3

COOH

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

RS

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CHZ

CH2

CH3

CH3

CH3

CH3H

REF.

56
56
59
56
56
56
56,61
70
36
16
16
62
64
61,62

65



TRITERPENOS DA SERIE URSANO =
Ry

R

SUBSTANCIA R

122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135

136

OH

OH

OAC

OH

OAc

OH

OH

Rl

OH

OH

OAC

OH

OAc

OH

OAcC

OH

OAcC

OH

OAcC

OH

OAc

OH

OH

R2

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CHZ20H

CH20AC

CH3

CH3

CH20H

CH20Ac

CH20H

CH3

R3

CHZOH

CH20AC

CH20AC

CH20H

CHZ0AC

CH3

CH3

CH3

CHZ20H

CH2Z0H

CHZO0OH

CHZ0AC

CH3

CH20H

R4

COOMe

COOMe

COOMe

COCMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOH

COOH

R5

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

R6

CH3

CH3

CH3

CHZ

CRH2Z

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

(R

PRU

REF .

36
65
36
36
36
59,60
59,60
60
60

60



SUBSTANCIA R

137

138

139

140

141

142

OH

OH

R1

OH

OH

OH

OAcC

OAcC

OAcC

R2

OH

OH

OH

OAC

OAcC

OAcC

R3

CH3

CH3

CHZ20H

CH3

CH3

CH3

R4

CH20AC

CH3

CHA

CH3

R5

R6

OAC

OAcC

OAC

R7

COOMe

COOH

COOH

CH3

CH3

CH3

R8

OH

OH

OH

RO

H:
‘“

OH

OH

REF

59

67

67

67



TABELA 1.6: DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(6c) DE TRITERPENOS DO TIPO

UBSANO.a
TIPO
ESTRUTURAL 010 010 010 010 011 010 010 010 010 0
REFERENCIA 56 56 59 56 56 56 56 70 36

61

10
36

SUBS./CARB. 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116

C

4 38.7 37.6 39.6 38.8 37.6 47.1 39.1 39.3b 38.4 38,
8 40.0 40.1 39.1 39.6 39.5 39.1 39.6 40.0b 39.7 39.
10 36.9 36.8 36.7 37.0 36.8 36.6 38.3 38.4 38.1 38.
13 139.3 139.4 138.0 138.0 138.0 137.9 138.1 138.7 138.2 137.
14 42.0 42.1 42.0 42.0 41.9 41.9 42.1 42.2 42.1 41.
17 33.7 33.8 47.9 48.1 48.0 47.9 48.1 48.3 48.0 48.
CH

3 78.8 80.7 79.0 78.8 80.7 216.5% 83.8 79.2 77.1 78.
5 55.2 55.3 52.7 55.4 55.3 55.2 55.4 48.3 49.6 48.
9 47.7 47.6 47.6 47.5 47.4 46.6 47.5 47.6 47.4 47.
12 124.3 124.1 125.8 125.5 125.4 125.0 125.3 125.8 125.2 125.
18 58.9 59.0 55.3 52.8 52.8 52.8 52.8 53.2 52.8 54.
19 39.6 39.7b 30.6 139.1b 38.9 38.8 39.1 39.1 3%9.0 37.
20 39.6 39.7b 30.4 38.8b 38.9 38.8 38.9 38.5 38.9 152.
CH2

1 38.7 38.4 38.7 38.8 38.3 39.3 46.8 42.2 39.0 42.
2 27.2 23.6 23.5 27.3 23.6 33.9 68.9% 66.7% 68.3% 66.
6 18.3 18.3 18.3 18.4 18.1 19.5 18.4 18.2 17.8 17.
7 32.9 32.8 33.0 33.0 32.8 32.4 32.9 33.0 32.6 32.
11 17.4 17.5 23.7 16.9 17.1 16.8 23.4 23.4 23.3 23.
15 28.7 28.7 29.4 28.2 28.1 27.9 28.0 28.2 28.0 27.
16 26.6 26.7 23.3 24.3 24.2 24.1 24.3 24.4 24.2 24.
21 31.2 31.3 27.3 30.7 30.7 30.5 30.7 30.8 30.6 32.
22 41.5 41.5 37.0 36.7 36.6 36.6 36.7 36.8 36.6 38.
CH3
23 28.1 28.1 23.4 28.2 28.1 26.5 128.7 28.6 27.7 28
24 15.6 16.8 17.0 15.5c 16.9 21.3b 17.0 22.0 21.6 21
25 15.6 15.7 17.0 15.7¢ 15.5 15.1 17.0 16.5 16.3 16.
26 16.8 16.8 15.5 16.9 16.9 16.8 17.0 17.1 16.9 16.
27 23.3 23.2 24.2 23.3 23.2 23.4 23.7 23.9 23.7 23.
28 28.1 28.1 176.0%177.7%177.6%177 _.3%177_.9%178.4%178.0%177.
29 23.3 23.2c 21.1 23.64 23.6b 23.4c 17.0 17.1 17.0 16.
30 21.3 21.4¢c 23.4 21.24 21.2b 21.1bc21.2 21.2 21.2 105.

a- todos os espectros foram obtidos em CDCl13 3 15.09 MHz, exceto
substédncias 109, 115 e 116 (100.00 MHz ) e 114 (25.20 MHz ).
b,c,d- o8 valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.

*- multiplicidade alterada.
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TABELA 1.6:DESLOCAMENTOS QUIMICOS

URSANO. a
TIPO
ESTRUTURAL 010 010 010 010
REFERENCIA 36 62 64 61

62

SUBS./CARB. 117 118 119 120

C

4 38.3 42.0 37.6 42.9
8 39.5 39.7 37.6 39.8
10 38.0 37.0 36.9 38.3
13 137.8 138.3 131.9 138.7
14 42.0 42.2 56.1 42.3
17 48.1 48.3 48.4 48.3
CH

3 77.0 77.0 80.6 79.9
5 49.5 50.0 55.5 48.8
9 47.3 47.8 47.2 47.7
12 125.5 125.6 129.0 125.7
18 54.6 53.1 53.7 53.1
19 37.2 39.2b 39.4 39.3
20 152.7*% 39.0b 38.8 139.1
CH2

1 38.9 38.5 38.5 46.7
2 68.1% 27.0 23.6 69.0%
6 17.7 18.6 18.1 18.4
7 32.5 32.6 37.0 32.8
11 23.1 23.4 22.8 23.5
i5 27.8 28.2 24.7 28.2
16 24.2 24.2 25.1 24.4
21 32.2 30.8 29.8 30.9
22 38.6 36.8 36.0 36.8
CH3

23 27.7 72.3% 28.0 69.3%
24 21.5 11.6 16.8b 13.1
25 16.2 16.0 16.3b 17.1
26 16.8 17.2 18.3 17.1
27 23.5 23.8 175.2% 23.9
28 177.2%178.2%177.6%178.4%
29 l6.0 17.2 17.1 17.3
30 105.0*% 21.3 21.0 21.2

DE 13C(dc) DE TRITERPENOS DO TIPO

010 0
65

121 1
43.1 43.
39.5 39.
38.1 37.
138.2 138.
42.1 41.
48.0 47.
76.5 73.
48.0 48.
47 .5 47.
125.1 125.
52.8 52.
39.0 38.
38.8 138.
43.7 41.
72.9% 66.
18.1 18.
32.6 33.
23.4 23.
28.0 27.
24.2 24.
30.7 30.
36.6 36.
68.2% 22.
12.9 65,
17.0 16.
17.0 16.
23.6 23.
178.0%178.
17.0 16.
21.1 21.

10 010 010 010 0
36 65 36 36
22 123 124 125 1
8 42.3 42.0 43.8 42.
5 39.6 39.6 39.5 39.
9 38.0 38.1 37.9 38.
1 138.2 138.2 137.8 137.
9 42.1 42.1 41.9 42.
9 48.0 48.0 48.1 48.
3 73.6 72.5 73.2 72.
5 48.5 50.1 48.5 50.
3 47.4 47.5 47.3 47.
1 125.1 125.0 125.5 125.
7 52.8 52.8 54.6 54.
? 39.0 39.1 37.1 37.
7 38.8 38.8 152.7%152.
8 41.6 38.8 41.6 38.
2% 66.1% 67.9*% 66.1% 67.
2 18.2 18.0 18.1 17.
0 33.0 33.0 32.9 32.
3 23.4 23.4 23.3 23.
8 28.0 28.0 27.7 27.
1 24.2 24.1 24.1 24,
5 30.7 30.5 32.1 32.
5 36.6 36.6 38.6 38.
0 22.6 22.2 22.0 22.
E* 67.0% 66.2% 65.7*% 66,
7 17.0 16.8 16.7 16.
7 16.8 16.8 16.6 16.
6 23.7 23.7 23.5 23.
0*%178.0%177.9%177.2%177.
S 16.8 17.0 16.0 16.
1 20.9 21.2 105.0%105.
5.0 MHz (118-120)

a- todos o0s espectros foram obtidos em CDC13 a 2
75.2 MHz (122,125 e 126) ,exceto as substdncias 124(100.0 MHz) e 1

121 e 123 (?).

b- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.

*- multiplicidade alterada.

10
36
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TABELA 1.6:DESLOCAMENTOS QUIMICOS

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS . /CARB.

C
4
8
10
13
14
17

CH

12
18
19
20

CH2

1

2

6

7
11
15
16
21
22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

a~
130

URSANQ.a
010 0
59
60
127 1
38.5 37.
39.9 39.
36.9 36.
138.0 138.
41.1 41.
47.9 47.
79.0 80.
55.2 55.
47.2 47.
129.1 129.
53.2 53.
73.1% 73.
41.1 41.
38.7 38.
27.4 23.
18.4 18.
32.8 32.
23.7 23.
28.1 28.
25.5b 25.
26.0b 26.
37.4 37.
28.1 28.
15.2¢c 1a.
15.5¢c 1%,
l6.64 1s.
24.5 24.
178.3*178.
27.2 27
16.14 1s.

10 0
59
28 1
6 41.
9 39.
9 36.
0 138.
1 41.
9 47.
9 76.
2 49.
1 47.
0 129.
3 53.
0% 73.
1 41.
1 38.
6 26.
3 18.
7 32.
6 23.
2 28.
5b 25.
0b 26.
4 37.
2 72.
7c 11.
3 15,
7o 16.
5 24
2%178.
.4 27
1l 16,

10
60

0

29 1

NN O O -~ O YO
oo

Do NNNUBTOY O

Ohows
%

6
.5

.4

40.
40.
36.
138.
41.
47.

74.
47.
47.
129.
53.
73.
41 .

37.
23.
18.
32.
23.
28.
25.
26.
37.

65.
13.
15.
16.
24.
3*178.
27.
1z 16,

10 0
60
30 1
6 42.
0 40.
8 36.
2 137.
2 41,
9 47.
6 70.
9 49,
3 47.
0 129.
3 53.
2% 73,
2 41,
S 33.
0 25.
1 18.
5 32.
7 23.
3 28.
5b 25.
1b 26.
4 37.
5% 21.
1l 66.
g 15.
7c 16.
4 24.
3x178
5 27.
1c 16.

todos os espectros foram obtidos &
{100.63 MHz) .

10
60

0

31 1

OO oo

73

129

73

=N 0T O

oo

DO NNOYONN R
N
(o]

*

66

c 16

QLo Oy

.2%178
4 27
lc 16

25.15

40.
40.
36.
138.
41.
47.

50.
47.

53.
41.
33.
22.
18.
32.
23.
28.
25.

37.

22.
15

24.

10 010 0
60 60
32 133 1
2 45.3 43.
2 39.8 39.
8 36.6 36.
1 138.0 138.
2 41.2 41.
9 47.9 47.
.4 67.0 70.
7 46.4 47.
2 46.9 47.
-0 128.9 128.
3 53.3 653.
2% 73.1% 73.
2 41.1 41.
4 32.7 33.
5 24.6 22.
4 18.4 18.
9 32.7 32.
7 23.8 23.
3 23.2 28.
5b 25.5b 25.
.1b 26.0b 26.
4 37.5 37.
1 70.3% 64.
7% 66_0% &7.
5 14.9 1§.
.5¢c 16.6 16.
6 24.6 24.
.3%178.5%178
.5 27.4 27.
1 16.1 0 16
MHz, exceto

DE 13C(dc) DE TRITERPENOS DO TIPO

10 010 0
60 66
34 135 1
0 - 42,
9 - 40.
7 -= 39.
0 139.6 138.
1l - 41.
9 - 47 .
3 78.1 84.
9 -- 53.
3 - 46,
7 127.6 127.
3 54.4 55,
1* 72.5% 71.
1 - 41 .
2 -- 46,
4 68.7*% 67.
4 -— 18.
8 - 32.
7 - 24 .
2 - 28.
5b -- 25.
Ob -- 27.
4 - 37.
3% 66.4* 22,
2% —- 64 .
2 - 21.
S¢c - l14.
4 -= 22.
.2%180.2*%180.
4 -= 23.
B -- 15.
a substan

b,c,d- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*~ multiplicidade alterada.

10
59

36
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TABELA 1.6:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(6c) DE TRITERPENOS DO TIPO

URSANO. a
TIPO
ESTRUTURAL 010 010 010 010 010 010
REFERENCIA 65 59 59 67 67 67
SUBS. /CARB. 137 138 139 140 141 142
Cc
4 42.3 41.72 42.8 38.7b 138.7 ig.7
8 40.0 39.2 38.3 42.0 41.6 41.6
10 38.0 38.4 36.7 39.2b 43.7 43.7
13 138.1 137.5 138.5 144.7 145.1 144.6
14 41.72 41 .2 41.4 43.1 43 .4 43.4
17 47.9 47.9 47 .9 32.9 33.1 31.9
CH
3 73.6 82.9 76.6 80.3 80.1 80.1
5 48.4 53.3 47 .2 54.6 54.0 54.0
9 47 .0 47 .4 47 .1 52.4c 51.7 51.9b
12 128.6 127.6 126.7 123.8 123.3 123.7
18 53.2 55.3 54.0 51.6¢c §K7.3 51.7b
19 73.0% 71.8% 72.4% 40.1 39.3b 40.5
20 41.4 41.1 41.1 71.2% 39.7b 71.3%
CH2
1 45.5 48.4 48 .2 45.0 77 .4%% 77 5%
2 66.0% 67.7*% 67.8% 69.7% 74.3% 74_ 3%
6 18.3 27.7 27.9 18.1 18.0 18.0
7 32.8 66.9% 67.0*% 33.0 32.0 32.6
11 23.8 22.8 23.8 71L.0%x 71.0% 70.9
15 28.0 28.7 28.7 27 .1 27.8 27 .2
16 25.4 25.4 25.5 26.6 27.1 26.9
21 26.0 24.8 25.3 35.88 31.1 i5.8c
22 37.4 37.1 37.7 35.54 41.2 35 .4c
CH3
23 22.6 25.2 64.5% 28.3 28.0 28.0
24 67.1*% 16.6 17.1 17.5 16.8 16.8
25 16.5 16.8 22.3 18.0e 15.4 15.4
26 16.6 l16.6 14.8 18.1le 18.3 18.13
27 24.5 27.0 25.9 22.3 22.2 22.1
28 178.3% 180.6% 178.4*% 28.4 28.7 28.3
29 27.3 22.9 23.0 12.2 16.8 12.1
30 16.1 14.6 13.0 30.1 21.4b 30.1

a- todos o8 espectros foram obtidos & 75.4 MHz , exceto as
substincias 138 e 139 (100.63 MHz).
b,c,d,e- o8 valores podem estar trocados dentro de uma mesma
coluna.
*- multiplicidade alterada.



SUBSTANCIA

143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156

157

o OH

BOH

TRITERPENOS DA SERIE OLEANANO

30 29
’

R1

( OH
8 OAcC
g OH
g OAc
B OAc
B OH -
g OH
pOH
poAc
o« OH
B OH
pOAC
@OH
poAac

pOH

R2

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH20H

CHZ20H

CHZ20H

CH3

CH20H

CH20ACc

CHO

CHO

CH3

R3

n4

CH3

CH3

COOMe

COOH

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

CH20H

CHZOQA:

COOMe

COOMe

CHZOH

REF .

69,71
74
72,73
56,70
75
62,71

73

73,76
73
73
73

76



IBIIEBEENQS._DA_SERIE;%LEANANQ :

R, 28

SUBSTANCIA R R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 RSB R9 REF .
158 H OAc CH3 ! CH3 pOAc CHZ20Ac H H CH3 CH3 76
159 H OH CH3 CH3 H COOMe H H CH20H CH3 69,73
160 H OAc CH3 CH3 H COOMe H H CH3 CH20Ac 73
161 H OH CH3 CH3 H COOMe H H CH3 CHZ20H 69,71
162 H OH CH3 CH3 H COOH H A% CH3 CH3 g 72

.163 H OH CH3 CH2 H CHZ20HB OH H CH3 CH3 73
164 H OAc CH3 CH3 H CHZ0Ac OAc H CH3 CH3 73
165 OH OH CH3 CH20H H COOMe H H CH3 CH3 61
166 , OH OH CH20H CH3 H ¢oOMe H H CH3 CH3 6,70
167 OAc OAc CH20Ac CH3 H COOMe H H CH3 CH3 36
168 H OH CH3 CH20H pOH CH20H H H CH3 CHB 76
169 H OAc CH3 CHZOAC@OAC CH20Ac H H CH3 CH3 76

170 H OH CH3 CHO «OH COOMe H H CH3 CH3 73

171 H OAc CH3 CHO «QAc COOMe H H CH3 CH3 73



SUBSTANCIA R

172
173
174

175
176
177
178
179
180

181

«OH

@OH
«<OH

«OH

- IRITERPENOS. DA. SERIE QLEANANQ

10

Rl

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OAc

OH

OAcC

R2

CH3

CH3

CH3

CH3

CH20H

COOMe

CH3

CH3

CH3

CH3

R3 R4

CH3 CH3
COOH CH3
CH3 CH3

COOR CHZ20H
C'H3 CH3
CH3 CH3
CHZOH CH20H
CHZOAc CH20AC
CHZ0H CH3

CH20Ac CH3

R5 R6 R7 R8 RS

H COOH H H
H COOH H H
OH COOCH H B*
H COOﬁ H H
H COOMe H H
H COoOMe H H
H COOH H H
H COOH H H
OH CH20H OH H

OAc CHZ20Ac- OAc H

&€

R10
CH3  OH
CHZ0H H
CH3 4 H
CH3I  H
CHI  OH
CHI  OH
CHZ0H H
CHZ0Ac H
CH3 H
C'H3 H

REF

72

71

77

71

70

70

“~d
o0



SUBSTANCIA R

182
183
184
185
186
187
188

189

'

Rl
H H
H H
H H
H H
H H
OH OH
H H
H H

TBITERPENOS DA SERIE._OLEANANO
+29

0

pOH, oH
gOAC, oH
pOAC, oH
gOAC, «H
@OAc,dH
0

@OAC,&H

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

30

R4

CH3

CHZ20H

CH3

CH20AC

CH3

CH3

CH3

R5

HZ

H2

H2

H2

HZ2

H2

HZ

R6&

H2

H2

H2

H2

H2

HZ

R7 RS

H COOMe
OH CH20H
H CH3
OAc CHZOAC
H CH3

H CH3

H CH3

H CH3

REF

76,78
68
76,78
79
67
68

79




&2

- IBIIEBREMQS._DA_S.ERIE.,SZIQLEANAMQ

30 4

SUBSTANCIA R R1 R2 R3 R4 RS AN REF
190 H OH o«OH, ¢H CHZ20H H COOMe 11;13(18) 656
1591 , H OAc oLOAc,@H CHZ20Ac H COOMe 11:;13(18By 76,78

192 OH H 0 CH3 «OH,pH CH3 18(19) 68



TABELA 1.7:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(5c)

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS . /CARB.

C
4
8
10
13
14
17
20

CH

11
15
16
19
21
22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

a~ tedos os espectros foram obtidos em CDC13

OLEANANO. a
070 070
56 56
68

143 144
38.8 137.6
38.8 39.7
37.0 36.8
145.1 144.9
41.8 41.7
32.5 32.5
31.1 31.1
79.0 80.7
55.3 55.3
47.7 47.6
121.8 121.5
47 .4 47.2
3g.7 38.2
27.3 23.6
18.4 18.3
32.8 32.6
23.6 23.4
26.2 28.3
27.0 26.2
46.9 46.8
34.8 34.8
37.2 37.1
28.2 28.1
15.5 16.8
15.6 15.7
16.9 16.8
26.0 26.0
28.4 27.0
33.3 33.4
23.7 23.6

substancias 145

148 (67.50 MHz).

(100.60 MHz),

070
69
71

145

38.
39.
37.
143.
41.
46.
30.

78.
55.
47 .
122.
41.

38.
27.

18.

32.
23.
27.
23.
45.
33.
32.

28.
15.
15.
l6.
26.

177

33.
23.

WL N=OWHWU

A= OO MWW+

070
74

146

37.
39.
36.
143.
41.
416.
30.

80.
55.
47 .
122.
40.

38.
28.
18,
32.
22.
C27.
23.
45.
33.
32.

28.
16.
17.
l6.
25,

*184

33.
23.

NOUOUOONN

BNSNOONO D= OO oo

AN ORNGO

0

70
72
73

147

37.
39.
36.
143,
41.
46.

30

80.
55.
a7.
122.
41.

38.
23.
18.
32.
23.
27.
23.
415.
33.
32.

28.
16.
15.
16.

25
*177
33
23

.6

NN

WWOAAOANOON O

0
8
3
8
.8
.8x%
.1
.6

070 070 070 070 070
56 75 62 73 56
70 71

148 149 150 151 152

39.1 42.4 42.0 40.6 38.5b
39.1 39.7 39.5 39.3 39.7b
38.3 37.1 37.1 36.8 38.3b
143.6 144.1 143.9 143.6 143.8
41.7 42.0 41.8 41.6 41.9
46.6 46.9 46.9 46.6 46.8
30.7 30.8 30.8 30.6 30.7
83.8 72.9 77.0 74.3 78.9
55.3 48.0 50.0 47.7 48.1
47 .5 48.4 47.8 47.7 47.4
122.0 123.1 122.4 122.0 122.1
41.3 41.8 41.5 41.3 41.3
46.4 44.8 38.3 37.7 41.7
68.8% 71.5% 27.0 23.0 66.5%
18.3 18.2 18.7 18.1 18.1
32.6 32.8 32.6 32.3 32.5
23.5 23.9 23.5 23.0 23.4
27.6 28.0 27.9 27.7 27.7
23.1 23.3 23.2 23.4 23.2
45.8 46.0 46.1 45.8 46.0
33.8 33.9 34.0 33.8 34.0
32.3 32.8 32.5 32.3 32.5
28.6 67.5% 72.3% 65.3% 28.5
16.8 14.6 11.5 13.1 21.9
16.8 17.2 15.8 15.8 16.4
16.8 17.2 17.0 16.8 17.0
26.0 26.2 26.1 25.8 26.2
178.0%177.9%178.4%177.8%178.1%
33.1 33.1 33.2 33.1 33.2
23.5 23.6 23.8 23.6 23.6
a 15.09 MHz, exceto as
147 e 150 (25.20 MHz) e

146 e 149 (?),

DE TRITERPENOS DO TIPO

b— os valores podem ser trocados dentro de uma mesma coluna.
*— multiplicidade alterada.
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TABELA 1.7:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C (6c) DE TRITERPENOS DO TIPO

TIPO
ESTRUTURAL
REFERENCIA

SUBS. /CARB.

C
4
8
10
13
14
17
20

CH

11
15
16
19
21
22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

QLEANANOQ.a
070 070 070 070
73 73 73 73

76

153 154 1558 156
41.8 40.6 55.2 54.2
39.8 39.8 39.6 39.5
36.9 36.7 36.0 35.7
144.2 143.6 143.6 143.6
41.8 41.6 41.7 41.5
36.9 35.8 46.6 46.5
31.0 30.9 30.7 30.5
76.7 74.6 71.8 73.2
49.8 47.9b 48.0 47.7
47.6 47.7b 47.% 47.5
122.3 122.6 121.9 121.7
42.4 42.6 41.3 41.2
38.3 37.9 38.0 37.7
26.0 23.0 26.0 22.5
18.5 18.0 20.7 20.3
32.4 32.2 32.3 32.2
23.6 23.6 23.0 22.8
25.6 25.6 27.6 27.6
22.0 22.2 23.3 123.2
46.5 46.2 45.8 45.7
3.1 34.0 33.8 33.7
31.0 31.4 32.1 31.9
72.0% 65.4%207.0%204.0
11.4 13.1 8.9 9.5
15.9 16.0 15.5 15.5
16.8 16.7 16.8 16.7
26.8 25.8 26.0 25.8
69.7% 70.7%177.9*%177.7
32.2 33.1 33.1 33.0
23.6 23.6 23.6 23.5

%

*

a- todos os espectros foram obtidos

substadncias 159 e 161 (100.60 MHz) e 162
b- o8 valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*- multiplicidade alterada.

070 070 0

76 76
157 158 1
38.8 37.7 38.
39.9b 39.7b 39.
36.9 36.8 37.
142.8 141.8 143.
43.7 43.4 41.
40.0b 40.0b 47.
30.8 30.7 35.
78.9 80.8 79.
5.3 5§5.2 §&5.
45.8 46.7 47.
122.6 123.6 122.
44.7 43.2 40.
38.8 38.3 38.
26.9 23.5 27.
18.4 18.1 18.
32.6 32.6 32.
23.6 23.5 23.
35.8 31.7 27.
67.7% 68.7% 23.
46.7 46.2 40.
33.6 33.7 31.
26.2 23.5 32.
28.1 28.0 28
15.6 16.7c 15
15.6 15.6 15.
16.7 16.8c 16.
26.9 26.9 25
70.9% 66.4%178.
33.2 32.9 74.
23.9 23.5 19.
em CDCl3 3
{25.2

70 070 0
69 73
73

59 160 1

37.
39.
36.
142.
411.
46 .
33.

DVORAN K W O

80.
55.
47 .
122.
40.

N O N -

38.
23.
18.
32.
23.
27.
23.
41.
29.
31.

NGNS OAONOD

.1 28.
.6 16.
3 15.
9 16.
.9 25,
1%177.
a* 27.
0 67.

15.09
0 MHz).

NN NoN Nob OO W N

NwdDHDods (D -

oo

O N DO

8 28
7% 65

MHz ,

38.
39.
37.
143.
4]1.
46.
35.

78.
55.
47 .
122.
40.

38.
27.
18.
32.
23.
27.
23.
40.
32.
32.

28.
15.
15.
16.
26.
4%178.

70 0
69
71

70
72

61 162

W O NWY NN W

o WDHNDOOUON

oo

(e ¥ o B N

exceto

38.
39.
37.
142.
41.
47 .
35.

78.
55.
47 .
122.
40.

38.
27.
18.
32.
23.
27.
24.
46.
75.
36.

28.
15.
15.
16.
25.
5%178.
.9 28,
.8% 18.

WY NDODOND

NGO »m

DN DD 00NN
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TABELA 1.7:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(6c) DE TRITERPENOS DO TIPO
OLEANANO. a

TIPO

ESTRUTURAL 070

REFERENCIA

73

SUBS./CARB.163

C
4
8
10
13
14
17
20

CH

11
15
16
19
21
22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

39.
40.
37.
143.
q1.
43.
31.

78.
55.
47.
123.
42.

39.
27 .
1s8.
32.
23.
25.
14.
46.
42.
75.

28.
15.
15.
l6.

N
o]
D HH AN N

70.
33.
24.

WoUNHFHNO

8
6
9
0
4

D ONWORVONOO

070 070 070 070
73 61 36 36
70
164 165 166 167
37.7 41.1 41.4 41.6
40.0 39.7 39.3 39.3
36.8 38.2 38.0 38.1
141.9 144.4 143.7 143.8
41.7 42.0 41.6 42.0
40.1 47.0 46.6 46.5
31.5 30.8 30.6 30.6
80.7 78.8 73.3 72.4
55.2 42.6 48.6 50.1
47.5 47.7 47.4 47.5
123.8 122.4 121.9 121.8
41.9 41.6 41.1 41.1
38.3 41.7 41.4 38.5
23.6 66.7% 66.2% 67.7%
18.2 18.0 18.2 18.0
32.5 32.6 32.7 32.5
23.6 23.2 23.4 23.5
25.0 27.9 27.5 27.5
16.7 23.6 22.9 22.9
44.1 46.2 45.7 45.8
38.9 34.1 33.7 33.7
71.7% 32.4 32.2 32.2
28.0 71.5% 22.0 22.1
16.7 17.5 65.5% 66.1%*
15.5 16.8 16.6 16.6
16.7 17.1 16.6 16.7
26.2 26.2 25.9 25.9
66.0%178.7%178.2%178.1%
33.0 33.2 33.0 33.0
24.3 23.8 23.5 23.5

070 0
76
l68 1
42.0 40.
40.0b 39
37.0 36.
143.0 141
43.9 43.
40 .4b 40
30.9 30.
76.5 74.
4.9 47.
47 .0 46
122.7 123
44.9 43.
38.5 38.
26.7 23.
18.7 17.
32.6 32.
23.7 23.
36.2 31.
68.0% 68.
47 .0 46.
33.7 33.
26.2 23.
71.7% 65.
11.6 13.
16.0 16.
16.9 16.
26.9 26.
71.1% 66.
33.1 32.
24.0 23.

70 0
76
69 1
6 55.
-.8b 39.
6 35.
.9 142.
3 41.
.0b 48.
7 30.
4 71.
9 48.
.9 46.
.5 122.
3 40.
0 38.
0 26.
9 20.
3 32.
6 23.
6 35.
7* 74,
3 46.
7 35.
6 30.
3%207.
1 S.
0 15.
S 16.
S 27
4%177.
9 32.
6 24.

70 0
73
70 1
2 54.
7 39.
9 35.
8 141,
4 41.
7 47.
3 30.
7 73.
1 47.
7 46.
2 123.
5 40.
1 37.
0 22.
7 20.
3 32.
2 23.
4 32.
7% 76.
4 46.
4 35.
3 30.
0%204.
0 9.
7 15
9 1e6.
.0 26.
2%175
7  33.
6 24.

70 0
73

7% 1

LCOrHOWNWWWUB® WOoORhON WnoO YO ~NN

[S4]
)
o))

.6 16.
8 16.
4 28.
.6%179.
1 28.
2 24.

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 15.09 MHz, exceto

substadncias 165 el72

(25.20 MHz) e 166 e 167

(75.20

MHz) .

b- os wvalores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*- multiplicidade alterada.

38.
38.
38.
143.
41.
46 .
36.

82.
54.
a7 .
122.
43.

47.
67.
16.
32.
23.
28.
* 24.
80.
28.
34.

0% 27.

70
72

72

LoD Y

= AN ON
*

%

VD OO NN OHN

B NO Y O

as



TABELA 1.7:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C (6c)
QLEANANO. a

TIPO

ESTRUTURAL 070
REFERENCIA 71

SUBS./CARB.173

C
4
8
10
13
14
17
20

CH
5

12
18

11
15
16
19
21
22

CH3
23
24
25
26
27
28
29
30

53.
38.
35.
143.
40 .
45.
35.

NN NGONNO

74.1
50.4
46.9

?
39.9

37.
26.
20.
31.
22.
26.
22.
39.
27.
31.

NNODOLOANND O

176.7%
10.9
14.6
15.9
24.8

070 0
77
174 1
39.6 54.
40.2 40.
38.0 37.
143.2 139.
42.2 46.
51.2 48.
30.0 31.
78.4 75.
56.4 52.
48.4 49.
121.6 127.
40.8 41.
39.2 45.
27.6 71
18.0 21.
30.4 34.
24.0 24.
35.6 24.
74.4* 24.
47 .6 45.
79.4% 33.
37.2 33.
28.2 180.
16.4 13.
14.3 17.
17.2 18.
27.6 64

178.9%181.0%*180

72.4% 34.0 33.

18.3

20

.5 23

a- todos o8 espectros foram obtidos em CDC13

173,175 e178:
90.50 MHz

C5DEN)
(178-179) e 15.09

070 0
76

181 1
40.6 40.
39.8 39.
36.6 36.
140.4 143.
41.0 41.
41.7 46.
31.2 30.
74.2 216.
47 .9 55,
46 .7 46.
124.9 121.
41.4 41.
38.0 39.
23.0 34.
17.8 19.
32.4 32.
23.5 23.
30.6 27.
70.8% 23
46.7 45.
41.4 33.
72.1% 32.
65.2% 26.
13.1 21.
16.0 14.
16.7 16.
26.5 25,
67.7%177.
33.1 33.
24.5 23.

DE TRITERPENOS DO TIPO

70
56

82

NN NNNO= N

HFNNWU O - ; N N O NN D

O NN N 0w D

(exceto as substincias
(176-177),

70 070 070 070 070 070
71 70 70 71 71 76
75 176 177 178 179 180
0O 48.9 58.5 42.7 40.6 41.8
9 39.8 39.3 40.4 39.9 39.8
1 38.0 37.5 37.4 37.0 36.9
7 143.1 143.7 140.1 136.6 142.7
5 41.8 42.0 46.9 45.2b 41.8
1 46.2 46.7 48.0 46.3b 43.9
0O 28.3 28.2 36.6 34.4 31.4
8 81.9 80.9 73.7 74.4 76.0
3 56.2 56.3 49.0b 47.9 49.3
5 48.1 47.7 48.8b 48.7 46.7
6 124.7 124.6 127.7 127.7 122.9
8 41.5 41.5 41.2 39.9 42.4
0O 38.4 38.4 38.6 37.9 38.5
.6% 69.1% 69.8% 27.6 23.3 26.3
6 18.4 18.4 18.7 18.0 18.4
1 32.6 32.6 33.4 32.8 32.6
Ob 23.1 23.8 24.1 22.9 23.5
7b 27.7 27.7 24.4 22.8 33.4
lb 23.5 23.5 23.8 23.8 67.9%
5 82.2% 81.9% 40.4 39.1 47.2
5 34.8 34.0 28.9 28.3 44.8
2 32.9 32.7 32.7 31.4 75.5%
8% 28.1 28.3 68.8% 65.2% 70.8%
7 65.6%185.2*% 12.9 13.1 11.7
5 16.9 14.2 16.3 16.0 16.0
8 17.1 16.7 18.8 18.3 16.8
4% 25.0 24.8 64.4*% 65.6% 27.0
.8%178.6%178.5%180. 3% ? X 71.1%
2 32.9 32.9 74.0% 74.1% 33.2
.2 23.6 51.3 19.8 19.3 24.9
a4 25.20 MHz (173-175), 67 .50 MH=z
(180-182).

b- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*- multiplicidade alterada.

%



TABELA 1.7:DESLOCAMENTOS QUIMICOS DE 13C(6c) DE TRITERPENOS DO TIPO
QLEANANO . a

TIPO

ESTRUTURAL 070 c70 070 070 070 070 070 070 070 070

REFERENCIA 76 68 76 79 67 68 79 36 36 37
78 78

SUBS./CARB.183 184 185 186 187 188 189 190 191 192

C

4 41.9 38.0 40.6b 37.9 38.7 47.2 36.9 44.0 42.0 47.2
8 40.0 43.3 39.8 38.6b 40.8 40.6 41.2 40.9 40.8 42.6b
10 36.9 36.9 36.7 40.7b 42.8b 38.1 47.6 137.7 37.7 43.9b
13 143.1 170.2 141.8 147.2 147.4 147.2 148.9 136.3 136.0 37.3%
14 41.6 45.3 41.1b 42.7 44.6b 42.9 42.8 42.1 42.0 42.9b
17 40.6 32.3 37.8 32.1 32.1 32.1 32.3 48.2 48.3 34.3
20 30.4 31.0 30.6 31.1 31.1 31.6 31.2 32.5 32.0 32.4
CH

3 76.7 80.5 74.4 80.6 80.8c217.3*% 80.1 73.5 72.4 216.5%
5 49.9 54.9 48.0 51.2 45.5 51.7 59.9 48.4 49.7 50.9
9 47.0 61.5 46.9 153.9%151.2%152.1%149.6% 54.2 54.1 55.9
12 122.6 127.9 123.9 120.7 121.2 120.4 120.9 126.2 125.9 37.1%
18 42.8 47.5 42.1 45.6 48.8 45.6 45.9 132.0%132.4%141.2%
CH2

1 38.4 38.7 37.8 37.1 80.9%c37.0b 37.1 41.4 38.3 78.9%
2 26.4 23.4 23.0 24.3 72.6% 34.5 23.8 66.2% 67.5% 43.1
6 18.5 18.4 17.9 18.2 18.1 19.1 211.9% 18.3 18.0 19.4
7 32.6 32.6 32.5 32.1 31.4 31.2 48.5 32.6 32.4 33.2
11 23.4 201.4% 23.5 115.9%118.9%117.3%116.6%125.7%125.4% 70.0%
15 34.7 26.4 30.9 25.6 27.2d4 27.2 25.7 32.7 32.6 27.4
16 74.9% 26.4 75.9% 27.2 25.7d4 25.6 27.1 24.9 24.9 37.2
i9 47.0 45.0 47.1 46.8 46.7 46.8 46.7 40.6 40.4 130.1%
21 35.4 34.4 35.6 34.6 34.6 34.5 34.6 36.9 36.7 33.9
22 26.8 36.4 29.7 36.9 37.0 37.7 36.9 35.5 35.4 37.4
CH3

23 71.9% 28.0 65.4*% 28.7 28.3 26.8 28.7 22.1 22.1 28.9
24 11.5 16.6 13.1 16.8 17.2 21.2 16.4 65.2% 65.8% 19.3
25 16.1 15.7 16.1 20.0c 20.0e 20.5 19.3 19.2 19.0 14.1b
26 17.2 17.3 16.8 21.0c 20.3e 19.9 20.8 16.2 16.1 17.4
27 27.3 23.5 26.5 28.1 21.7e 25.2 27.9 19.9 19.8 14.2b
28 70.8% 28.7 71.4% 25.3 28.7 28.7 25.5 177.1%176.9% 25.2
29 32.8 33.0 32.1 33.2 33.2 33.1 33.2 24.1 24.0 31.3
30 25.5 23.5 24.2 23.7 23.7 23.6 23.3 32.2 32.3 29.1

a- todos os espectros foram obtidos em CDC13 a 15.09 MHz (183,185-186) ,
25.20 MHz (184 e 188), 90.00 MHz (189) e 100.00 MHz (190-191).
b,c.,d,e- os valores podem estar trocados dentro de uma mesma coluna.
*~ multiplicidade alterada.

#- atribuicoes confirmadas por dupla ressonancia.
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"TABELA 2: PADROES DE MULTIPLICIDADE DE TRITERPENOS PENTACICLICOS.

TIPO CoDIGO PADRAO MULTIPLICIDADES

C CH CHZ2 CH3

URSANO 010 6 7 9 8
011 6 6 10 8
LUPANO 020 5 7 10 8
021 6 6 11 7
022 5 6 11 8
025 6 5 12 7

FRIEDELANO 030

031

5
6

o

TARAXERANO 040

041 );2:?65 7 4 11 8
. o

(-]




&%
‘'TABELA 2: PADRSES DE MULTIPLICIDADE DE TRITERPENOS PENTACTCLICOS.

TIPO CODIGO PADRAO MULTIPLICIDADES

C CH CH2 CH3

TARAXASTERANO 050 ,dﬁjgg 6 6 11 7
051 Q@? 6 7 9 8

HOPANO 060 éjf;rEJT’ 5 6 11 8
061 J;if}ﬁgjf' 5 7 10 8
. [1]

OLEANANO 070 7 5 10 8
071 8 4 10 La

| 072 7 6 10 7

073 8 6 9 7

NOR-OLEANANO 080 6 6 10 7
NOR-LUPANO 090 | ' 4 7 11 7

091 5 6 11 7

-e
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TABELA 3. PADROES DE MULTIPLICIDADES DE TRITERPENOS PENTACICLICOS
TOTALMENTE DESFUNCIONALIZADOS.

TIPO c CH CH2 CH3 ESQUELETO
URSANO o 5 6 11 8 Q§5§
TARAXASTERANO 5 6 11 8 @‘:E
HOPANO 5 6 11 8 Q&)&y
. !
TARAXERANO 6 4 12 8 Qg?
FRIEDELANO 6 4 12 8 ﬁg
OLEANANO 6 q 12 8 Qgé
OR-OLEANANO 5 5 12 7 Q&&



10

11

12

13.

14.

15

16.

i
focy
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SUBROUTINE TERPCONF 76

IMPLICIT INTEGER(I-N) ‘

CHARACTER®24 NOME(50)

DIMENSION IESK(50)

COMMON ACI00)-IMULTC(100)«B(100)-ITC100)-Jd8INC200),JESQC(200) .
1JREF(200) . XSEM(200)-ISIN-SIM3:PLI-NSI-J-JNUMC200),ICsICHS
2ICH2->ICH3-IPOC(30)«IHIDRO-INULTC200)

OPENCL1-FILE='CLAUDIA’-STATUS="0LD")

OPENC(2, FILE"'NDNETRI’~oTATUS"OLD’)

DO 995 K=1.18
READ(2.998) IESK(K) -NOME(K)
9298 FORMAT(I3I-A24) ,
995 CONTINUE
WRITE(x.880)
8650 FORMAT(10X-‘Quantas subst. tem no banco » em I[3‘)
READ{(%.881) IBANCO
881 FORMAT(IZ)

WRITE(%,800)

800 FORMAT(10X,’Entre com desvio maximo p/ confront. em I2 /)
READ(=%,801) ILINM '
801 FORMAT(IZ)
WRITE(%.2)
2 FORMAT(10X:.’Aguarde por Ffavor’./)
NSI=0 '
NZ=0
808 IK=0
DO 207 J=1.1I5IN-1
1 FORMAT(I3) ;
IF(ACH).LE.ALJ+1)) GO TO 807
TENP=AC(J) .
ACJ)=ACJ+])
ICA=INULTCD)
INULTOC D) =INULT(J+1)
ACJ+1)=TENP
INULT(J+1)=1ICA
IK=IK+1
807 CONTINUE
IFCIK.GT.0) GO TO 808
DD 810 UJ=1., IBANCO

PL=0, #

PM=0.

READ(1.811) IESO-IREF-(B(K), K=1:40)

READ(1-812) INUMLIREF-(IT(K)s K=1:40)

811 FORMAT(2I3.1X.40F5.1)
812 FORMAT(2I3.1X-401I1)

IP=1

IK=90

NSI=0

PL1=0,
PL3=0.
10 L=1+IK
20 PL=AC(L)~-BC(IP)
PM=INULT(L)-IT(IP)
90 IF(PL.GE.-ILIM) THEN
IF(PL.LE.ILIM) THEN
GO TO 65

ELSE

GO TO 70

ENDIF



63

70

90
1190

130

rJ
(]
<

810
830

820

840

861

IF(PM.EQ.0.) THEN
60 TO 130 (4

ELSE
GO 10 70
ENDIF
ELSE
GO TO 70
ENDIF
IFCL.EG.ISIN) GO TO 90
L=L+1 ¥
GO TQ0 20
IFCIP.LT.40) GO TO 110
60 T0 250
IP=IP+1
GO TO 10
NSI=NSI+1
PLL=PL=PL
PL3I=PLI+PL1
PLL1I=0.
IK=1K+1
IF(IP.EQ.40) GO TO 250
IFCL.ER.ISIN)Y GO TO 250
IP=IP+1
L=L+1
GO TO0 20
L=1
IP=1
IK=0
JEINCJ)=NSI
JNUMCI)=INUNM
JREF(J)=IREF
JESO(J)=IESQ
CALL TERPSEME
XSEN(J)I=01IN3
CONTINUE
NCONT=0
DO 820 J= 1. IBANCO-1
IF(XSEMN(J).GE.XSEMNCS+1)) GO TO 820
TUDO=XSEMNCJ)
XEENCI)=XBEM(J+1)
XSEM(J+1)=TUDO
M=JdSINC(J)
JOINCJI=JSINC(I+])
JOINCI+1) =N
NA=JREF (J)
JREF(CJI=JREF(J+1)
JREF(J+1)=MA
MB=JESH(D)
JESR(J)=JESQ(J+1)
JESG(J+1)=NB
AC=JNUMCD) -
JNUNCI) =JNUMCS+ 1)
JNUMCJ+1) =MC
MCONT=MCONT+1
CONTINUE : ‘4
IF(MCONT.GT.0) GO TO 850
WRITE(*:860) i
FORMATC(10X:"Voce quer saber as semelhancas da sua amostra *)
WRITE(%.861)
FORMAT(10X:‘com quantas subs. do banco 7. em I3 ’)



8§62

863

866

900
865

»"C

C>

READ(%,862) LA
FORMATC(I3) 78
WRITE(%,863)
FORMAT(S5X.’SUBST. - ESQUELETO - SEMEL.-SINAIS- REF.’)
DO 865 J= 1. LA ‘
DO 900 K=1.18
IF(JESQ(J).EQ.IESK(K)) THEN
WRITE(%.866) JNUMCJ)-NOMECK) - XSEM(J)-JSINCI) - JREF(D)
FORMAT(3X-T4:4X-A24:2X:F5.3:2X-T14:1X:14)
60 7O 900
ELSE
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE
RETURN
END



13

21

15

31

19

SUBROUTINE TERPTIPOD
IMPLICIT INTEGER(I-N)

COMMON AC100)-TIMULT(100):B(100)-IT(100)-J8INC200).JESQ@(200);
1JREF(200):XSEMN(200) - ISIN-SIMN3-PLI-NSI-J-JNUMC200).IC-ICH.

2ICH2,ICH3-IPO(30)-IHIDRO-INULT(200)
IF(IC.EB.6) THEN
IF(ICH.EQ.7) THEN
IF(ICH2.EQ.9) THEN
IF(ICH3I.EQ.8) THEN
WRITE(#.13) ¢
FORMAT(10X,’Pode ser um Ursano ou Taraxasterano’)
GO T0 150 «
ELSE
G0 TO 21
ENDIF
ELSE
60 TO0 21
ENDIF
ELSE
GO 70 21
ENDIF
ELSE
GO TO 21
ENDIF
IF(IC.EB.6) THEN
IFCICHLER.S5) THEN
IF(ICH2.EQ.12) THEN
IF(ICH3.EQ.7) THEN
WRITE(%.15)
FORMAT(10X:’Pode ser um Lupano’)
GO TO 150
ELSE
G0 70 31
ENDIF
ELSE
GO TO 31
ENDIF
ELSE
GO T0 31
ENDIF
ELSE
GO T0 31
ENDIF
IF(IC.EQ.7) THEN
IFCICH.EQ.4) THEN
IF(ICH2.EQ.11) THEN,
IF(ICH3.EB.8) THEN
WRITE(%:19) *
FORMAT(10X.’Pode ser um Taraxerano’)
60 T0 150
ELSE
GO TO 49
ENDIF
ELSE
GO TO 49
ENDIF
EL.SE
GO TO 49

79



49

o7

58

640

61

120

D

66

67

ENDIF
ELSE
GO TO 49
ENDIF

IFCIC.EQ.7) THEN

GO

IF(ICH.ER.5) THEN
60 TO 57

ELSE

GO TO 100

ENDIF
IF(ICH2.EB.10) THEN
GO T0 58 :
ELSE

T0 70

ENDIF

IF(ICH3.EW.8) THEN

WRITE(%.:59)

FORMAT(10X:’Pode ser Oleanano ou Taraxerano’)

FORMAT(10X:’'Preciso

WRITE(#.60)

READ(%.61) SI1.812
FORMAT(2FS. 1)
IF(SI1.GE.119.0) THEN
IF(SI1.LE.129.0) THEN
GO TO 45

ELSE

GO TD 120

ENDIF '

ELSE

GO TO 120

ENDIF
IF(SI2.GE.133.0) THEN
IF(SI2.LE.148.0) THEN
WRITE(#.52) £
FORMAT(10X-’0s sinais
GO TO 150 t

ELSE

GO TO 120

ENDIF

ELSE

GO 70 120

ENDIF
IF(SI1.6GE.114.0) THEN
IF(S8TI1.LT.119.0) THEN
GO TO 66

ELSE

WRITE(#®.1)

WRITE(*.,2)
FORMAT(10X:'Nao consigo diferenciar

FORMAT(10Xs'Dados

GO TO 150
ENDIF

IF(SI2.6E.151.0) THEN

WRITE(*.67) T

dos C sp2

inconsistentes ')

dos C sp2 em FS.1 7:/7)

indicam oleanano

)

~r

)

FORMAT(10X-’0s sinais dos € sp2 indicamstaraxerano ’)

GO TO 150
ELSE
WRITE(*.1)
WRITE(%.2)
ENDIF

80



ELSE
ENDIF
ELSE
ENDIF
130 IF(ICH.EB.4) THEN
IF(ICH2.EQ.11) THEN
GO TO 48
ELSE
ENDIF
68 IF(ICH3.EQ.8) THEN
WRITE(%:69)
69 FORMAT(10X:’Dados inconsistentes’)
60 TO 150
ELSE
GO TO 70
ENDIF
ELSE
ENDIF
70 IF(IC.EQ.6) THEN
IF(ICH.EQ.6) THEN
GO 10 71
ELSE
GO0 TO0 74
ENDIF
ENDIF
71 IF(ICH2.EG.10) THEN
G0 TO 72
ELSE
GO TO 74
ENDIF
72 IF(ICH3.EQ.8) THEN
CALL TERPHIDR
IF(IHIDRO.LT.1) THEN
WRITE(=%.80)
80 FORMAT(10X.’Pode ser um Hursano sem Hidroxilacao’)
GO TO 150 -
ELSE
G0 TO o1
ENDIF
ELSE
G0 TO 81
ENDIF
81 IF(ICH3.EQ.7) THEN
WRITE(%.82)
82 FORMAT(10X:’Pode ser um Nor-oleanano ‘)
ELSE ;
GO TO 1350
ENDIF
ELSE
ENDIF
74 IF(IC.EQ.5) THEN
IF(ICH.EQ.46) THEN
GO TO 895
ELSE
GO TO 90
ENDIF
8% IF(ICH2.EQ.11) THEN
GO0 TO 846
ELSE
GO TO 90



999

87

38

&9

?0

?1

93

94

26

97

ENDIF
IF(ICH3.EQ.8) THEN 82
CALL TERPHIDR
WRITE(#.999) IHIDRO
FORMATC(10X-»"IHIDRO= ’',13./)
IF(IHIDRO.LT.1) THEN !
WRITE(*.87)
FORMAT(10X.'Pode ser um Hopano ou Lupanos( sem hidrodilacao)’./)
GO TO 150
ELSE
GO TO
ENDIF
ELSE
GO TO &
ENDIF
IF(ICH3.EQ.7) THEN
WRITE(%.89)
FORMAT(10X»'Dado inconsistentes’)
GO TO 150 :
ELSE
GO TO0 90
ENDIF
ELSE
ENDIF
IF(IC.EQ.4) THEN
IF(ICH.E@.7) THEN
GO TO 91 #
ELSE
GO 70 94
ENDIF
IF(ICH2.EQ.11) THEN
GO TO 92
ELSE
GO TO 94
ENDIF
IF(ICH3I.EQ.7) THEN
WRITE(®.93)
FORMAT(10X-'Pode ser um nor-lupane ‘)
GO TO 1590
ELSE
GO TO 94
ENDIF
GO TO 94
ELSE
ENDIF
IF(IC.EB.5) THEN
IF(ICH.EQ.7) THEN
GO0 TO 95
ELSE
G0 TO 150
ENDIF
IF(ICH2.E@.12) THEN
GO TO 96 :
ELSE
GO TO 98
ENDIF
IF(ICH3.ER.20) THEN
WRITE(%.97)
FORMAT(10X:‘Dados inconsistentes’ /)
GO TO 1350

8

==}

x-]



ELSE
GO TO 100
ENDIF
98 IF(ICH2.EB.11) THEN
GO TO 99
ELSE
GO TO 100
ENDIF
99 IF(ICH3.EQ.8) THEN
WRITE(%.135)
135 FORMAT(10X:’Dados inconsistentes’ /)
GO T0O 150
ELSE
GO0 T0 100
ENDIF
ELSE
B0 TO 100
ENDIF
100 IF(IC.EQ.6) THEN
IFCICH.ER.D) THEN
GO T0O 101 ki
ELSE
GO TO 104
ENDIF
101 IF(ICH2.EQ.11) THEN
GO TO 102
ELSE
GO TO 104
ENDIF
102 IF(ICH3I.EQ.&) THEN
WRITE(%.103)
103 FORMAT(L10X.’'Pode ser um Friedelano’s/)
GO TO 1590 '
ELSE
GO TO 104
ENDIF
ELSE
ENDIF
104 IF(IC.EQ.95) THEN
IF(ICH.EQ.7) THEN
GO TO 105 ;
ELSE
GO TO 108
ENDIF
105 IF(ICH2.E@.10) THEN
GO TO 104
ELSE
GO TO 108
ENDIF
106 IF(ICH3.EG.3) THEN
WRITE(%.107) .
107 FORMAT(10X.’Pode ser um Hopano ou Lupnno')
GO0 T0 150 #
ELSE
GO TO 108 s "
ENDIF
ELSE
ENDIF
108 IF(IC.EQ.6) THEN
IF(ICH.EQ.4) THEN



GO T0 109
ELSE
G0 TO 214
ENDIF
109 IF(ICH2.E0.11) THEN
60 TO 110
ELSE
GO TO 214
ENDIF
110 IF(ICH3I.EBG.7) THEN
WRITE(x.111) :
111 FORMAT(10X.'Pode ser Lupano ou Taraxasterano’)
DO 112 J=1. ISIN
IF(A(J).GT.152.0) THEN
IFCACI)LLEL157.0) THEN
WRITE(*.113) ACJ)
113 FORMAT(10X-’0 simal a ‘-F5.1, ‘sugere mais um Taraxasterano’)
ELSE
G0 TO 112
ENDIF
GO TO 214
ELSE
GO TO 112
ENDIF
112 CONTINUE
ELSE
GO T0 214
ENDIF
ELSE
GO0 TO 214
ENDIF
214 IF(IC.EG.6) THEN
IF(ICH.EQ.4) THEN
GO TO 115
ELSE
60 TO 118
ENDIF
115 IF(ICH2.EQ.12) THEN
60 70O 116 ;
ELSE
GO 7O 118
ENDIF
116 IF(ICH3.ED.8%) THEN
CALL TERPHIDR
IF(IHIDROLLT.1) THEN
WRITE(%.117)
117 FORMAT(10X-'Pode ser um Friedelano’)
GO TO 150
ELSE
GO 70 118
ENDIF —
ELSE
GO TO 118
ENDIF
ELSE
GO TO 118
ENDIF
118 WRITE(x.,119)
WRITE(*#,151)
WRITE(%.121)



WRITE(#.152)
WRITE(%.153)
119 FORMAT(10X-‘Com & analige dos C sp2. COH: CHO e CO2H e & ‘)
151 FORMAT(10X. desfuncionalizacao nao foi possivel indicar 7)
121 FORMAT(LIOXs'um esqueleto ‘)
152 FORMAT(10X:"Veja as melhores semelhancas no procedimento de’)
153 FORMAT(10X:'confrontacao. que podem tambem indicar o esqueleto’-/)
RETURN ,
150 END



50

SUBROUTINE TERPSEME

COMMON ACLO00)-IMULTC(100)-BC100)-IT(100).JSINC200):JESR(200).
1JREF (200): XSEM(200)-ISIN-SIM3-PLI.NST+J-JNUM(200).IC-ICH
2ICH2-ICH3-IPO(30)-IHIDRO-INULT(200)

DATA FAT-.I/1.0:2/

8T=0.

PL4=0.

PLG=0.

PL&=0.

PL7=0.

SINl=0.

SIM2=0.

SIMN3=0.

IF(NSI.EQ.0) GO TO 50

I1=1%1] i

5T=N5I=I1

PL4=PL3/ST

PLS=(1-NSI/ISIN)

PL6=(1-NSI/30.0)

PL7=PLS%PL6
SINL=(1/(I+FAT))*(1/(3-FAT)) ,
SIM2=(1/CL+(FAT*PLA)Y))# (1L /(1+(2-FAT)* PL7))
SIMA3=(SIM2-SIML)/(1-8IN1)

RETURN

END
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101
102
103

106

202

SUBROUTINE TERPHIDR

IMPLICIT INTEGER(I-N)

DIMENSION INMC100)

CHARACTER#%20 RESP
CHARACTER=20 POR® ]

COMMON ACLO00) - IMULTC(100):B(100)ITC(100)-J5INC200)JESR(R200)
1JREF(200) - XS5EM(200) - ISIN-SIMI-PLI-NSTII02:JNUNC200).IC-ICH-
2ICH2,ICH3. IPD(30)~IHIDRO INULT(200)

I10=1 :
IHIDRO=0
IPX=0
ICONT=0
DO 250 L=1,ISIN
IF(A(L).G6T.60.0) THEN
IFCACLY.LT.67.0) THEN
WRITE (%, 101)A(L)=INULT(I)
WRITE(%.102)
WRITE(%2,103)

FORMAT(10X:'Duvida com o C a “-F5.1-.7 mult= 7.12)

FORMAT(10X.'Este delta pode ser um 0OH ou um CH’)

FORMAT(10X:"se for um 0OH entre com % senao entre com N’'-/)

READ(*%.,106) RESP

FORMAT(AG)

IF(RESP.ED.'S’) THEN
IF{IMULT(L) LER.2) THEN
IHIDRO=IHIDRO+1
ICONT=ICONT+1
IFC(ICONT.LE.L)Y GO TO 250
GO TO 235 ¥
ELSE
ENDIF
IFCIMULT(L) . NE.Q) THEN
I10=1I0+1
GO TO 240
ELSE
ENDIF
ELSE
GO TO 250
ENDIF
ELSE
GO0 TO 202
ENDIF
IF(A(L).LE.&7) THEN
IFCIMULT(L)ZEQ.2) THEN
ICONT=ICONT+1
IHIDRO=IHIDRO+1
IFCICONT.LE.L) GO TO 230
GO TO 235
ELSE
ENDIF
IF(IMULTC(L).NE.2) THEN
10=10+1
GO TO 240
ELSE
G0 T0
ENDIF
ELSE
GO T0
ENDIF

1

3

250

rd
cn
[



C VER

ELSE
GO TO 250
ENDIF
I0=10+1
INCIO-1)=IMULT(L)
CONTINUE
IF(I0.6T.1) THEN
IAm=1
IPX=IPX+1
IPOCIPX)=1AM
102=10-1
QUAL A MULTIPLICIDADE DA SEG. OH
DO 280 J=1.I0 '
IF(IMC).EQ.1) THEN
ICH=ICH+1
IC=1C-1
ELSE
ENDIF
IF(IMNCJ).ER.2) THEN
ICH2=ICH2+1
ICH=ICH-1
ELSE
ENDIF
IFCIMCJ)Y.EQ.3) THEN
ICH3=ICH3+1
ICH2=ICH2-1
ELSE
ENDIF
CONTINUE
ELSE
IAM=2
IPX=IPX+1
IPOCIPX)=IAMN
ENDIF
RETURN
END

0



No™ C

204

264

&9

PROGRAM TERPAMULT
IMPLICIT INTEGER(I-N)
DIMENSION INMC100)
CHARACTER#%20 PORG
CHARACTER=20 MUDA
CONMON ACI00).IMULT(100)-BC100),ITC100)JSEN(20C)JESQC200)
1JREF(200) - XSEM(200) - ISIN-SIMI-PL3-NSI-I02.JNUM(C200)-IC.ICH->
2ICH2.ICH3.IPO(30)-IHIDRO-INULT(200)
IPX=0
WRITE(#,200) .
FORMAT(10X. ‘Entre com o numero de sinais da amostra em I3’)
READ(%,201) ISIN
FDRMAT(IZ)
DO 204 J=1.ISIN
WRITE(®.202) J
FORMAT(10X: ‘Entre com o0 sinal e multip. no.’>I2.7 em F5.1 I1/)
READ(%2203) A(J)-INULT(J)
FORMAT(FS.1:1X,1I3)
INULTC) =IMULT (D)
CONTINUE
WRITE(%.20)
FORMAT(10X-"Voce quer mudar algum dado S/N 77)
READ(%.21) NMUDA
FORMAT(AS)
IF(MUDA.E@.“S87) THEN
WRITE(#.22)
FORMAT(10X-’Entre com o0 no. do sinal a ser mudado em I27)
READ(%.23) K
FORMAT(IZ)
WRITE(*.34)
FORMAT(10X:‘Entre com o sinal e a multip., FS5.1 I1%)
READ(%.35) ACK)IMULT(K)
FORMAT(FS.1:1X,1I1)
ELSE
G0 TO 24
ENDIF
WRITE(%.26)
FORMATC(L10X> Tem mais dado & ser trocado S/N?’)
READ(=.21) NMUDA
IF(MUDA.EB.’5’) GO TO 44
IC=0
ICH=¢
ICH2=0
ICH3=0
DD 210 L=1.1ISIN
IFCINULT(L).EQ@.1) THEN
IC=1C+1 '
GO0 TO0 210
ELSE
ENDIF
IFCIMULT(L).ER.2) THEN
ICH=ICH+1
60 70 210
ELSE
ENDIF
IFCIMULT(L)Y.EQ.3) THEN
ICHZ=ICHZ+1



60 70 210
ELSE 90
ENDIF
IF(IMULT(LY.EQ.4) THEN
ICH3=ICH3+1
60 70 210
ELSE
ENDIF
210 CONTINUE
WRITE(%.99%)
999 FORMAT(10X-’As multiplicidades fornecidas foram ‘)
IPX=0
WRITE(#.1000) IC.ICH-.ICH2,ICH3
1000 FORMAT(10X-* IC= ‘213.’ ICH= ‘,13. ‘ICH2= ‘,13,' ICH3= ‘.13./)
CALL TERPHIDR
IPX=
€ MUDANCA DE CO E CHO(ALDEIDO)
ICONT=0 ;
I10K=1
DO 400 J=1.ISIN
IF(A(J).GE.1920.0) THEN
IFCACI)Y.LE.250.0) THEN
IFCIMULTCLYLLE.2)Y THEN
ICONT=ICONT+1
G0 TO 435
ELSE
ENDIF
GO TO 400
ELSE
ENDIF
GO TO 400
435 I0K=10K+1
INCIOK- 1)-INULT(J)
ELSE
ENDIF
400 CONTINUE
IF(IDK.GT.1) THEN
Iam=3 ¥
IPX=IPX+1
IPOCIPX)=IAN
103=1I0K~1
DO 410 J=1., IOK-1-
IFCIN(J).EQ.1) THEN
IC=1C-1 !
ICH2=ICH2+1
GO TO 410
ELSE
ENDIF
IFCINCY)Y.ER.2) THEN
ICH=ICH-1 #
ICH3I=ICHI+1
ELSE
ENDIF
410 CONTINUE
ELSE
Ian=4
IPX=IPX+1
IPOCIPX)=IAN
ENDIF
C MUDANCA DE CO2H



ICONT=0
I0=1
DO 415 J=1,ISIN
IF(A(J).GE.170.0) THEN
IF(ACJ).LT.189.0) THEN
IFCIMULT(J).EB.1) THEN
ICONT=ICONT+1
GO TO 414
ELSE
ENDIF
60 TO 415
ELSE :
ENDIF
GO TO 415
414 I0=I0+1
INCIO-1)=IMULT(J)
ELSE
ENDIF
415 CONTINUE
IF(I0.GT.1) THEN
1AM=5
IPX=IPX+1
IPOCIPX)=IAM
I04=10-1
DO 420 J=1.I0-1
IF(INCJ).EQ.1) THEN
IC=IC-1
ICH3=ICH3+1
ELSE
ENDIF
420 CONTINUE
ELSE
1aM=6
IPX=IPX+1
IPOCIPX)=IAN
ENDIF ‘
C VERIFICA DUPLAS ADICIXNAIS
IADUP=0
IX=0
DO 450 J=1,I8IN
IFCIMULT(JY.LT.4.) THEN
IFCA(J).GE.100.0) THEN
IF(ACJ).LE.165.0) THEN
IADUP=TADUP +1
GO TO 445
ELSE
60 TO 450
ENDIF
445 IX=IX+1 _
IMCIADUP)=IMULT(J)
GO TO 450
ELSE
ENDIF
GO TO 450
ELSE
ENDIF
450 CONTINUE
C SE TEM DUPLAS ADICIXNAIS FAZ AS TROCAS
IP=0
IF(IX.6T.2) THEN



460

470

480
296

IAN=7

IPX=IPX+1

IPOCIPX)= IAN
IXS5=IX-2 K

IK=

0

IU=0

IP=

1

DO 460 J=1.1IX
IF(INCJ) LER.2)

IF(IU.ER.O)
IncJr=8

IU=TU+1

G0 TO 440
ELSE ‘

ENDIF

ELSE

ENDIF

IFCIN(J) LEQ. 1)

IK=

IF(IK.EQ.0)
IK+1 o
mea=7

GO TO 460
ELSE

ENDIF

ELSE

ENDIF

CONTINUE

ELSE

IAN=8
IPX=IPX+1
IPD(IPX)=IAN
ENDIF S
IF(IP.LT.1) GO

DO

470 J=1,1IX

IF(IN(J).EQ.I)

IC=

IC-1

ICH=ICH+1

GO TO

470

ELSE

ENDIF,

IFCINCS) LEQ.2)
ICH=ICH-1
ICH2=ICH2+1

GO

TO 470

ELSE
ENDIF
IFC(INCGJ).EQ.3)

ICH2

=ICH2~1

ICH3=ICH3+1
60 TO 470
ELSE
ENDIF
CONTINUE
DO 480 J=1.10
IF(INCJ).BT.5)
INCI=INCI) -1
ELSE
ENDIF
CONTINUE
WRITE(%,998)

THEN
THEN

THEN

THEN

T296

THEN

THEN

THEN

THEN

#

92



798
299
215

11

12

-
[}

.om\joa-bNPJP

FORMAT(10X,‘As novas multiplicidades sao®’)
WRITE(%,1000) IC.ICH-ICH2.ICH3 '
FORMAT(414)

WRITE(®,11)

93

FORMAT(10X,’Voce quer saber como foi & desfuncionalizacao S5/N 7/)

READ(%,12) PORG@
FORMAT(AS)

IF(PORG.EG.’S’) ‘THEN Hi
DO 13 K=1, IPX -
IFCIPOCK) .E@.1) THEN¥

WRITE(*.1) I02

WRITE(%,2)

ELSE

ENDIF !

IF(IPOC(K) .ER.2) THEN

WRITE(#*.,3) *

ELSE - :

ENDIF

IF(IPOC(K) .EB.3) THEN

WRITE(%.,4) 103

WRITE(%.,5)

ELSE

¢+ ENDIF ' -~.

IFCIPOCK) .EQ.4) THEN:

WRITE(#%.6)

ELSE

ENDIF

IF(IPO(K).E®.S) THEN

WRITE(=®.7) 104

ELSE oo

ENDIF

IFC(IPO(K).ER.&6) THEN

WRITE(%.8)

ELSE

ENDIF
IFC(IPOCK)LER.7) THEN “1
WRITE(%,9) IXS
WRITE(®.15)

ELSE

ENDIF, .

IFCIPOCK) .ER.8) THEN

WRITE(*.10) ¥

WRITE(=%.,164)

ELSE &

ENDIF
CONTINUE

ELSE

ENDIF
FORMAT(10X.’Existem’-I3,’ carbonos com OH adicionais’)
FORMAT(10Xs'que tiveram suas multiplicidades mudadas’ ,/)
FORMAT(10X.’ Nao houve C-0H adicional: 60 a 87.0 pem ‘s/)
FORMAT(10X,’Existem ‘213.’ C=0 mudados ) '
FORMAT(10X-’ C=0 para CH2 e CHO para CH3'./)

FORMAT(10X,’ Nao existem C=0 e CHO entre 190.0 a 250.0
FORMAT(10X.’Existem I3, CO2H mudados ’./)

FORMAT(10X»’ Nao existem CO2H(170.0-180.0 mult.= 1) ‘,/)

.FORMAT(ioxs’Existem ‘5132’ carbonos sp2 que tiveram as suas’)

FORMAT(LO0X:’ multiplicidades mudadas’s/)
FORMAT(10X:’ Nao existem wmauis de dois C sp (100-165) )
FORMAT(10X:‘ para serem mudados’./) i



130 END
>

CALL TERPTIPO

CALL TERPCONF

o4
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Teste do Programa Terpetri
com 3-oxo-friedelano

S
8




030

gz22.

Q§1.

21278

058.
042.
041.
018.
053.
037.
059.
035.
030.
039.
038.
032.
035.
029.
042.
035.
028.
032.
039.
006.
014.
017.
018.
020.
032.
031.

034.

N 0O U0 W W N YT WU

Ww N

g1 o U1 N NN o

- N

N

w w

S B Db W W -

F-N

Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre
Entre

Entre

com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com
com

’
com
com
com
com
com
com
com
com

cagm

com

com

numero de sinais da amostra

sinal e multip.

sinal
sinal
sinal
sinal
sineL
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal
sinal

sinal

e

muttip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
multip.
mutfip.
multip.
multip.

multip.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

no.

nao.

no.

nao

no

no

no

no

no

no.

no

no

no.

no

1 em FS5.

2
3

® N OO a4

w0

11
12
13
14
15
16
17
18

19

.20

.21

.22

.23

.24

.25

26

.27

.28

29

.30

em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em
em

em

FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.
FS.

em I3 96

111
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
111
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
1 11
111
111

1T 11



Hs multiplicidades fornecidas faoram
IC= 7 I1CH= 4ICH2= 11 ICH3= 8

As novas multiplicidades sao:
IC= 6 ICH= 41CH2= 12 ICH3-= 8

Voce quer saber como foi a desfuncionalizacao S/N ?

Nao houve C-OH adicional: 60 a 87.0 ppm

Existem 1 C=0 mudados
C=0 para CH2 e CHO para CH3

Nao existem CO2H(170.0-180.0 mult.= 1)

Nao existem mais de dois C sp2 (100-165)
para serem mudados

-

Pode ser um Friedelano
Quantas subst. tem no banco , em I3

Entre com desvio maximo p/ confront. em 12
Aguarde por favor

Voce quer saber as semelhancas da sua amostra
com quantas subs. do banco ?, em I3

_SUBST. - ESQUELETO - SEMEL.-SINAIS- REF.
61 Friedelano-11 .997 30 4
62 Friedelano-I .632 19 98
21 Hopano-1 .520 14 101

115 Ursano-1I 512 13 18
37 Lupano .511 12 12

124 Ursano-1I .501 13 18

3 Taraxerano-11 .500 13 13
6 + Taraxerano-II .497 12 13
10 Taraxerano-1 . 496 13 83

140 Ursano-1 . 495 11 16
32 Lupano . 495 13 12

110 Ursano-1 . 494 12 44

123 Ursano-1 . 493 12 40

7 Taraxerano-I1 . 493 12 13

9 Taraxerano-1 .490 11 13
36 Lupano-1I1 .489 12 11
40 Lupano-I1I1 .488 12 11
117  Ursano-1I .484 11 18
111 Ursano-1 .484 13 44

26 Hopano-I .484 11 101



ADENDO

_ Abreviaturas usadas na tese:

RMN de l3C:Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13

E.M. tEspectrometria de Massa

Estrdturas:
pag.58-~A*= ”‘”OY\/

0 .
pag.59--B*=



