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RESUMO

Derivados de floroglucin6is monoméricos acilados s&o metabdlitos secundarios predominantes
no género Hypericum e possuem um grupamento acila conectado diretamente ao nucleo THB
(1,3,5-trihidroxi-benzeno), além de muito comumente também possuir susbtituintes prenila e
geranila. A origem desses compostos, mostra que a unidade carbonila é bioenergeticamente
favorecida, isso ocorre porque os floroglucinois provém de uma rota biossintética onde o nicleo
do THB é biossintetizado pela via do acetato-malonato, sendo suscetiveis a ciclizacdo e
oxidagdo. Devido a sua variabilidade estrutural associada a atividades bioldgicas diversas e a
presenca de floroglucinois inéditos na Harpalyce brasiliana isolados pelo nosso grupo de
pesquisa, surgiu o interesse de se realizar esta revisdo, visando explorar de forma mais
especifica o tema. Para isso, foi realizado o levantamento de dados do periodo entre 1965 a
2022 nas plataformas Google Académico, Periddicos CAPES, Science Direct e ScienceFinder,
considerando como critério de inclusdo compostos da classe dos acilfloroglucinois
monoméricos, também conhecidos como acetofenonas, provenientes da biossintese
mencionada, que ocorre em diferentes espécies de plantas, sendo isolados a partir de seus
extratos e catalogados estrutural e biologicamente. Entre as principais atividades bioldgicas
encontradas, destaca-se: anti-inflamatdria, antibacteriana e citotoxica. Dados de RMN
(ressonancia magnética nuclear) de 'H e *C, serviram como embasamento para a analise
qguimica dos compostos e seu agrupamento em classes de monoméricos monociclicos e
policiclicos com substituicdes prenil e geranil.

Palavras-chave: acilfloroglucinois, derivados, ressonancia magnética nuclear, prenil, geranil.



ABSTRACT

Derivatives of acylated monomeric phloroglucinols are predominant secondary metabolites in
the genus Hypericum and have an acyl group directly connected to the THB core (1,3,5-
trihydroxy-benzene), in addition to very commonly also having prenyl and geranyl substituents.
The origin of these compounds shows that the carbony! unit is bioenergetically favored, this is
because phloroglucinols come from a biosynthetic route where the THB core is biosynthesized
via the acetate-malonate pathway, being susceptible to cyclization and oxidation. Due to its
structural variability associated with diverse biological activities and the presence of
unprecedented phloroglucinois in Harpalyce brasiliana isolated by our research group, the
interest in carrying out this review arose, aiming to explore the theme more specifically. For
this, data from the period between 1965 at 2022 were collected on the Google Scholar,
Periodicals CAPES, Science Direct and ScienceFinder platforms, considering as inclusion
criteria compounds from the class of monomeric acylfloroglucinols, also known as
acetophenones, from the mentioned biosynthesis, that occurs in different species of plants,
being isolated from their extracts and cataloged structurally and biologically. Among the main
biological activities found, the following stand out: anti-inflammatory, antibacterial and
cytotoxic. H and 3¢ NMR (nuclear magnetic resonance) data served as a basis for the chemical
analysis of the compounds and their grouping into monocyclic and polycyclic monomeric
classes with prenyl and geranyl substitutions.

Keywords: acylphloroglucinols, derivatives, nuclear magnetic resonance, prenyl, geranyl.
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Os floroglucindis constituem uma vasta classe de metabolitos secundéarios, com
ocorréncia nas familias Hyperacacea, Myrtaceae, Guttiferae, Euphorbiaceae, Aspidiaceae,
Compositae, Rutaceae, Rosaceae, Clusiaceae, Lauraceae, Crassulaceae, Cannabinaceae e
Fagaceae. Ainda ha registros em fontes marinhas e microbianas. Estruturalmente, os derivados
floroglucinois podem ser classificados em monomeéricos, diméricos, triméricos e floroglucindis

superiores e florotaninos [1,4].

Segundo Singh e Bharate, um grande nimero de floroglucindis monoméricos, com
estruturas quimicas variadas sdo encontradas em plantas e demonstram uma grande variedade
de atividades bioldgicas. Devido a sua diversidade estrutural, esta subclasse pode ainda ser
dividida em: prenilados e geranilados, acilados, terpénicos, glicosilados, halogenados, a-
pironas substituidos e policetideos ciclicos [1].

A subclasse acilfloroglucinol é considerada a maior categoria de compostos dentre o0s
floroglucindis de ocorréncia natural, compreendendo mais de 200 floroglucindis acilados
simples ja relatados na literatura, além de seus derivados, que em muitos artigos encontrados
sdo incluidos nessa classe, por serem compostos que possuem um grupo acila ligado ao anel

benzénico [5,6].

Os floroglucindis acilados sdo aqueles cuja estrutura quimica apresenta variacdo do
grupamento substituinte ligado a carbonila conjugada (Figura 1). Os grupamentos acilas
funcionalizados mais comuns para este tipo de composto sdo: isovalerila, isobutirila,
metilbutirila, acetila e benzoila.

OH

OH

HO OH

X
HO OH HsC S

Figura 1. Nucleo béasico do nucleo THB e dos floroglucindis acilados simples [4]

Os derivados acilfloroglucinol prenilados e geranilados sdo substancias que possuem
um ou mais substituintes do tipo prenil e geranil, com 5 e 10 carbonos respectivamente (Figura
2), ligados ao anel THB e podem se organizar estruturalmente substituidos em um dos atomos

de hidrogénio das hidroxilas do anel THB (A) ou formando anéis cromeno (B) e (C) (Figura
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3), ainda podem sofrer reacGes de ciclizacdo com as hidroxilas do nucleo THB e formar

derivados biciclicos ou triciclicos [6].

(23,0- 25,0) (12%,0» 124,0)

(250-259)  (1230-1250) (335 405 (120,0-125,0)
7 5 2 4

3 1

134,0-142,0) 1 )
( ) 10 285) | (130,0-1330) (20,0- 41,0)

6
(131,5- 132,5) (21,0- 36,5)

10 4 5
(17,6-17,9) (16,0- 16,5) (17,0- 19,0)

Figura 2. Grupos geranil e prenil e seus respectivos deslocamentos quimicos comuns de
RMN de 3C [76]

R=H ou Alquila

R,=H, prenil ou geranil

Figura 3. Nucleo basico de derivados acilphloroglucinol prenilados/geranilados [4]

A propriedade bioldgica mais comum dos acilfloroglucinois prenilados/geranilados de
ocorréncia natural € a atividade antimicrobiana, mas esta clase apresenta uma gama de
propriedades bioldgicas, com destaque também para as acdes antioxidantes e pro-oxidantes,
sendo as substancias utilizadas para o tratamento de doencas degenerativas, como moduladores
de neurotransmissores associados a danos neuronais e depressdo [1,7]. Além disso, sdo usados

na producdo de medicamentos, cosméticos, pesticidas, tintas, cimentos e tingimento [8].

O estudo fitoquimico da planta Harpalyce brasiliana, conhecida popularmente como
raiz-de-cobra, realizado pelo nosso grupo de pesquisa, possibilitou o isolamento de novos
floroglucindis acilados, inéditos na literatura, a partir do extrato etanolico das folhas desta
espécie, substancias nunca reportadas na familia Leguminoseae. Além desta classe de
substancias serem inéditas na familia Leguminoseae, as moléculas isoladas apresentaram um
fragmento hexanoila, nunca reportado anteriormente em produtos naturais. Este resultado nos
motivou a realizar um levantamento bibliografico, compilando os dados de RMN de derivados

floroglucinois acilados e dados das atividades bioldgicas reportadas na literatura para esta classe
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de substancias, bem como reisolar as moléculas para avaliar o potencial biologico das
substancias de esqueleto inédito na literatura. 16 Este estudo relata o levantamento de moléculas
bioativas derivadas de acilfloroglucindis monomeéricos, prenilados e geranilados, isolados de
fontes naturais, listando os dados de RMN de 1H e 13C, associando com suas respectivas
estruturas quimicas e atividades bioldgicas, contribuindo para o agrupamento de informac6es
relevantes deste derivados floroglucinois e ratificando a elucidagdo estrutural de substancias

isoladas anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa.

Considerando as interessantes estruturas quimicas e o potencial biolégico dos
acilfloroglucinois, a presente revisao objetiva realizar um levantamento de moléculas bioativas
derivadas de acilfloroglucinois monomeéricos, prenilados e geranilados, isolados de fontes
naturais, listar e discutir dados de RMN de *H e 1*C, associando com suas respectivas estruturas
quimicas e atividades bioldgicas, contribuindo assim, para o agrupamento de informacdes

relevantes em relacdo ao tema.
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Derivados prenilados e geranilados de acilfloroglucinois monomeéricos de origem
natural: ocorréncia, propriedades bioldgicas e dados espectroscopicos
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Abstract: Phloroglucinols are a major class of naturally occurring compounds widely occurring
in biological syCaules: they are synthesized and accumulated by plants from different families,
as well as by microorganisms and marine organisms [1]. Based on these interesting biological
activities and thanks to their structural features, these compounds have become attractive targets
for organic chemists and pharmacologists [2]. Despite the existence of respectable reviews of
phloroglucinol and its derivative compounds, updates on this subject are constant and there are
still unexplored specifics in literature. Therefore, the present review has compiled data about
monomeric acylphloroglucinols derivatives isolated from natural sources. These compounds
were grouped into classes considering the oxidation of the central ring THB. The spectroscopic
data of Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and the biological activities reported in the
literature, considering publication from 1965 to 2022.

Keywords: acilphloroglucinols, biological, nuclear magnetic resonance, spectroscopic.

1. Introducéo

Os derivados de floroglucinol sdo compostos fendlicos com uma ampla ocorréncia em
diferentes fontes naturais. Diversos compostos da classe dos acilfloroglucinois monoméricos
com estruturas quimicas variadas sdo encontrados em plantas e demonstram uma abundante
gama de atividades bioldgicas [1]. Sua estrutura quimica € caracterizada pela forma tautomérica
central de 1,3,5-trihidroxi-benzeno (nucleo THB) (Figura 4), geralmente com grupos alquil ou
acil substituidos na unidade THB, que s&o suscetiveis & ciclizacdo e oxidacao [1,3].

OH

HO OH

Figura 4. Nucleo béasico do nicleo THB
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As plantas utilizam-se do metabolismo secundario para fins de defesa frente a fatores bioticos
e abidticos, além disso, os metabolitos secundarios produzidos biossinteticamente por elas sao
responsaveis por diversas propriedades medicinais de interesse [82]. A origem dos
acilfloroglucinois mostra que a unidade carbonila € bioenergeticamente favorecida, isso porque
os floroglucinois provém de uma rota biossintética onde o nicleo THB é biossintetizado pela
via acetato-malonato, iniciando com a conversdo do acetato em acetil-CoA [1-4].

Vérios metabdlitos de classes diferentes, podem ter como precursoras as enzimas
policetideo sintases do tipo Il (PKS), que foram caracterizadas inicialmente em plantas e
posteriormente em outras origens naturais. Essas enzimas, sdo pequenas proteinas
homodiméricas com cada monémero contendo um sitio ativo independe que compreende uma
triade catalitica (Cys, His, Asn) e normalmente se incorporam a um substrato inicial a fim de
gerar um poli-B-ceto intermediario que sofre ciclizacdo e a partir dai, pode-se obter diversos
produtos através de uma variedade de reacGes de condensacdo, a exemplo da condensacéo de
Claisen [78,79,80]

Pesquisas mostram que espécies do género Hypericum possuem abundantemente
compostos fenolicos, entre eles os floroglucinois. Estudos iniciais relacionados, a fim de
fornecer um modelo genérico biossintético, basearam-se no metabodlito hiperforina, que é
estruturalmente, um floroglucindl poliprenilado que pode existir em cinco formas tautoméricas,

conforme mostra a Figura 5 [5, 81].

OH
HO (0] 0 O
o 20H-a
> —
— N
HO o HO O O O
OH
10H ceto
30H
HO (0]
20H-b

Figura 5. Tautomerismo do metabdlito hiperforina
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Posteriormente, novos estudos sugeriram a correlacao entre a biossintese de derivados de
floroglucinois em espécies do género Hypericum, Acronychia, Myrtaceae e outros, com as
enzimas da familia policetideo sintase tipo I1l, bem como em outras classes de metabdlitos, a

partir dos mesmos precursores bioenergéticos [25,80].

Essas enzimas catalisam uma condensacdo descarboxilativa sequencial de trés moléculas de
malonil-CoA para um iniciador, nesse caso, uma molécula de acetil-CoA, na etapa inicial da
biossintese com objetivo de gerar um intermediario policetideo linear, que em seguida sofre
descarboxilacdo e é entdo ciclizado por condensacdo intramolecular de Claisen. Esta, ocorre
mecanisticamente similar a reacdo alddlica que ocorre na ciclizacao de fendis simples a fim de
se obter como produto o acido orselinico, porém apos a formacéo do policetideo, ha a etapa de
“expulsdo” do grupo de saida tiol e liberacdo direta da enzima. Em seguida, ocorre a enolizagdo
e formacédo da molécula de acilfloroglucinol ou “floroacetofenona”, conforme mostra a Figura
6. Outras reacfes podem ocorrer entdo, a partir do acilforoglucinol gerado, como exemplo,
reacOes que incluem ciclizacdo intramolecular, C e O-metilagéo, C e O-prenilacédo e epoxidacdo
[84].

Com relagdo a prenilacdo, uma enzima preniltransferase (PT) catalisa a reacdo de adicdo
de dimetilalilpirofosfato (DMAPP) a molécula principal, com substituicbes de Ri-Re por
grupamentos alquil, prenil ou geranil, que também podem ciclizar, formando derivados bi- ou
triciclicos. [3] Prenil transferases foram detectadas em experimentos envolvendo cultura de
células de Hypericum Calycinum, que em relacdo a ciclizagdes envolvendo moléculas do
género Hypericum, observa-se como prioridade a formacdo de anéis heterociclicos de seis

membros em derivados com mais de um ciclo [42].

Assim, a presente revisdo tem como objetivo investigar a ocorréncia desses compostos
em diferentes géneros e espécies de plantas, subdividindo-os em duas classes: acilfloroglucinois
monoméricos monociclicos e acilfloroglucinois monoméricos bi e triciclicos, compilar dados
espectroscopicos e justificar as estruturas quimicas elucidadas, associadas as atividades
bioldgicas testadas pelos autores referenciados, servindo como embasamento para futuros

estudos cientificos sobre o tema.
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Figura 6. Proposta Biossintética do Nucleo de Derivados de Acilfloroglucinol

2. Metodologia

Para este trabalho de revisdo, foi realizado o levantamento de dados do periodo entre
1965 a 2022 nas plataformas de pesquisa Google Académico, Periédicos CAPES, Science
Direct e ScienceFinder, considerando compostos da classe dos acilfloroglucinois monoméricos,
também chamados de acetofenonas, provenientes da rota biossintética mencionada na secéo 1,
relacionando com as diferentes espécies de plantas, métodos de isolamento, solventes utilizados

e atividades bioldgicas associadas.
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Como critério de inclusdo de estruturas quimicas, destaca-se as seguintes palavras-chave:
“floroglucinois”, “acifloroglucinois”, “acetofenonas”, “geranil acilfloroglucinois” e “prenil
acilfloroglucinois”. Foram excluidos estudos que constaram moléculas provenientes de uma
rota biossintética distinta, como por exemplo as “benzofenonas” e referéncias que nao
constaram métodos de extracdo de isolamento dos compostos, bem como dados de ressonancia
magnética nuclear de *H e °C.

Assim, 0os compostos mencionados nesta revisdo foram descritos de acordo com métodos de
extracdo e isolamento, destacando que os dados de ressonancia magnética nuclear validam as
caracteristicas estruturais relevantes da classe estudada, podendo-se obter semelhancas e
diferencas entre si. Essas informacOes estdo apresentadas nas tabelas S1 e S2 (material
suplementar), juntamente com suas respectivas férmulas quimicas, espécies, localizacGes

geograficas e dados de RMN unidimensionais.
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Para a andlise estrutural, foram investigados os deslocamentos quimicos, o solvente e a

frequéncia utilizados no processo de todos os compostos, sendo agrupado um total de 139

derivados de acordo com suas semelhancas estruturais e com base nos seus dados

espectroscopicos, subdividiu-se em classes de acilfloroglucinois monoméricos monociclicos,

biciclicos e triciclicos. A figura abaixo mostra o percentual de distribuicdo por anos de

derivados de acilfloroglucinois ao longo do periodo em anos mencionado na metodologia

descrita anteriormente. Destaca-se que 0 tema tem sido cada vez mais abordado, devido a

importancia dessa classe de compostos para fins medicinais.
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Figura 7. Percentual de distribuicdo ao longo dos anos de derivados de acilfloroglucinois

reportados na literatura
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Os espectros de RMN 'H e 13C de derivados acilfloroglucinois apresentam sinais
caracteristicos do nucleo THB, conforme exemplificaa abaixo a Figura 8. O espectro de RMN
13C apresenta trés linhas espectrais entre 5c 90-110 ppm (C-1, C-3 e C-5) e outras trés linhas
entre 5c 150-170 ppm (C-2, C-4 e C-6) referentes aos trés carbonos sp? aromaticos nio
oxigenados e oxigenados, respectivamente. A presenca da hidroxila quelada, substituindo o
anel em posicao orto ao carbono do grupo acila é identificada como um (ou mais) pico(s) em
campo baixo, em torno de 51 11-15 ppm no espectro de RMN *H. Ao avaliar o espectro de um
derivado de floroglucinol, este padréo de sinal é logo reconhecido como presenca de grupo acila
ligado ao anel e vizinho a uma hidroxila, dado ratificado pela presenca de carbonila conjugada
entre ¢ 205-210 ppm no espectro de RMN 3C. A presenca de substituinte prenila é observada
pelos sinais adicionais de carbono sp? olefinico, um mono-hidrogenado em § 120-125 ppm e
um nao-hidrogenado em &c¢ 130-135 ppm, caracteristicos de ligacdo dupla tri-substituida; um

carbono metilénico em dc 25-35 ppm e 2 carbonos metilicos entre 6C 18 e 27 ppm [4].

105.7

Figura 8. Sinais caracteristicos do nicleo THB de derivados acilfloroglucinois

Com relacdo as atividades bioldgicas relatadas, essas podem ser subdivididas em:
atividade citotoxica, atividade antibacteriana, anti-inflamatéria e atividade antifangica. Dentre
as analisadas, predomina-se as atividade antimicrobiana e citotoxica. A atividade citotoxica em
derivados fendlicos comporta-se como dependente a nivel celular, da sua taxa de incorporagéo,
esta, esta diretamente relacionada com a sua lipofilicidade. Sabe-se que grupos hidroxila no
anel podem reduzir essa propriedade, logo, a presenca desses substituintes como também o
comprimento da porcdo éster, em ésteres fenolicos poli-hidroxilados reduz o potencial

citotoxico, sendo sua auséncia relacionada com o aumento dessa atividade biologica. [83]

Estudos mostram que o aumento de grupos acila e prenila nas cadeias laterais, torna maior

a hidrofobicidade desses compostos, logo, ha um aumento no potencial antimicrobiano [77,85].
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Assim, reconhecer as caracteristicas estruturais dos compostos, é de extrema importancia para

a compreensao da relagdo estrutura quimica-atividade bioldgica.

A predominéncia de acilfloroglucinois monoméricos com substituintes prenila foi
verificada tanto para monociclicos quanto para os biciclicos e triciclicos, podendo-se inferir
que a presenca desse substituinte pode tornar essas atividades biologicas mais pronunciadas
[77,85]. As atividades antimicrobiana e citotdxica foram as mais evidenciadas no geral,
conforme mostra a Tabela 2 (material suplementar).

3.1 Derivados de acilfloroglucinois monociclicos prenilados e geranilados

Os derivados monoméricos sdo aqueles com apenas um nucleo THB com substituinte
acila conjugado no anel benzénico, submetidos ainda & subclassificacdo de acordo com o0s
substituintes, destacou-se a existéncia dos terpénicos, glicosilados, halogenados, prenilados e
geranilados, policetideos ciclicos e a-pirona substituidos. Para facilitar a analise dos
acilfloroglucinois monoméricos monociclicos, a numeracdo padrdo se deu conforme a
semelhanca estrutural, relacionando com padréo de hidrogenacao dos grupos substituintes “R”

ligados ao nucleo THB.

Do total, 88 moléculas foram isoladas e classificadas como acilfloroglucinois
monoméricos monociclicos, sendo a maioria pertencente a plantas dos género Hypericum e
Acronichia. Os dez primeiros compostos agrupados, possuem como caracteristica 0 ndcleo
THB acilado, com duas hidroxilas hidrogenadas e grupos substituintes alquila ligados ao grupo
acil, Ry e prenila ou geranila em Rz, ndo sendo atribuidas atividades bioldgicas a esses

derivados.

1 R,= CH,CH,, R,= Prenyl 2 R;= CH(CH,),, R,= Prenyl

3 R,= CH(CH;)CH,CH;, R,= Prenyl 4 R;= CH(CH;)CH,CH;, R,= Prenyl

5 R,= CH(CH;),, R,= Prenyl 6 R,= CH(CH,),, R,= Geranyl (trans)

7 R;= CH;, R,= Geranyl (trans) 8 R,= CH(CH;)CH,CH;, R,= Geranyl (trans)

9 R,= CH,OH, R,= Geranyl (trans) 10 R= CH;, Ry= le
1 3 5 9
13 14 15

Figura 9. Derivados monoméricos monociclicos 1-10
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Os compostos prenilados 1-3, foram isolados a partir dos extratos (Et.O-petroleo, 1:2)
das raizes da espécie Leontonyx squarrosus [13]. Associados ao género Helichrysum, (4) e (5),
compostos com grupo substituinte prenil, foram isolados a partir dos extratos metandlicos de
Helichrysum niveum, porém os compostos (6) e (8), geranilados, foram isolados dos extratos
das raizes em (Et2O-petréleo, 1:1) da espécie Helichrysum gymnoconum, [30,15] . (7) e (9),
derivados geranilados, isolados de Evodza Merrzllzz, foram obtidos a partir do extrato dos
frutos da espécie em 95% de EtOH [43]. E, por ultimo o composto (10), foi encontrado
associado a espécie Boronza ramose, sendo as partes aéreas da planta extraidas nos sequenciais
solventes: éter de petroleo, EtOH e MeOH [46].
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0 0 11 R;= R;= CH;, R,= Prenyl 12 R,= CH(CH;)CH,CH;, R,= Prenyl, R;= H
13 R,= CH(CH,),, R,= Prenyl, R;= H 14 R,= CH,CH,CH;, R,= Prenyl, R;= H

"15 R,= CH;, R,= H, R;= Geranyl (trans) 16 R;= CH,OH, R,= H, R;= Geranyl (trans)
HO™ 4 N OH 17 Rj= CH;, R,= Geranyl (trans), R;= H 18 R,= CH(CH,),, R,= Geranyl (trans), R;= H
19 R;= CH(CH;),, R,= H, R;= Geranyl (trans) 20 R,= CH(CH;)CH,CH;, R;= H, R,= Geranyl (trans)

21 R;= CH(CH,;),, R,= Geranyl (cis), R;= H 22 R;= CH(CH;)CH,CH;, R,= H, R;= Geranyl (trans)
23 R;= CH,CH(CH;),, R,= Geranyl (trans), R;= H 24 R;= CH(CH;)CH,CH;, R,= Geranyl (cis), R;= H
OH

25 R,= CH(CH,)CH,CH,, R,= H, R,= ;_;

28 R,= CH(CH,),, R,;=

“%NY

30 R,= CH,CH,CH,,

0
R3: H, R2: ;\:‘Hl 3 O)SKG:

7

32 R,= CH(CH )CH, CHS,
R,= H R,=

35 R,= CH(CH,),, Ry,= H,
0

R~

Figura 10. Derivados monoméricos monociclicos 11-35
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O segundo agrupamento de compostos, 11-35, seguiu o padréo de grupos alquilaem R1e Rz e

grupos prenila e geranila, R, ligados ao C-5 do nucleo THB. O derivado (11) prenilado, foi
encontrado associado a espécie Acronychia penduculata e obtido a partir da extracdo em acetato
de etila P.A. das raizes da planta [7]. Os compostos 12-14 foram isolados em espécies do género
Helichrysum dos extratos etandlicos e metandlicos das raizes e partes aéreas das plantas das
espécies Helichrysum gymnoconum e Helichrysum niveum. (30) e (35) também foram isolados
do mesmo género, sendo o (30) da dos extratos metandlicos das partes aéreas da espécie
Helichrysum niveum e (35) da espécie Helichrysum caespititium a partir dos extrados em
acetona de brotos da espécie [15, 28,30,47]. Dois derivados geranilados (15) e (16) foram
encontrados isolados a partir dos extratos etanodlicos dos frutos em 95% de EtOH da espécie
Evodza Merrzllzz [43,45]. (17) foi isolado dos extratos metandlicos das folhas de Melicope
ptelefolia [51].

Como ja mencionado, o género Hypericum é um dos predominantes entre essa classe de
compostos, no agrupamento apresentado, as moléculas geraniladas 18-22 e 24-29 foram
isoladas de diferentes espécies (Hypericum natalitium, Hypericum spp., Hypericum jovis,
Hypericum olympicum, Hypericum empetrifolium) e elucidadas com base nos seus dados
espectroscopicos. Com relacdo as atividades bioldgicas, destaca-se os compostos geranilados
(19) e (22), isolados dos extratos das partes aereas de espécies da familia Hypericum spp. em
um sistema acetona/metanol, que auxiliaram na produgéo de biofilme por cepas Gram-positivas
em concentragdes sub-MIC [15,21]. (23), foi identificado em uma mistura de floroglucindis a
partir do extrato foliar em hexano de Esenbeckia nesiotica [17]. (25), (26), (27) da espécie
Hypericum olympicum, foram isolados a partir do extrato das partes aéreas da planta em um
gradiente de solventes de hexano, CH>Cl> e MeOH. Exibindo concentracfes inibitorias
minimas (MICs) potentes contra cepas de Staphilococcus multirresistentes e (28) de isolado da
espécie Hypericum jovis em Ciclohexano e citado com atividade antiinflamatoria significativa,
com valores 1Cso de 34,4 [52,61,19]. (29) foi isolado das partes aéreas em éter de petroleo de
Hypericum empetrifolium, exibindo atividade antiproliferativa em células microvasculares e
endoteliais [14].

O género Garcinia é bastante estudado por possuir diversos constituintes quimicos de
interesse farmacoldgico, incluindo moléculas de floroglucinois. Quatro derivados da classe,
foram relatados na espécie Garcinia dauphinensis, sendo isolados a partir dos extratos

etanolicos das raizes da planta e elucidados por dados espectroscopicos, 33 e 34.
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O composto (34), exibiu atividade inibitoria de crescimento mais promissora contra células de
cancer de ovario A2870, com ICsg = 4,5+ 0,9 uM, enquanto o composto 34 foi mencionada boa
atividade antiplasmodial contra a cepa de Plasmodium falciparum resistente a drogas Dd2, com
ICs0 =0,8 £ 0,1 uM. Os compostos (32) e (31) foram isolados do extrato etandlico de raizes de
Garcinia dauphinensis a partir de técnicas cromatograficas e elucidados, porém nao exibiram
atividade bioldgica em potencial [23]. Para o terceiro agrupamento, 36-50, foram escolhidos
compostos onde o anel THB ¢é substituido com trés substituintes, sendo R grupos alquila, R2
hidrogénios da hidroxila em C-2 e em auséncia deles, grupos O-prenila ou O-geranila e R3
grupos prenila ou geranila ligados diretamente ao C-3 do nlcleo THB. O composto prenilado
(36) foi encontrado na literatura, associado a espécie Acronychia laurifolia, do género
Acronychia, ndo sendo mencionado métodos extracdo e isolamento [12]. Helichrysum é
relatado como um género promissor de seus constituintes quimicos apresentarem atividade
antimicrobiana associada, bem como outras. O composto (37), prenilado foi isolado da espécie
Helichrysum caespititium, onde, a preparacao do extrato consistiu na secagem da planta inteira
em acetato de etila P.A. e apresentou atividade atimicrobiana relevante, com significante
inibicdo de Staphilococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Cryptococcus neoformans,

Trichophyton rubrum, T. mentagrophytes e Microsporum canis [32].

36 R,= CH;, R,= H, R;= Prenyl 37 R,= CH,CH,CH(CH;),, R,= H, R;= Prenyl
38 R,= CHCHCH;, R,= H, R;= Prenyl 39 R,= CH,CH,C,H;,, R,= H, R;= Prenyl

1 40 R;= CH;, R,= R;= Prenyl 41 R;= CH(CH,;)CH,CH;, R,= Geranyl (trans), R;= H
42 R;= OCH;, R,= Geranyl (trans), R;= CH,OH 43 R;= CH;, R,= Geranyl (trans),

Rs

R;= Prenyl

R,
44 R;= CH,, R,= H,R3=§§ "’\3 4 6\7 & 10\ 12
W 45 R,= CH(CH,)CH,CH,,
13 14 15

Ry= H Ry= \

OH 1

46 R;= CH(CH,), Ry= H Ry= <&~ . 9
1 5
9 8 11
47 R;= CH(CH,),, OH1o
? 10 R,= H, R;= Hﬁ"r 3 A p 0
1 = 5 7 1 5 7
48 Ry= CH(CH),, R,= H Ry= 7% N 37 T o K
9 10 49 R,= CH(CH,),, OH
1 5 7 R,= H, R,= % , 10
50 R,= CH(CH,)CH,CH, R,= H, Ry~ - 2/3 NN ﬂ‘dﬁl N e

9 8

Figura 11. Derivados monomeéricos monociclicos 36-49
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Outros dois compostos prenilados, (38) e (39) também pertencentes a esse género foram
relatados, ambos isolados da espécie Helichrysum argyrolepis, isolados das partes aéreas da
planta, a partir de extratos num sistema: (éter/éter de petroleo, 1:1) [33] xc. Os derivados
prenilados (40) a (43), obtidos da espécie Euodia lunu-ankenda, foram isolados a partir de
extracdes sucessivas de CH2Cl./MeOH, sendo relatada a atividade antifingica associada a esses
compostos [39]. O género Melicope possui grande variedade de classes de compostos
biossintetizadas, sendo de grande interesse a pesquisa de seus derivados, para esta revisao,
destaca-se a molécula (42), geranilada e com substituinte metoxila ligado ao grupo acil que foi
isolado a partir do extrato das folhas de Melicope broadbentiana, numa proporcdo de 5%
NaCOqaq) € 2% de NaOHq). O composto (42) foi encontrado associados a espécie Boronza
ramose, onde as partes aéreas da planta foram extraidas nos sequenciais solventes: éter de
petréleo, EtOH e MeOH [5]. (44) foi isolado a partir dos extratos das partes aéreas em uma
mistura de éter de petroleo/ EtOAc/MeOH, da espécie Boronza ramose, ndo sendo mencionadas

atividades bioldgicas.

Seis derivados. 45-50, foram isolados do género Hypericum, (45) foi isolado da espécie
Hypericum olympicum, a partir do extrato das partes aéreas da planta em um gradiente de
solventes de hexano, CH>Cl> e MeOH e exibiu concentragdes inibitorias minimas (MICs) de
0,51 mg/L contra cepas de Staph multirresistentes. Trés derivados de Hypericum faberi, (46),
(47) e (49) foram isolados das plantas inteiras da espécie a partir do extrato metandlico e
exibiram citotoxicidades contra a linhagem celular de cancer de esdéfago humano (ECA-109) e
a linha celular de tumor pancreatico (PANC-1) in vitro [25]. (48) e (50) foram isolados a partir
dos extratos das partes aéreas de Hypericum jovis em Ciclohexano, ndo sendo mencionada

atividade bioldgica associadas [19].

51 R;= CH,0OH, R,= R;= Prenyl 54 R,= CH;,, R,= Prenyl, R;= Geranyl (trans)
R 52 R;= CH;, R,= R;= Prenyl 55 R,= CH(CH;),, R,= CH;, R;= Geranyl (trans)
53 R;= R;= CH;, R,= Prenyl 56 R,= CH,OH, R,= Prenyl, R;= Geranyl (trans)

Figura 12. Derivados monoméricos monociclicos 51-57
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A partir de sequencial extracdo (hexano/diclorometano/metanol/agua), foram isolados
dos frutos de Acronychia crassipetala, os compostos prenilados (51) e (52). AvaliagOes
antibacterianas e citotoxicas indicaram que o composto (52) tinha atividade antibacteriana mais
potente do que o antibidtico cloranfenicol, enquanto o composto (51), substituido em R; por
CH2OH apresentou atividade moderada, frente as bactérias Gram-positivas Staphilococcus
aureus, 0 que pode estar associado a presenca de hidroxila ligada ao grupo acil [70]. (53),
composto com substituinte prenila, foi isolado dos extratos das folhas de Mallotus oppositifolius
em uma mistura de CH2Cl2/MeOH (1:1) e apresentou atividade inibitoria contra as cepas
bacterianas E. coli, S. aureus, S. typhi e P. aeruginosa com valores de concentracado inibitoria
minima (CIM) variando de 3,125 a 50 pg/ml [56]. Compostos com substituintes prenila e
geranila também foram identificados, como o (54) e (56), em R2 e Rz isolados da espécie
Evodia merrillii a partir do extrato dos frutos em 95% de EtOH [43,45]. A partir da espécie
Hypericum faberi, foi encontrado isolado o composto geranilado (55), que se apresenta como
potente agente antibacteriano contra Staphilococcus aureus e Bacillus subtilis e (57) isolado da
espécie Hypericum annulatum a partir dos extratos hexanicos das partes aéreas da planta e
testado em células tumorais (HL-60, HL-60/DOX, MDA-MB, SKW-3 e K-562), mostrou ser

um agente citotdxico potente, cujo valor de 1Cso variaram de 3,42-5,87 uM [40,24].

58 R,= CH,CH(CH,;),, R,= Prenyl, R,= CH,
R, 59 R,= CH(CH;)CH,CH;, R,= Geranyl (trans), R;= CH,

60 R,= CH(CH,)CH,CH,, o 61 R,= CH(CH,),, 8
R;= Geranyl (trans), R,= :;vé R;= Geranyl (trans), R,= ;e:;

Figura 13. Derivados monoméricos monociclicos 58-61

O grupo de compostos, 58-61 foi considerado R1 como cadeia alquilica, R varieo entre
prenila ou geranila e Rz metila ou geralina, todos derivados do género Hypericum. (58),
derivado prenilado, foi isolado a partir dos extratos em éter de petroleo das partes aéreas da
espécie Hypericum calycinum e testada sua atividade bioldgica antifingica e antimalaria, sendo

esta, j& mencionada em compostos do género Hypericum [42]. (59), composto geralinado,
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apresenta-se como potente agente antibacteriano contra Staphilococcus aureus e Bacillus
subtilis e foi solado a partir dos extratos metandlicos de Hypericum faberi inteira [41]. (60) e
(61), geranilados foram encontrados na espécie Hypericum empetrifolium, e isolados a partir
dos extratos em éter de petroleo, preparado das partes aereas da planta, ndo sendo mencionadas
atividades bioldgicas associadas [14]. (62) é um derivado prenilado que possui o grupo prenil
em sua estrutura, foi obtido a partir das fragdes polares de um extrato de cloroférmio do rizoma
de Remirea maritima e agrupado com os compostos (63) e (64), ambos geranilados,
encontrados na espécie Hypericum empetrifolium e isolados a partir dos extratos em éter de

petroleo, preparado das partes aéreas da planta [6,14].

62 R,= R,= CH,, R,= Prenyl 63 R,= CH(CH,),, o
64 R,= CH(CH,)CH,CH,, s R;= Geranyl (trans), Ry= ;_ﬁ
R;= Geranyl (trans), R,= ;T;é

Figura 14. Derivados monoméricos monociclicos 62-64

O sétimo agrupamento dos compostos sugerido, se subdivide em géneros Hypericum e
Acronychia. Os compostos prenilados (66) e (67) foram isolados de Hypericum laricifolium,
foram obtidos a partir dos extratos hexanicos das partes aéreas da planta [71]. (68) foi isolado
das partes aéreas dos extratos hexanicos de Hypericum foliosum e demonstrou atividade
antimicrobiana frente a Staphylococcus aureus [50]. Ja em relagdo ao género Acronychia, (65),
(69), (70),(71), (72), (73), (75), (76) e (77), todos igualmente prenilados, (65) e (72) foram
obtidos conforme a literatura, dos extratos metandlicos das folhas de Acronychia pedunculata
e seus dados espectroscopicos foram descritos, confirmando a estrutura prenilada, sendo o (72)
avaliado para atividade citotoxica em DNA polimerases e células humanas cancerosas
[7,34,71]. Da espécie Acronychia oligophlebia, foram isolados dos extratos etandlicos a 95%,
0s compostos (76) e (77) [53]. Também pelo mesmo método de extracdo foi mencionado o (70),
que exibiu atividade citotoxica contra células MCF-7 [55] os (71), (73), (75), sendo que este,

apresentou atividade citotoxica contra células MCF-7 com valores de ICso de 56,8 [55].
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Figura 15. Derivados monoméricos monociclicos 65-77

O oitavo agrupamento de compostos, 78-88, foi 0 que exibiu maior quantidade de
substituintes “R”, sendo R4, Rs e Rs variando entre grupos prenila e geralina. Do género
Hypericum (78),(79),(80), derivados geranilados, foram isolados da espécie Hypericum
japonicum, em extrato etanolico a 95% demonstraram efeito inibitorio significativo com ECso
de 0,48 = 0,14 uM e 0,94 £ 0,14 puM, sendo esse trabalho o primeiro a relatar a atividade
antiferroptose de floroglucinois, uma nova forma de morte celular programada caracterizada
por excessiva peroxidacdo lipidica ferro-dependente, tema que vem ganhando mais destaque
do ano de 2012 até os dias atuais [26]. (82) e (83) foram isolados dos extratos etandlicos das

raizes de Leucanthemopsis pulverulenta, ndo sendo mencionada atividade bioldgica [31].

Do género Acronychia, (81), (86), (88), compostos prenilados, foram isolados do extrato
metanolico dos caules e raizes de Acronychia pedunculata, (86), se mostrou potente frente as
células de leucemia P-388 mostreo atividade moderada do composto com ICsp 15,42 uM. (87)
foi encontrado também na mesma espécie mencionada, isolado a partir do extrato do tecido
foliar em diclorometano [36]. Do género Melicope, (84), derivado prenilado foi isolado a partir
dos extratos das folhas Melicope barbigera em CH2Cl. exibiu atividade citotoxica moderadas
contra células cancerigenas A2780 de ovario humano com valor de ICso de 30,0 [57] e (85)

isolado da espécie Leontonyx squarrosus [13].
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Figura 16. Derivados monoméricos monociclicos 78-88

3.2 Derivados de acilfloroglucinois biciclicos e triciclicos

Para este agrupamento, a semelhanca estrutural foi igualmente considerada,
relacionando com padrdo dos grupos substituintes “R” ligados ao nticleo THB. Sendo descritos
dados de ocorréncia dessas moléculas (89-139), extracdo, isolamento e atividades bioldgicas.
Da espécie Helichrysum bellum, (89) e (91) isolados dos extratos das partes aéreas da planta
em éter de petréleo [15]. (93), associado a espécie Helichrysum caespititium, isolado da planta
inteira, em extrato etandlico a 95% e demonstrou efeito inibitdrio significativo com ECso [72].
(109), foi isolado a partir do extratos das partes aéreas de Helichrysum cerastioides em uma
mistura 1:3 éter/éter de petroleo [33]. O derivado (92), da espécie Humulus lupulus, foi isolado

a partir dos extratos metandlicos das inflorescéncias da espécie [65].

Do género Hypericum, (90) foi isolado dos extratos em CH2Cl, das partes aéreas de Hypericum
lissophloeus e demonstrou atuar como um potente estimulador de correntes induzidas por
GABA em alb2c2 recombinante, com uma potenciacdo semi-maxima observada em uma
concentracdo de cerca de 41 M e uma potenciacdo méaxima >4000% [75]. (94) e (130): foram
isolados de plantas inteiras da espécie Hypericum japonicum [Hu, 2018]. (95) foi isolado dos
extratos em sequencial extragdo com CHCl3 e MeOH das folhas de Hypericum roeperianum

[22]. (96) e (97) foram isolados dos extratos hexanicos das partes aéreas de Hypericum
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annulatum [24]. (98-100), foram isolados a partir dos extratos em éter de petréleo das partes
aéreas da espécie Hypericum empetrifolium [14]. (101-104) Biologicamente, mostraram
atividade antiproliferativa in vitro contra humanos células endoteliais microvasculares (HMEC-
1) com valores de I1Csg na faixa de 9,2 + 2,0 a 29,6 + 3,5 uM. Foram isolados de Hypericum
amblycalyx a partir da extracéo das partes aéreas da planta, sucessivamente com éter de petrdleo
30 D60, éter dietilico, metanol e 1:1 metanol/agua e caracterizados por RMN de H e 13C. Os
compostos (103) e (104) mostraram atividade citotoxica moderada contra células cancerosas
KB e Jurkat T [60]. (110) foi isolado a partir dos extratos em éter de petréleo das partes aéreas
d e Hypericum jovis [61,19]. (111) foi isolado dos extratos hexanicos das partes aéreas de
Hypericum prolificum e suaestrutura confirmada por dados espectroscépicos e avaliado quanto
a atividade inibitdria da proliferacdo celular in vitro contra células tumorais de mama humana
(MCF-7), pulmdo (NCI-H460), SNC (SF-268), estomago (AGS) e colon (HCT-116).
Apresentou inibi¢do do crescimento de todas as linhagens celulares com valores de 1Cso variou
de 23 a 36 uM [74]. (112) foi isolado dos extratos metandlicos das partes aéreas de Hypericum
pseudopetiolatum e exibiu atividade antimicrobiana relevante [41]. (113) foi isolado a partir
dos extratos em MeOH da espécie da planta inteira de Hypericum yojiroanum [62]. (115) e
(116) foram isolados a partir dos extratos em éter de petroleo das partes aéreas da espécie
Hypericum empetrifolium e mostraram atividade antiproliferativa in vitro contra humanos
células endoteliais microvasculares (HMEC-1) com valores de 1Cso na faixa de 9,2 + 2,0 a 29,6
+ 3,5 uM [14]. (118), encontrado em Hypericum faberi, isolado dos extratos metanolicos das
plantas inteiras da espécie [25]. (131) foi isolado em acetona das raizes de Acronychia
pedunculata, ndo sendo mencionada atividade bioldgica [8]. (132), (133), (134) e (135) foram
encontrados em Hypericum faberi, foram isolados dos extratos metandélicos das plantas inteiras
da espécie e caracterizados espectroscopicamente. (133) e (134), mostraram citotoxicidade
moderada contra a linhagem de células pancreéaticas (PANC-1) com valores de ICso de 6,2 € 9,0

uM, respectivamente [37,25].

Do género Acronychia, (105) e (106) foram isolados da espécie Acronychia trifoliolata,
a partir dos extratos da casca da planta em MeOH/CHCI; (1:1), e exibiram atividade citotoxica
antiproliferativa moderada contra linhagens de células cancerosas humanas [10]. Da espécie
Bosistoa selwyni, (107) foi isolado a partir de extratos em éter de petréleo [58]. (108), associado
a especie Acronychia pedunculata, foi isolado dos extratos metandlicos, porém das folhas,
exibindo atividades inibitorias contra DNA polimerases de mamiferos e cancer humano [10].

(119) foi isolado a partir do extrato das raizes em acetona da espécie Acronychia pedunculata,
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ja (120), a partir dos extratos em éter de petroleo das partes aéreas da espécie [37]. (121), (122)
(123), (132) foram isolados dos extratos metandlicos das folhas [10,8,49]. Do género Melicope,
(114) foi isolado dos extratos metandlicos de folhas e galhos da espécie Melicope ptelefolia,
sendo caracterizado por dados espectroscopicos e (117) dos extratos em CH2Cl> das folhas de
Melicope barbigera [73,57]. (129) foi isolado dos extratos em EtOH 95% das folhas de
Melicope patulinervia e (124), isolado a partir do extrato das raizes em acetona da referida
espéecie [68]. (125) e harronin Il (126), foram isolados da espécie Harrisonia abyssinica dos
extratos em um sistema 1:1 MeOH/CH.CI dos frutos, sendo elucidados espectroscopicamente
e 0 (125) exibiu uma CIM de 5 ug/mL contra C. albicans, 6 ug/mL contra B. cereus e mais de
20 ug/mL contra outros microrganismos testados. J& o (126), mostrou valores de MIC muito

mais fracos (> 100 pg/mL) contra todos os microrganismos testados [63].

Da espécie Humulus lupulus, foram isolados trés compostos: (R)-5-deprenillupulonol C (127),
(S)-5-deprenillupulonol C (128). Foram isolados a partir dos extratos metandlicos das
inflorescéncias da espécie e mostraram potentes efeitos inibitorios na inducédo de EBV-EA, com
valores de I1Csg na faixa de 215 — 393 mol/32 mol TPA [64]. (136) foi isolado dos extratos
metandlicos da planta inteira, da espécie Hypericum faberi, ndo sendo mencionada atividade
biolégica [25]. (137) foi isolado dos extratos hexanicos das partes aéreas de Hypericum

annulatum [24].

Do género Garcinia, (138) e (139), da espécie Garcinia atroviridis, sendo as referéncias
de mesmo autor e anos de publica¢do diferentes. Sendo isolados das raizes da planta a partir de
extratos metanolicos e caracterizado por dados espectroscopicos, o composto (138), exibiu
citotoxicidade contra células HelLa e ligeiramente inibidor para Bacillus cereus e
Staphilococcus aureus, (139), mostrou atividade citotoxica contra mama humana (MCF-7),
préstata humana (DU-145) e pulm&o humano (H-460) [59].
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4. Discussfes

Estruturalmente, nos acilfloroglucinois citados na se¢ao 3, é comum observar a presenca
de unidades THB aciladas com substituicdo de no minimo um grupamento prenila ou geranila,
como ja mencionado. Nesse sentido, algumas das variacbes encontradas podem ser:
hidrogenacdes, substituicdes dos hidrogénios das hidroxilas do anel THB por grupos metila,
hidroxilagdes dos grupos geranil e a presenca de maltiplas unidades geraniladas ou preniladas,
refletindo-se assim, nas diferencas de deslocamento quimico encontradas. Existem também
casos de sinais de carbono iguais nos compostos, isso pode ser justificado pelo ambiente
guimico semelhante em que se encontram. Para a discussdo dos dados estruturais e
espectroscopicos, foi atribuida uma numeracao padrdo tanto para o anel THB, quanto para 0s

seus substituintes, tendo como referéncia o grupo acil ligado ao carbono C-1 do anel aromaético.
4.1 Derivados de Floroglucinéis Monociclicos

S&o observadas unidades e subunidades com deslocamentos quimicos comuns entre si.
A média aritmética dos sinais para os compostos agrupados com relacdo a unidade THB, nas
condicdes de solvente e frequéncia escolhidas no espectro de RMN de **C, sugere uma varia¢éo
de sinais associada a seis carbonos: na faixa de 104.0 a 109.8 ppm, para C-1; 157.6 a 164.5 ppm
para C-2; 95.1 a 106.9 ppm para C-3; 160.1 a 164.5 ppm para C-4; 95.1 a 106.3 ppm para C-5
e 159.0 a 164.9 ppm para C-6. S&o observados trés carbonos oxigenados desprotegidos no anel
aromatico, em 1,3,5 e os demais carbonos ndo oxigenados, que sdo protegidos pelo efeito
doador de densidade eletrénica das hidroxilas vizinhas em orto, comum a praticamente todos
os floroglucindis com anel THB ndo oxidado. No entanto, como podem ser substituidos, seus
sinais sdo variados. A presenca do grupo acil ligado ao esqueleto, é facilmente reconhecida pelo
sinal mais desprotegido caracteristico em C-1°, da carbonila em aproximadamente 210 ppm e

sinais de hidrogénios de campo baixo, sendo sua formacao favorecida energeticamente [4].

Também foram notados compostos com dez sinais de carbonos referentes ao substituinte
geranila, (18),(20), (63), (64), (61), (60), (74), com faixas de deslocamento em ppm de C-1
21.5-22.4 pmm, C-2 121.4-121.9 ppm, C-3 139.2-140.1 ppm, C-4 39.6-39.7 ppm, C-5 26.2-
26.3 ppm, C-6 123.5-123.6 ppm, C-7 131.9-132.1 ppm, C-8 25.6 ppm, C-9 16.1-16.2 ppm e C-
10 17.6-17.7 ppm, para os compostos (48) e (50) geranilados, que possuem uma hidroxila ligada
ao carbono 7, por efeito indutivo, o sinal passa a aparecer na faixa de carbono oxigenado, em

71.6 e 71.1 ppm, respectivamente. H4 também a presenca do composto (3) com cinco sinais
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referentes a substituicdo do grupamento prenila, o que pode ser confirmado a partir dos dados
associados de RMN de *H, com sinal tipico na regido de hidrogénio olefinico correspondente a
um tripleto em H-2, 5.44 ppm, J = 6.7 Hz e sinal de hidrogénio metilénico correspondente a um
dubleto em H-1, 4.49 ppm, J = 6.7 Hz.

4.2 Derivados de Floroglucindis biciclicos e triciclicos

Como ja mencionado em outras secOes, a partir do ndcleo bésico 1,3,5-
trihidroxibenzeno (THB), podem ocorrer ciclizagbes envolvendo uma das suas hidroxilas ou
grupos prenila e geranila com o nucleo, levou a formagdo de anéis heterociclicos de 5 ou 6
membros (furano e pirano) conjugados ao anel aromatico, caracterizeo os compostos biciclicos
e triciclicos. Dentre as substituicdes, representadas pelos grupos Ri, Rz, R3, R4, Rs, pode-se
observar no geral, a presenca de grupos acil, prenila, metila, alquila e hidroxilicos. Apenas dois
compostos (105) e (106) indicaram substituicdo em Ri e R respectivamente, de grupo
metoxilico representado por sinal caracteristico de singleto de hidrogénios, com deslocamentos
de 3.75 ppm, H-2 e H-10, 3.72 ppm.

Em alguns casos, o grupo acil contribui para a formacao de um segundo ou terceiro ciclo
e em outros ocorre com uma carbonila conjugada na forma quelada o,B-insaturada a uma
hidroxila fendlica, sendo essa distincdo refletida nos dados de deslocamento quimico
encontrados. No primeiro caso, tomeo como exemplo o composto (92), o sinal referente a
carbonila em C-1 tem deslocamento quimico igual a 182.3 ppm, enquanto o (130), C-1’, tem
deslocamento quimico de 212.1 ppm. Ainda, para a segunda situacdo, o carbono do anel
aromatico ligado ao grupo acil, possui semelhanca na faixa de deslocamento quimico com 0s
compostos monociclicos nas mesmas condi¢fes de analise apresentadas na se¢do 3.1, com

sinais variando de 103.1 a 106.0 ppm.

Tendo em vista que a numeracao padrdo para 0s compostos biciclicos e triciclicos pode
diferir em relagdo aos monociclicos, por estruturalmente ser considerado nesse caso, 0 grupo
acil ligado ao carbono do anel THB associado ao anel heterociclo e substituintes laterais, alguns
sinais ndo foram comparados entre si. Porém, nota-se a presenca de grupos geranila que no
geral apresentam os dez sinais de carbonos em deslocamentos caracteristicos e configuracoes
cis ou trans ou cinco sinais (para o caso de apenas uma substituicdo) referentes ao grupo prenila.

Os dados de RMN de *H confirmam a presenca desses substituintes, absorvendo na regido
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esperada para hidrogénios metilénicos e olefinicos, com diferencas de deslocamento devido a
variabilidade estrutural.

5. Conclusoes

A presente revisdo se mostra como uma ferramenta de grande importancia no
agrupamento de dados tedricos e experimentais relacionados a acilfloroglucinois monoméricos
prenilados e geranilados, derivados de diferentes géneros e espécies de plantas. O levantamento
de padrdes de elucidacdo estrutural em paralelo a investigacdo com base tedrica da relacdo
estrutura quimica-atividade biolégica, contribui para a construcdo de um banco de dados que
servira de base para novos estudos relacionados ao tema, visto que este € extremamente vasto.
Assim, este trabalho engloba compostos que sdo em sua maioria biologicamente ativos e sugere
numeracdes padrdes de deslocamento interessantes para a comparagdo dos dados

espectroscopicos atuais e no surgimento de novos compostos do tipo.
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(5) Helichrysum niveum MeOH Partes aéreas
Ci5H2004
Helichrysum gymmnoconum
(6) Hypericum densiflorum Et20/Petrdleo Raizes
C20H204
Hypericum jovis
Evodia merrillii
@ Melicope obscura EtOH/H20 Frutos
CisH2404
Helichrysum gymmnoconum
(8) Et20/Petrdleo Raizes
C21H3004 Hypericum densiflorum
Evodia merrillii
©) Melicope obscura EtOH/H20 Frutos
Ci1sH2405
B P
(10) oronza ramose Eter de petroéleo/ EtOH/
CaH04 MeOH Partes aéreas
Remirea maritima
Acronychia pedunculata
(11) Meli tipitat EtOA Rai
CuuF1sOs elicope stipitata c aizes
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Helichrysum gymmnoconum
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Esenbeckia nesiotica
Hypericum styphelioides
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Hypericum empetrifolium
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Hypericum roeperianum

Garcinia dauphinensis
Hypericum annulatum
Hypericum faberi
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MeOH

EtOH

EtOH

EtOH

EtOH

Acetona

EtOACc

Eter/Eter de petréleo

Eter/Eter de petréleo
CH:Cl:/MeOH
Hexano/ CH2Cl/MeOH
Eter de petrdleo
CH:Cl2/MeOH

Eter de petrdleo/
EtOAc/MeOH

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Raizes

Raizes

Raizes

Raizes

Botoes

Planta inteira

Partes aéreas

Partes aéreas

Raizes

Partes aéreas

Casca

Raizes

Partes aéreas
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(47)
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(49)
C20H2s05
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(53)
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(54)
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(55)
C21H3004

(56)
C2H30s

(57)
C25H3604

(58)
C17H2404

(59)
C22H304
(60)
C31H46O4
(61)
C30H1404
(62)
C14H1804
(63)
C30H440O4

(64)
C31H1604

(65)
C19H2604

(66)
C21H3004
(67)

Hypericum faberi
Hypericum faberi
Hypericum jovis
Hypericum faberi
Hypericum jovis
Acronychia crassipetala
Acronychia crassipetala
Mallotus oppositifolius

Evodia merrillii
Melicope obtusifolia

Hypericum erectum
Hypericum faberi

Evodia merrillii
Melicope obtusifolia

Hypericum annulatum

Hypericum calycinum
Hypericum erectum
Hypericum empetrifolium

Hypericum empetrifolium

Remirea maritima

Hypericum empetrifolium

Hypericum empetrifolium
Acronychia pedunculata
Euodia lunu-ankenda
Acronychia trifoliolata

Hypericum laricifolium

Hypericum laricifolium

Hexano/CH2Clz/ MeOH
MeOH

MeOH
CH:Cl2/MeOH
MeOH
Ciclohexano
Hexano/CH,Cl,/MeOH
/H20
Hexano/CH,Cl,/MeOH
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MeOH
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CHClI;

Eter de petrdleo

Eter de petrdleo

MeOH

Hexano

Hexano

Partes aéreas
Planta inteira

Planta inteira

Partes aéreas

Planta inteira

Partes aéreas

Frutos

Frutos

Folhas

Frutos

Partes aéreas

Frutos

Partes aéreas

Partes aéreas

Planta inteira

Partes aéreas

Partes aéreas

Rhizome

Partes aéreas

Partes aéreas

Folhas

Partes aéreas

Partes aéreas



C20H2804

(68)
C21H3005

(69)
C19H260s

Acronyculatin R (70)
C19H2605
(71)
C19H2604
(72)
C19H2804
(73)
C19H2605
(74)
C31H1604
(75)
C20H3005
(76)
C19H2605
(77)
C19H2604
(78)
C23H3404

(79)
C2H304

(80)
C24H3405

(81)
C15H1s0Os

(82)
C14H1504
(83)
Ci15H2004
(84)
C15H2004
(85)
C17H2404

(86)
C20H2s04

(87)
C2aH3205
(88)
C19H2605
(89)
Ci1sH2404
(90)

Hypericum foliosum

Acronychia oligophlebia
Acronychia oligophlebia
Acronychia oligophlebia
Acronychia pedunculata
Acronychia oligophlebia
Hypericum empetrifolium
Acronychia oligophlebia
Acronychia oligophlebia
Acronychia oligophlebia

Hypericum japonicum

Hypericum japonicum

Hypericum japonicum

Acronychia pedunculata
Acronychia pubescens

Leucanthemopsis pulverulenta
Leucanthemopsis pulverulenta
Melicope barbigera

Leontonyx spathulotus

Acronychia pedunculata

Acronychia pedunculata

Acronychia pedunculata
Helichrysum bellum

Hypericum lissophloeus

Hexano/CHCl;/MeOH

EtOH/H=0
EtOH/H20
EtOH/H20
MeOH
EtOH/H20
Eter de petrdleo
EtOH/H20
EtOH/H:=0
EtOH/H20

EtOH/H20

EtOH/H20

EtOH/H20

MeOH
EtOH
EtOH

CH:Cl2

Eter/Eter de petréleo

MeOH

CH:ClL2

MeOH
Eter de petrdleo

CH:Cl2

Partes aéreas

Folhas

Folhas

Folhas

Folhas

Folhas

Partes aéreas

Folhas

Folhas

Folhas

Caules; Raizes

Raizes

Raizes

Folhas

Partes aéreas

Caules e Raizes

Folhas

Caules e Raizes

Partes aéreas

Partes aéreas



C16H2004
91)
C18H2404
(92)
C17H2004
(93)
C15H1604
(94)
C20H2s05

(95)
C20H2s05

(96)
C25H3605
(97)
C25H3605
(98)
C20H2505

(99)
C21H300s

(100)
C21H3004

(101)
C21H3004

(102)
C20H2804

(103)
C25H3604

(104)
C26H3804

(105)
C19H2605

(106)
C19H2605
(107)
C18H2405

(108)
Ci19H260s

(109)
C27H3407

Helichrysum bellum
Humulus lupulus
Harrisonia abyssinica
Hypericum japonicum

Hypericum roeperianum
Hypericum jovis

Hypericum annulatum

Hypericum annulatum

Hypericum empetrifolium

Hypericum empetrifolium
Hypericum roeperianum
Garcinia dauphinensis

Helichrysum bellum
Hypericum empetrifolium
Garcinia dauphinensis
Hypericum amblycalyx
Hypericum empetrifolium
Hypericum jovis
Hypericum amblycalyx
Hypericum jovis

Hypericum empetrifolium

Hypericum amblycalyx
Hypericum annulatum

Hypericum amblycalyx

Acronychia trifoliolata
Acronychia pedunculata

Acronychia trifoliolata
Bosistoa selwyni

Acronychia trifoliolata
Acronychia pedunculata

Helichrysum cerastioides

Eter de petrdleo
MeOH

Hexano

CHCI13/MeOH

Hexano
Hexano
Eter de petrdleo

Eter de petrdleo

Eter de petrdleo

Eter de petrdleo/ Eter
dietilico/ MeOH/
MeOH:H20

Eter de petrdleo/ Eter
dietilico/ MeOH/
MeOH:H:20
Eter de petroleo/ Eter
dietilico/ MeOH/
MeOH:H20
Eter de petréleo/ Eter
dietilico/ MeOH/
MeOH:H0
MeOH/CH:Cl2
MeOH/CH:Cl2

Eter de petrdleo

MeOH

Eter/Eter de petréleo

Partes aéreas

Flores

Raizes

Planta inteira

Folhas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Casca

Casca

Folhas

Partes aéreas



(110)
C20H2804

(111)
C31H46O4

(112)
C21H300s
(113)
C22H#0s
(114)
C18H2:04
(115)
C20H2604
(116)
C21H2s04
(117)
C19H2404
(118)
C30H4204

(119)
C19H2404

(120)
C19H2404

(121)
Ci16H2005

(122)
C19H2605

(123)
C19H2605

(124)
C18H240s5
(125)
C23H3205
(126)
C2sH30e6
(127)
C21H300s
(128)
C21H3005
(129)
Ci1sH240s5
(130)
C20H2s05
(131)
Ci1s8H2005
(132)
C16H1804

Hypericum jovis
Hypericum empetrifolium

Hypericum prolificum
Hypericum spp.

Hypericum pseudopetiolatum

Hypericum yojiroanum
Melicope ptelefolia
Hypericum empetrifolium
Hypericum empetrifolium
Melicope barbigera
Hypericum faberi

Acronychia pedunculata
Acronychia trifoliolata

Acronychia pedunculata
Acronychia trifoliolata

Acronychia trifoliolata

Acronychia pedunculata
Acronychia trifoliolata

Acronychia pedunculata
Acronychia trifoliolata

Melicope patulinervia
Harrisonia abyssinica
Harrisonia abyssinica
Humulus lupulus
Humulus lupulus
Melicope patulinervia
Hypericum japonicum
Acronychia pedunculata

Acronychia pedunculata

Eter de petrdleo

Hexano

MeOH
MeOH
MeOH
Eter de petrdleo
Eter de petrdleo
CH:Cl2
MeOH

Acetona

Eter de petrdleo

MeOH/CH:Cl2»

MeOH

MeOH

Acetona
MeOH/CH:Cl
MeOH/CH:Cl>

EtOH/H=0
EtOH/H20

EtOH/H=0

Acetona

MeOH

Partes aéreas

Partes aéreas

Partes aéreas

Planta inteira

Folhas; Galhos

Partes aéreas

Partes aéreas

Folhas

Planta inteira

Raizes

Partes aéreas

Casca

Folhas

Folhas

Raizes

Frutos

Frutos

Flores

Flores

Folhas

Raizes

Folhas



(133)
CasH3204
(134)
C290H3404
(135)
CasH30s
(136)
C29H3405
(137)
Ca5H3604
(138)
C24H2607

(139)
C24H2607

Total

Hypericum faberi
Hypericum faberi
Hypericum faberi
Hypericum faberi
Hypericum annulatum

Garcinia atroviridis

Garcinia atroviridis

MeOH

MeOH

MeOH

MeOH

Hexano

MeOH

MeOH

Planta inteira
Planta inteira
Planta inteira
Planta inteira
Partes aéreas

Raizes

Raizes

139 compostos

Tabela 1. Ocorréncia
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10

Derivado de floroglucinol Espécies Foco do estudo Ensaio
Antimicrobiana
(19) . Bactérias Gram-
Hypericum spp. -
positivas
(22) . Antimicrobiana Bactérias Gram-
Hypericum spp. s
positivas
(25) ) . Antimicrobiana Staphilococcus aureus
Hypericum olympicum
(26) . . Antimicrobiana Staphilococcus aureus
Hypericum olympicum
(27) Hypericum olympicum Antimicrobiana Staphilococcus aureus
(28) Hypericum jovis Anti-inflamatéria Células
Garcinia dauphinensis microvasculares e
endoteliais
Antiproliferati Célul
(29) Hypericum empetrifolium ntiprotierativa . cuas
microvasculares e
endoteliais
(33) Garcinia dauphinensis Citotdxica Cancer de
ovario(A2870)
Garcinia dauphinensis Citotoxica Plasmodium falciparum
4
(34) Hypericum annulatum
Staphilococcus aureus;
Streptococcus pyogenes;
(37) Atimicrobiana Cryptococcus neoformans;
Helichrysum caespititium Trichophyton rubrum;
Trichophyton
mentagrophytes;
Microsporum canis
(41) Hypericum olympicum Antimicrobiana Staphilococcus aureus
(45) Hypericum olympicum Antimicrobiana Staphilococcus aureus
Citotoxica Cancer de esofago
(46) Hypericum faberi humano(ECA-109);
Tumor
pancreatico(PANC-1)
Citotodxica Cancer de esdfago
47) Hypericum faberi humano(ECA-109);
Tumor
pancreatico(PANC-1)
Anti-inflamatori lul
(48) Hypericum jovis nti-inflamatoria ' Células
microvasculares e
endoteliais
(49) Hypericum faberi Citotoxica Cancer de esofago

humano(ECA-109);



(51)

(52)

(53)

(35)

(57)

(58)

(59)

(68)

(70)
(71)

(72)

(73)

(75)
(78)

(79)

(80)

(90)

(101)

(102)

Acronychia crassipetala

Acronychia crassipetala

Mallotus oppositifolius

Hypericum erectum
Hypericum faberi

Hypericum annulatum

Hypericum calycinum

Hypericum erectum

Hypericum foliosum
Acronychia oligophlebia

Acronychia oligophlebia

Acronychia pedunculata

Acronychia oligophlebia
Acronychia oligophlebia
Hypericum japonicum
Hypericum japonicum

Hypericum japonicum

Hypericum lissophloeus

Hypericum amblycalyx
Hypericum empetrifolium
Hypericum jovis

Hypericum amblycalyx
Hypericum jovis

Antimicrobiana
Antimicrobiana

Antimicrobiana

Antimicrobiana

Citotdxica

Anti-faingica e
Antimalaria

Antimicrobiana

Antimicrobiana

Citotdxica
Citotdxica

Citotdxica

Citotoxica
Citotoxica
Citotdxica
Citotoxica
Citotoxica

Estimulador de

correntes induzidas por

GABA
Citotdxica

Citotdxica

11

Tumor
pancreatico(PANC-1)
Staphilococcus aureus

Staphilococcus aureus

Escherichia coli,
Staphilococcus aureus;
Salmonella paratyphi;

Pseudomonas aeruginosa
Staphilococcus aureus;
Bacillus subtilis

Células tumorais(HL-
60); (HL-60/DOX);
(MDA-MB); (SKW-3);
(K-562)
Cladosporium
cucumerinums;
Plasmodiumfalciparum
Staphilococcus aureus;
Bacillus subtilis
Staphilococcus aureus

Células MCEF-7
Células MCEF-7

DNA polimerases e
células humanas
cancerosas
Células MCE-7

Células MCEF-7
Células HT22
Células HT22

Células HT22

Células
microvasculares e
endoteliaistHMEC-1);
Células cancerosas KB;
Jurkat T
Células
microvasculares e



(103)

(104)

(105)

(106)

(108)

(111)

(112)

(115)

(116)
(125)
(126)
(130)
(133)
(134)

(135)

(138)

Hypericum empetrifolium

Hypericum amblycalyx
Hypericum annulatum

Hypericum amblycalyx

Acronychia trifoliolata
Acronychia pedunculata

Acronychia trifoliolata

Acronychia trifoliolata
Acronychia pedunculata

Hypericum prolificum
Hypericum spp.

Hypericum pseudopetiolatum

Hypericum empetrifolium

Hypericum empetrifolium
Harrisonia abyssinica
Harrisonia abyssinica
Hypericum japonicum

Hypericum faberi
Hypericum faberi

Hypericum faberi

Garcinia atroviridis

Citotdxica

Citotdxica

Citotdxica

Citotdxica

Citotdxica

Citotdxica

Antimicrobiana

Citotdxica

Citotdxica

Antimicrobiana

Antimicrobiana

Anti-inflamatoria

Citotdxica

Citotoxica

Citotdxica

Citotdxica;
Antimicrobiana

12

endoteliaist HMEC-1);
Células cancerosas KB;
Jurkat T
Células
microvasculares e
endoteliaist HMEC-1);
Células cancerosas KB;
Jurkat T
Células
microvasculares e
endoteliaist HMEC-1);
Células cancerosas KB;
Jurkat T
Células humanas (NCI-
60)

Células humanas (NCI-
60)
Polimerases de DNA
mamifero; células
cancerosas
Células tumorais(MCF-
7); Pulmao humano
(NCI-H460); SNC SF-
268); Estomago
humano (AGS);
c6lon(HCT-116)
Micrococcus luteus;
Cryptococcus neoformans;
Trichophyton
mentagrophytes

Células
microvasculares e
endoteliais (HMEC-1)

Candida albicans;
Bacillus cereus
Candida albicans;
Bacillus cereus
Camundongos

Células pancreaticas
(PANC-1)
Células pancredticas
(PANC-1)
Células pancreaticas
(PANC-1)
Células HeLa; Bacillus
cereus; Staphilococcus
aureus



(139)

Total

Garcinia atroviridis

13

Células (MCE-7);
Citotodxica Préstata humana (DU-
145); Pulmao humano
(H-460)

53 compostos

Tabela 2. Atividades bioldgicas
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17



CH,CH,= v/ > CHCH,CHy= 4 A CH(CH3)2=;;1|/2 CH(CH,) CH,CH,= fﬁ/\
1 1 3 1 3
3 4

CH,CH(CH;)CH;= ~ \/L\ )\/]3\
2 3 3 f'f'_l 3 CHZCHZCH(CH3)2=E'1L ; )

1
Geranyl (trans)= ’Lﬁli /

2

Geranyl (cis)= }711-

N

Prenyl=

1

CH,CH,C = N A . CHCHGH= 3 _A A,
; )
8 6 8 6

Figura S1. Numeracdo padréo de substituintes para compostos 01-88

Tabela S1. Derivados de Acilflorogluicnois Monociclicos

Derivado de floroglucinol
Formula molecular

Espécie

Localiza¢ao geografica [Ref.]

1H e 13C RMN [Referéncia]

2,4,6-trihidroxi propiofenona-4-O-3'-
3’dimetilalil éter (1)
C14H1804

2,4,6-trihidroxi isobutyrofenona-4-
0-3',3’-dimetilalil éter (2)
C15H2004

2,4,6-trihidroxi-2-
metilbutyrofenona-4-O-3",3'-
dimetilalil éter (3)
Ci16H2204

1-(2-metilbutanona)-4-O-prenil-
floroglucinol (4)
Ci6H204

Leontonyx squarrosus
Sul da Africa [13]

Leontonyx squarrosus
Sul da Africa [13]

Leontonyx squarrosus
Sul da Africa [13]
Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]

H NMR (270 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.93 (s, H-3 e H-5); Grupo Prenil:
4.50(d, 7, H-1), 5.45 (tqq, 7, H-2), 1.74 (s, H-4) e
1.81 (s, H-5); Grupo Acil: 3.10 (q, 7, H-1) e 1.18

(t, 7, H-2). [13]

H NMR (270 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 10.25 (s, OH-2 e OH-6) e 5.95 (s,
H-3 e H-5); Grupo prenil: 4.49 (d, 7, H-1), 5.44
(tqq, 7, H-2), 1.72 (s, H-4) e 1.79 (s, H-5); Grupo

acil: 3.90 (qq, 7, H-1) e 1.19 (d, 7, H-2 e H-3).
[13]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 9.72 (bs, OH-2 e OH-6) € 5.92 (s,
H-3 e H-5); Grupo prenil: 4.49 (d, 6.7, H-1), 5.44
(t, 6.7, H-2), 1.79 (s, H-4) e 1.73 (s, H-5); Grupo
acil: 3.70 (sext, 6.4, H-1), 1.40 (m, H-2), 1.84 (m,
H-2),0.91 (t, 7.4, H-3) e 1.16 (d, 6.7, H-4). 3C
NMR (150 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 104.4
(C-1),164.5 (C-2), 95.1 (C-3), 164.5 (C-4), 95.1
(C-5) e 163.1 (C-6); Grupo prenil: 65.0 (C-1),
118.6 (C-2), 139.1 (C-3), 25.8 (C-4) e 18.2 (C-5);
Grupo acil: 209.9 (C-1"); 45.9 (C-1), 26.8 (C-2),
11.9 (C-3) e 16.5 (C-4). [14]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.91 (s, H-3 e H-5); Grupo prenil:
4.47 (d, 6.7, H-1), 5.42 (t, 6.7, H-2), 1.77 (s, H-4) e

18

19

20

21



1-(2-metilpropanona)-4-O-prenil-
floroglucinol (5)
Ci1sH2004

4-geraniloxi-1-(2-metilpropanoil)-
floroglucinol (6)
C20H2804

2,6-dihidroxi-4-
geraniloxiacetofenona (7)
Ci1sH2404

4-geraniloxi-1-(2-metilbutanoil)-
floroglucinol (8)
C21H3004

Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]

Helichrysum gymnoconum
Sul da Africa [15]
Hypericum densiflorum
EUA[27]
Hypericum jovis
Grécia [61]

Evodza Merrzllzz
Taiua [43]
Melicope obscura
ITha Reuniao[44]

Helichrysum gymnoconum
Sul da Africa [15]
Hypericum densiflorum
EUA[27]

1.71 (s, H-5); Grupo acil: 3.70 (sext, 6.4, H-1),
1.38 (m, H-2), 0,89 (t, 7.6, H-3) e 1.14 (d, 6.4, H-
4). 3C NMR (MHz, CDCls) — Nucleo THB:
104.5 (C-1), 164.6 (C-2, C-4e C-6) e 95.1 (C-3 e
C-5); Grupo prenil: 65.1 (C-1), 118.7 (C-2), 139.2
(C-3), 18.2 (C-4) e 25.8 (C-5); Grupo acil: 210.1
(C-1"), 45.9 (C-1), 26.9 (C-2), 16.6 (C-3) e 11.9 (C-
4). [30]

H NMR (400 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.91 (s, H-3 e H-5) € 9.92 (s, OH-2
e OH-6); Grupo prenil: 4.47 (d, 6.7, H-1), 5.42
(t, 6.7, H-2), 1.77 (s, H-4) e 1.71 (s, H-5); Grupo
acil: 3.83 (sept, 6.4, H-1) e 1.59 (d, 6.4, H-2 e H-
3). 3C NMR (MHz, CDCls) — Nucleo THB:
104.0 (C-1), 164.7 (C-2,C-4e C-6) e 95.1 (C-3 e
C-5); Grupo prenil: 65.1 (C-1), 118.7 (C-2), 139.2
(C-3), 18.2 (C-4) e 25.8 (C-5); Grupo acil: 210.2
(C-1"), 39.3 (C-1) e 19.2 (C-2 e C-3). [30]

H NMR (270 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.96 (s, H-3 e H-5) 9.2 (s, OH-2 e
OH-6); Grupo geranil: 4.51 (d, 7, H-1), 5.43 (t,
7, H-2), 2.09 (s, H-4 e H-5), 5.08 (t, 7, H-6), 1.60
(s, H-8), 1.71 (s, H-9) e 1.67 (s, H-9). [15] 13C
NMR (50 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 104.0
(C-1), 164.7 (C-2), 94.5 (C-3 e C-5),163.3 (C4) e
164.7 (C-6); Grupo geranil®: 65.1 (C-1), 118.4 (C-
2), 142.1 (C-3), 39.5 (C-4), 26.2 (C-5), 123.6 (C-6),
131.9 (C-7), 25.7 (C-8), 16.7 (C-9) e 17.7 (C-10);
Grupo acil: 210.2 (C-1),39.2 (C-1) e 19.2 (C-2 e
C-3). [61]

H NMR (d/ppm, J/Hz) — Nucleo THB: 5.95 (s,
H-3 e H-5); Grupo geranil®: 4.47 (d, 6.5, H-1),
5.39 (t, 6.5, H-2), 2.06 (m, H-4 e H-5), 5.04 (m,
H-6), 1.56 (s, H-8), 1.67 (s, H-9) e 1.64 (s, H-10);
Grupo acil: 2.68 (s, CHs). 3C NMR - Ntcleo
THB: 105.2 (C-1), 163.8 (C-2), 94.7 (C-3), 165.5
(C-4), 94.7 (C-5) e 163.8 (C-6); Grupo geranil®:
65.1 (C-1), 118.3 (C-2), 142.2 (C-3), 39.4 (C-4),
26.2 (C-5), 123.6 (C-6), 131.8 (C-7), 17.6 (C-8),
16.5 (C-9) e 25.5 (C-10); Grupo acil: 204.1 (C-1")
e 32.4 (CHa). [43]

H NMR (270 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.96 (s, H-3 e H-5) € 9.2 (s, OH-2 e
OH-6); Grupo geranil®: 4.51 (d, 7, H-1), 5.43 (t,
7, H-2),2.09 (s, H-4 e H-5), 5.08 (t, 7, H-6), 1.60
(s, H-8), 1.71 (s, H-9) e 1.67 (s, H-9). [15]. 3C
NMR (100 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 106.0
(C-1), 167.6 (C-2), 91.6 (C-3), 162.1 (C-4), 96.5
(C-5) e 162.6 (C-6); Grupo geranil®: 65.7 (C-1),
118.2 (C-2), 142.5 (C-3), 39.6 (C-4), 25.8 (C-5),
123.7 (C-6), 132.1 (C-7), 26.4 (C-8), 16.6 (C-9) e



4-geraniloxi-2,6,3-
trihidroxiacetofenona (9)
C18H240s5

4-farnesiloxi-2,6-
dihidroxiacetofenona (10)
C23H3204

Acronilina (11)
C14H1804

1-(2-metilbutanona)-3-
prenilfloroglucinol (12)
Ci6H204

Evodza Merrzllzz
Taiua [43]
Melicope obscura
Ilha Reuniao[44]

Boronza ramose
Australia [46]

Remirea maritima [6]
Acronychia pedunculata
Sri Lanka [7]
Taiua [8]
Melicope stipitata
Australia [9]
Acronychia trifoliolata
Indonésia [10]
Acronychia pubescens
Australia [11]

Helichrysum gymmnoconum
Sul da Africa [15]
Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]

3

17.8 (C-10); Grupo acil: 210.5 (C-1), 46.2 (C-1),
26.9 (C-2), 12.0 (C-3) e 16.7 (C-4). [27]

H NMR (d/ppm, //Hz): 4.33 (br s, OH) e 10.45
(br s, OH); Nucleo THB: 5.95 (s, H-3 e H-5);
Grupo geranil®: 451 (t, 6.5, H-1), 5.40 (t, 6.5, H-
2), 2.07 (m, H-4 e H-5), 5.06 (m, H-6), 1.58 (s, H-
8), 1.70 (s, H-9) e 1.65 (s, H-10); Grupo acil: 4.81
(s, CHz). 3C NMR — Nucleo THB: 102.5 (C-1),
163.7 (C-2), 94.8 (C-3), 166.5 (C-4), 94.8 (C-5) e
163.7 (C-6); Grupo geranil®: 65.3 (C-1), 118.3 (C-
2), 142.4 (C-3), 39.3 (C-4), 26.2 (C-5), 123.6 (C-6),
131.9 (C-7), 17.7 (C-8), 16.7 (C-9) e 25.6 (C-10);
Grupo acil: 200.7 (C-1") e 68.0 (CH>). [43]

TH NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz):
Nucleo THB: 5.95 (s, H-3 e H-5); R4 Grupo: 4.52
(d, 6.6, H-1), 5.44 (t, 6.6, H-2), 1.94-2.16 (m, H-4,
H-5, H-8 e H-9), 5.09 (t, 6.6, H-6), 5.09 (t, 6.6, H-
10), 1.68 (s, H-12), 1.73 (s, H-13), 1.60 (s, H-14) e
1.60 (s, H-15); Grupo acil: 2.69 (s, CHs). 1°C
NMR (100 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 105.3
(C-1),163.6 (C-2 e C-6),95.0 (C-3 e C-5) e 165.4
(C-4); R4 Grupo: 65.4 (C-1), 118.6 (C-2), 142.5
(C-3), 39.7 (C-4), 26.3 (C-5), 123.7 (C-6), 135.8
(C-7), 39.9 (C-8), 26.9 (C-9), 124.5 (C-10), 131.6
(C-11), 25.9 (C-12), 16.9 (C-13), 16.2 (C-14) e 17.9
(C-15); Grupo acil: 203.7 (C-1") e 32.9 (CHz).
[46]

H NMR (400 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.83 (s, H-3), 8.81(s, OH-4) e 11.76
(s, OH-6); Grupo prenil: 3.32 (d, 7, H-1), 5.21 (t,
7,H-2),1.73 (s, H-4) e 1.78 (s, H-5). Grupo acil:
3.74 (sext, 6.8, H-1), 1.37 (m, H-2), 0.88 (t, 7.2, H-

3) e 1.13 (d, 6.8, H-4). 3C NMR (CDCls) —
Nucleo THB: 105.7 (C-1), 160.7 (C-2), 95.4 (C-3),
159.9 (C-4), 104.7 (C-5) e 162.6 (C-6); Grupo
prenil: 21.6 (C-1), 121.6 (C-2), 135.9 (C-3), 25.8
(C-4) e 17.9 (C-5); Grupo acil: 210.8 (C-1"), 45.9
(C-1), 26.9 (C-2), 11.9 (C-3) e 16.9 (C-4). [30]



Helichrysum gymmnoconum
Sul da Africa [15 e 28]
Helichrysum kraussii
Sul da Africa [29]
Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]

1-(2-metilpropanona)-3-
prenilfloroglucinol (13)
Ci15H2004

1-(butanona)-3-prenil-floroglucinol
(14)
CisH2004

Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]

2-(1’-geraniloxi)-4,6-
dihidroxiacetofenona (15)
C18H2404

Evodza Merrzllzz
Taiua [43]

2-(1’-geraniloxi)-4,6,3-
trihidroxiacetofenona (16)
Ci1sH2405

Evodza Merrzllzz
Taiua [45]

2,4,6-trihidroxi-3-geranil-
acetofenona (17)
Ci1sH2404

Melicope ptelefolia
Malaysia [51]
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H NMR (400 MHz, CDsCOCDs, d/ppm, J/Hz) —
Nucleo THB: 6.06 (s, H-3), 9.33(s, OH-4) e 14.09
(s, OH-6); Grupo prenil: 3.23 (d, 6.8, H-1), 5.21
(t, 6.8, H-2), 1.73 (s, H-4) e 1.62 (s, H-5). Grupo
acil: 3.98 (sept, 6.8, H-1) e 1.12 (s, H-2 e H-3).
13C NMR (CDsCOCDs) — Nucleo THB: 104.3 (C-
1), 160.1 (C-2), 95.1 (C-3), 162.5 (C-4), 108.0 (C-
5) e 165.2 (C-6); Grupo prenil: 22.1 (C-1), 124.2
(C-2), 130.8 (C-3), 17.9 (C-4) e 25.9 (C-5); Grupo
acil: 210.9 (C-1"), 39.7 (C-1) e 19.8 (C-2 e C-3).
(30]

H NMR (400 MHz, CDsCOCDs, d/ppm, |/Hz) -
Nucleo THB: 6.05 (s, H-3), 9.31 (br s, OH-4) e
14.1 (s, OH-6); Grupo prenil: 3.22 (d, 6.5, H-1),
5.20 (t, 6.5, H-2), 1.61 (s, H-4) e 1.72 (s, H-5);
Grupo acil: 3.04 (t, 7.4, H-1), 1.67 (sext, 7.4, H-2)
e 0.94 (t, 7.4, H-3). 3C NMR (MHz, CDsCOCDs)
— Nucleo THB: 105.1 (C-1), 162.6 (C-2), 95.0 (C-
3), 160.5 (C-4), 107.9 (C-5) e 165.2 (C-6); Grupo
prenil: 22.0 (C-1), 124.3 (C-2), 130.8 (C-3), 26.0
(C-4) e 17.9 (C-5); Grupo acil: 206.5 (C-1"), 46.5
(C-1),19.0 (C-2) e 14.4 (C-3). [30]

H NMR (d/ppm, J/Hz) — Ntcleo THB: 5.96 (d,
2.2, H-3),5.90 (d, 2.2, H-5), 6.17 (br s, OH-2 or
OH-4) e 13.96 (br s, OH-2 or OH-4); Grupo
geranil®: 4.54 (d, 6.6, H-1), 5.48 (t, 6.6, H-2), 2.09
(m, H-4 e H-5), 5.06 (m, H-6), 1.59 (s, H-8), 1.72
(s, H-9) e 1.66 (s, H-10); Grupo acil: 2.60 (s,
CHs). 3C NMR - Nucleo THB: 106.4 (C-1),
167.2 (C-2), 96.3 (C-3), 163.1 (C-4), 91.6 (C-5) e
162.7 (C-6); Grupo geranil®: 65.7 (C-1), 118.4 (C-
2), 142.2 (C-3), 39.4 (C-4), 26.2 (C-5), 123.6 (C-6),
132.0 (C-7), 17.7 (C-8), 16.6 (C-9) e 25.6 (C-10);
Grupo acil: 203.5 (C-1") e 33.0 (CHs). [43]

'H NMR (CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.89 (OH), 6.27
(br s, OH) e 13.09 (br s, OH); Nucleo THB: 5.90
(d, 2.2, H-3) e 6.00 (d, 2.2, H-5); Grupo geranil®:
4.56 (d, 6.6, H-1), 548 (t, 6.6, H-2), 2.10 (m, H-4
e H-5), 5.07 (m, H-6), 1.59 (s, H-8), 1.72 (s, H-9)
e 1.67 (s, H-10); Grupo acil: 4.71 (d, 4.8, CH>).
13C NMR (CDCls) — Nucleo THB: 103.7 (C-1),
166.9 (C-2), 96.5 (C-3), 163.9 (C-4), 91.8 (C-5) e
163.4 (C-6); Grupo geranil®: 65.9 (C-1), 117.8 (C-
2), 143.0 (C-3), 39.5 (C-4), 26.3 (C-5), 123.5 (C-6),
132.1 (C-7), 17.7 (C-8), 16.6 (C-9) e 25.6 (C-10);
Grupo acil: 201.7 (C-1") e 68.6 (CH>). [45]

'"H NMR (500 MHz, CDsOD, d/ppm, J/Hz) —
Nucleo THB: 5.92 (s, H-3); Grupo geranil®: 3.21
(d, 6.5, H-1), 5.20 (t, 6.5, H-2), 1.96 (q, 7.5, H-4),
2.06 (m, H-5), 5.08 (t, 7.0, H-6), 1.63 (s, H-8),
1.76 (s, H-9) e 1.58 (s, H-10); Grupo acil: 2.64 (s,
CHz). 3C NMR (125 MHz, CDsOD) — Nucleo



3-geranil-1-(2'-
metilpropanoil)floroglucinol (18)
C20H2804

2-geraniloxi-1-(2-
metilpropanoil)floroglucinol (19)
C20H2804

3-geranil-1-(2’-
metilbutanoil)floroglucinol (20)
C21H3004

Hypericum natalitium
Sul da Africa [15]
Achyrocline alata
Brazil [16]
Esenbeckia nesiotica
Mexico [17]
Hypericum styphelioides
Cuba [18]
Hypericum jovis
Grécia [61e 19]
Hypericum empetrifolium
Austria [20]
Grécia [14]
Hypericum spp.
EUA[21]
Hypericum roeperianum
Cameroon [22]
Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]
Hypericum annulatum
Bulgaria [24]
Hypericum faberi
China [25]
Hypericum japonicum
China [26]

Hypericum spp.
EUA[21]

Hypericum natalitium
Sul da Africa [15]
Achyrocline alata
Brazil [16]
Esenbeckia nesiotica
Mexico [17]
Hypericum empetrifolium
Austria [20]
Grécia [14]
Hypericum spp.
EUA[21]
Hypericum roeperianum
Cameroon [22]
Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]
Hypericum faberi
China [25]
Hypericum jovis

THB: 104.3 (C-1), 160.7 (C-2), 93.6 (C-3), 162.8
(C-4), 106.8 (C-5) e 163.7 (C-6); Grupo geranil®:
20.9 (C-1), 123.5 (C-2), 133.5 (C-3), 39.8 (C-4),
26.6 (C-5), 124.4 (C-6), 130.8 (C-7), 24.7 (C-8),
15.0 (C-9) e 16.6 (C-10); Grupo acil: 203.4 (C-1')
e 31.7 (CHa). [51]

H NMR (600 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 8.31 (bs, OH-2), 5.97 (bs, OH-4),
11.60 (bs, OH-6) e 5.83 (s, H-3); Grupo geranil®:
3.38(d, 6.9, H-1), 5.26 (t, 7.1, H-2), 2.09 (m, H-4),
2.11 (m, H-5), 5.05 (t, 6.7, H-6), 1.67 (s, H-8),
1.81 (s, H-9) e 1.59 (s, H-10); Grupo acil: 3.87
(sept, 6.7, H-1) e 1.17 (d, 6.7, H-2 e H-3). 13C
NMR (150 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 104.1
(C-1), 159.9 (C-2), 95.4 (C-3), 160.6 (C-4), 105.6
(C-5) e 162.6 (C-6); Grupo geranil®: 21.6 (C-1),
121.4 (C-2), 140.1 (C-3), 39.6 (C-4), 26.2 (C-5),
123.5 (C-6), 132.1 (C-7), 25.6 (C-8), 16.2 (C-9) e
17.6 (C-10); Grupo acil: 210.5 (C-1"), 39.2 (C-1) e
19.2 (C-2 e C-3). [14]

H NMR (600 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 8.20 (bs, OH-2), 5.96 (bs, OH-4),
11.75 (bs, OH-6) e 5.82 (s, H-3); Grupo geranil®:
3.38 (d, 7, H-1), 5.26 (t, 6.9, H-2), 2.09 (m, H-4),
2.11 (m, H-5), 5.05 (t, 6.6, H-6), 1.68 (s, H-8),
1.82 (s, H-9) e 1.60 (s, H-10); Grupo acil: 3.74
(sext, 6.6, H-1), 1.40 (m, H-2), 1.83 (m, H-2), 0.90
(t, 7.3, H-3) e 1.16 (d, 6.7, H-4). 3C NMR (150
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 104.8 (C-1), 159.9
(C-2), 95.4 (C-3), 160.7 (C-4), 105.6 (C-5) e 162.6
(C-6); Grupo geranil®: 21.6 (C-1), 121.4 (C-2),
140.1 (C-3), 39.6 (C-4), 26.2 (C-5), 123.5 (C-6),
132.1 (C-7), 25.6 (C-8), 16.2 (C-9) e 17.7 (C-10);
Grupo acil: 210.3 (C-1"), 45.9 (C-1), 26.9 (C-2),
11.9 (C-3) e 16.6 (C-4). [14]



3-geranil-1-(2'-
metilpropanoil)floroglucinol (21)
C20H2804

2-geraniloxi-1-(2-
metilbutanoil)floroglucinol (22)
C22H304

3-Geranil-1-(3-metilbutanoil)-
phloroglucinol (23)
C21H3004

3-geranil-1-(2'-
metilbutanoil)floroglucinol (24)
C21H3004

Olympicina C (25)
C21H300s

Olympicina D (26)
C21H3006

Olympicin E (27)
C21H3005

Grécia [19]

Hypericum natalitium
Sul da Africa [15]

Hypericum spp.
EUA[21]

Esenbeckia nesiotica
Mexico [17]

Hypericum natalitium
Sul da Africa [15]

Hypericum olympicum
Inglaterra [52]

Hypericum olympicum
Inglaterra [52]

Hypericum olympicum
Inglaterra [52]

H NMR (270 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 5.88 (s, H-5); Grupo geranil?: 3.37
(d, 7, H-1), 518 (t, 7, H-2), 2.26 (t, 7, H-4), 2.16
(t, 7, H-5), 5.24 (t, 7, H-6), 1.63 (s, H-8), 1.81 (s,
H-9) e 1.70 (s, H-10). [15]

TH NMR (300 MHz, CDCls, 8/ppm) — Nucleo
THB: 5.82 (s, H-3), 8.50 (s, OH-2), 6.08 (s, OH-4)
e 11.62 (s, C-6); Grupo geranil®: 3.39 (d, H-1),
5.24 (t, H-2), 2.10 (s, H-4 e H-5), 5.06 (t, H-6),
1.68 (s, H-8), 1.59 (s, H-9) e 1.81 (s, H-10);
Grupo acil: 2.94 (d, H-1), 2.26 (h, H-2) e 0.97 (d,
H-3 e H-4). [17]

H NMR (270 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.88 (s, H-5); Grupo geranil2: 3.37
(d, 7, H-1), 5.18 (t, 7, H-2), 2.26 (t, 7, H-4), 2.16
(t, 7, H-5), 5.24 (t, 7, H-6), 1.63 (s, H-8), 1.81 (s,
H-9) e 1.70 (s, H-10). [15]

H NMR (500 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) —
Nucleo THB: 5.92 (d, 2, H-3), 5.98 (d, 2, H-5) e
13.99 (s, OH-6); Rz Grupo: 4.57 (d, 6.5, H-1),
5.53 (dt, H-2), 2.15 (m, H-4), 1.75 (H-5), 4.08 (%,
6.5, H-6), 4.95 (s, H-8), 4.87 (t, H-8), 1.74 (s, H-9)
e 1.76 (s, H-10); Grupo acil: 3.64 (m, H-1), 1.37
(m, H-2), 1.80 (m, H-2), 0.88 (t, 7.5, H-3) e 1.12
(d, 6.5, H-4). 3C NMR (125 MHz, CDCls) —
Nucleo THB: 105.9 (C-1), 162.4 (C-2), 91.6 (C-3),
161.9 (C-4), 96.6 (C-5) e 167.6 (C-6); R2 Grupo:
65.6 (C-1), 118.7 (C-2), 141.9 (C-3), 35.5 (C-4),
26.8 (C-5), 75.5 (C-6), 147.2 (C-7), 111.4 (C-8),
17.6 (C-9) e 16.7 (C-10); Grupo acil: 210.3 (C-1'),
46.1 (C-1), 26.8 (C-2), 11.9 (C-3) e 16.7 (C-4). [52]
H NMR (500 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) —
Nucleo THB: 5.91 (d, 2.5, H-3), 5.98 (d, 2.5, H-
5), 5.32 (bs, OH-4) e 13.99 (s, OH-6); R2 Grupo:
458 (d, 6.5, H-1), 5.52 (m, H-2), 2.21 (m, H-4),
1.75 (m, H-5), 4.32 (t, H-6), 5.02 (s, H-8), 5.05 (t,
H-8) e 1.75 (s, H-9 e H-10); Grupo acil: 3.63 (m,
H-1), 1.35 (m, H-2), 1.80 (m, H-2), 0.88 (t, 7.5, H-
3) e 1.11 (d, 6, H-4). BC NMR (125 MHz, CDCls)
— Nucleo THB: 105.9 (C-1), 162.4 (C-2), 91.7 (C-
3), 162.0 (C-4), 96.6 (C-5) e 167.5 (C-6); Rz
Grupo: 65.6 (C-1), 119.2 (C-2), 141.2 (C-3), 35.2
(C-4), 26.8 (C-5), 89.0 (C-6), 143.3 (C-7), 114.6
(C-8), 16.6 (C-9) e 17.2 (C-10); Grupo acil: 210.3
(C-1"), 46.1 (C-1), 26.8 (C-2), 11.9 (C-3) e 16.6 (C-
4). [52]

H NMR (500 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 6.02 (d, 2.5, H-3), 5.98 (d, 2.5, H-



Hyperjovinol A (28)
C20H3005

Empetrikathiforina (29)
C21H300s

1-butanona-3-(3-metilbut-2-
enilacetate)-floroglucinol (30)
C17H2:206

Hypericum jovis
Grécia [61;19]
Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]
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5), 6.90 (bs, OH-4) e 13.95 (s, OH-6); Rz Grupo:
4.67 (m, H-1), 5.50 (m, H-2), 2.30 (m, H-4), 1.65
(m, H-5), 1.90 (m, H-5), 2.77 (dt, H-6), 1.31 (s, H-
8), 1.76 (s, H-9) e 1.34 (s, H-10); Grupo acil: 3.63
(m, H-1), 1.38 (m, H-2), 1.81 (m, H-2), 0.90 (t,
7.5, H-3) e 1.10 (d, 7, H-4). 3C NMR (125 MHz,
CDCls) — Nucleo THB: 105.5 (C-1), 162.3 (C-2),
92.7 (C-3), 162.8 (C-4), 96.8 (C-5) e 167.6 (C-6);
Rz Grupo: 66.4 (C-1), 121.9 (C-2), 138.5 (C-3),
37.0 (C-4), 26.5 (C-5), 65.1 (C-6), 59.1 (C-7), 18.9
(C-8), 16.0 (C-9) e 24.6 (C-10); Grupo acil: 210.0
(C-1"), 46.1 (C-1), 26.5 (C-2), 12.0 (C-3) e 16.6 (C-
4). [52]

H NMR (400 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 5.85 (s, H-3); Rs Grupo: 2.60 (dt,
14.0 e 6.9, H-1), 2.65 (dt, 14.0 e 6.9, H-1), 1.73 (4,
6.9, H-2), 1.55 (t, 8.2, H-4), 2.03 (dt, 6.8 € 8.2, H-
5), 5.08 (t, 6.8, H-6), 1.65 (s, H-8), 1.22 (s, H-9) e
1.58 (s, H-10); Grupo acil: 3.90 (sept, 6.4, H-2) e
1.14 (d, 6.4, H-3 e H-4). ®C NMR (50 MHz,
CDClIs) — Nucleo THB: 104.1 (C-1), 159.6 (C-2),
95.4 (C-3), 160.6 (C-4), 108.7 (C-5) e 162.8 (C-6);
Rs Grupo: 15.9 (C-1), 39.7 (C-2), 74.8 (C-3), 41.9
(C-4), 22.9 (C-5), 123.9 (C-6), 132.5 (C-7), 25.7
(C-8), 26.6 (C-9) e 17.6 (C-10); Grupo acil: 210.9
(C-1"), 39.1 (C-1) e 19.3 (C-2 e C-3). [61]

H NMR (600 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.86 (s, H-3), 7.73 (bs, OH-2), 7.73
(bs, OH-4) e 12.55 (bs, OH-6); Rs Grupo: 2.69
(m, H-1),3.11 (d, 7.1, H-1), 4.35 (t, 7.1, H-2), 2.45
(s, OH-2), 2.13 (m, H-4), 2.21 (m, H-4), 2.18 (m,
H-5), 5.14 (t, 6.4, H-6), 1.69 (s, H-8), 4.91 (s, H-
9), 5.06 (s, H-9) e 1.62 (s, H-10); Grupo acil: 3.77
(sext, 6.6, H-1), 1.40 (m, H-2), 1.83 (m, H-2), 0.91
(t, 7.4, H-3) e 1.16 (d, 6.7, H-4). 3C NMR (150
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 104.8 (C-1), 160.3
(C-2), 95.5 (C-3), 161.7 (C-4), 105.5 (C-5) e 163.5
(C-6); Rs Grupo: 29.1 (C-1), 77.3 (C-2), 151.0 (C-
3), 32.1 (C-4), 26.4 (C-5), 123.7 (C-6), 132.2 (C-7),
25.6 (C-8), 109.2 (C-9) e 17.7 (C-10); Grupo acil:
210.4 (C-1"), 459 (C-1), 26.9 (C-2),11.9 (C-3) e
16.6 (C-4). [14]

H NMR (400 MHz, CDsCOCDs, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 9.25 (br s, OH-2), 9.66 (br s, OH-
4) e 14.0 (s, OH-6); Rs Grupo: 3.45 (d, 7.6, H-1),
5.51 (t, 7.6, H-2), 4.82 (s, H-4), 2.07 (s, H-6) e
1.71 (s, H-7); Grupo acil: 3.08 (t, 7.2, H-1), 1.71
(H-2) € 0.99 (t, 7.2, H-3). ®*C NMR (MHz,
CDsCOCDs) — Nucleo THB: 105.4 (C-1), 161.1
(C-2), 95.3 (C-3), 162.8 (C-4), 107.0 (C-5) e 165.4
(C-6); Rs Grupo: 22.1 (C-1), 129.6 (C-2), 130.4
(C-3), 64.0 (C-4), 171.5 (C-5), 21.1 (C-6) e 21.8



Daufinol F (31)
C21H30s

Daufinol E (32)
C26H1005

Daufinol C (33)
C26H3s04

Dauphinol D (Hyperannulatina B)
(34)
C26H3804

Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]
Hypericum jovis
Grécia [19]

Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]

Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]

Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]
Hypericum annulatum

(C-7); Grupo acil: 206.9 (C-1"), 46.8 (C-1), 19.2
(C-2) e 14.6 (C-3). [30]
H NMR (MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz) — Ntcleo

THB: 5.84 (s, H-3), 7.54 (bs, OH) e 12.46 (s, OH);
Rs Grupo: 2.67 (qdd, H-1), 1.75 (t, 6.7, H-2), 1.57

(m, H-4), 2.06 (q, 15.4 e 7.6, H-5), 5.12 (t, 7.2, H-
6), 1.69 (s, H-8), 1.62 (s, H-9) e 1.24 (s, H-10);
Grupo acil: 3.77 (sext, 6.6, H-1), 1.83 (m, H-2),
1.39 (m, H-2), 0.91 (t, 7.4, H-3) e 1.16 (d, 6.7, H-

4). BC NMR (MHz, CDCls) - Niicleo THB: 95.8

(C-3); Rs Grupo: 15.9 (C-1), 39.9 (C-2), 74.9 (C-
3), 42.1 (C-4), 23.1 (C-5), 124.0 (C-6), 132.9 (C-7),
17.9 (C-8), 26.9 (C-9) e 25.9 (C-10); Grupo acil:
46.0 (C-1), 27.1 (C-2), 12.1 (C-3) e 16.9 (C-4). [23]
H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) — Ntucleo
THB: 5.80 (s, H-3) e 1.64 (bs, OH); Rs Grupo:
2.66 (dd, 14.2 e 5.6, H-1), 2.57 (overlapped, H-
1), 2.86 (m, H-2), 5.16 (t, 7.2 or 7.1, H-4), 2.56
(overlapped, H-5), 2.38 (m, H-5), 4.80 (t, 6.9 or
7.1, H-6), 1.52 (s, H-8), 1.69 (s, H-9), 1.61 (s, H-
10), 1.52 (m, H-1), 1.35 (m, H-2"), 1.22 (s, H-4") e
1.23 (s, H-5'); Grupo acil: 3.72 (sext, 6.6, H-1),
1.82 (m, H-2), 1.39 (m, H-2), 0.90 (t, 7.4, H-3) e
1.15 (d, 6.7, H-4). 3C NMR (MHz, CDCls) —
Nucleo THB: 106.7 (C-1), 160.0 (C-2), 95.4 (C-3),
160.0 (C-4) e 104.0 (C-5); Rs Grupo: 26.7 (C-1),
39.4 (C-2), 136.0 (C-3), 127.6 (C-4), 26.7 (C-5),
123.7 (C-6), 131.2 (C-7), 18.0 (C-8), 18.8 (C-9),
26.1 (C-10), 29.4 (C-1"), 40.8 (C-2’), 71.5 (C-3') e
29.7 (C-4’ e C-5'); Grupo acil: 210.3 (C-1"), 46.4
(C-1),27.4 (C-2), 12.4 (C-3) e 16.9 (C-4). [23]
H NMR (MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz) — Ntcleo
THB: 5.79 (s, H-3) e 5.33 (bs, OH); Rs Grupo:
2.65 (dd, 14.3 e 5.9, H-1), 2.53 (dd, 14.3 e 8.4, H-
1), 2.82 (m, H-2), 5.18 (t, 7.3, H-4), 2.55 (m, H-5),
2.39 (m, H-5), 4.81 (t, 7.3, H-6), 1.52 (s, H-8),
1.70 (s, H-9), 1.62 (s, H-10), 1.59 (m, H-1"), 1.92
(m, H-2), 4.67 (d, 14.8, H-4’) e 1.70 (s, H-5');
Grupo acil: 3.71 (sext, 6.5, H-1), 1.82 (m, H-2),
1.38 (m, H-2), 0.91 (t, 7.4, H-3) e 1.16 (d, 6.8, H-
4). BC NMR (MHz, CDCls) — Nucleo THB:
104.7 (C-1), 159.3 (C-2), 95.2 (C-3), 160.2 (C-4),
106.9 (C-5) e 163.4 (C-6); Rs Grupo: 27.0 (C-1),
39.0 (C-2), 136.6 (C-3), 127.4 (C-4), 26.5 (C-5),
123.5 (C-6), 131.5 (C-7), 17.7 (C-8), 18.6 (C-9),
25.8 (C-10), 30.6 (C-1"), 35.9 (C-2'), 146.4 (C-3"),
109.8 (C-4") e 22.6 (C-5’); Grupo acil: 210.4 (C-
1), 46.2 (C-1), 27.1 (C-2), 12.1 (C-3) e 16.7 (C-4).
(23]

H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) — Ntcleo
THB: 5.81 (s, H-3) e 5.28 (s, OH); Rs Grupo: 2.62
(dd, 14.6 € 5.3, H-1), 2.55 (dd, 14.6 e 8.4, H-1),



Caespitate (35)
C17H206

6-demetilacronilina (36)
C13H1604

Caespitina (37)
C17H2404

[2,4,6-trihidroxi-3-(3-metilbut-2-en-
1-il)fenil]prop-2-en-1-ona?® (38)
C20H204

3'-[3,3-dimetilallil]-2',4',6'-trihidroxi-
7,8-dihydrochalkon (39)
C20H2004

1-[2’,4’-dihidroxi-6"-(3”-metil-2"-
buteniloxi)-5'-(3”-metil-2”-
butenil)]fenilethanona (40)
Ci18H2404

Olympicina A (41)
C21H3004

Montanha Rhodopi [24]

Helichrysum caespititium
Sul da Africa [47]
Helichrysum niveum
Sul da Africa [30]

Acronychia laurifolia [12]

Helichrysum caespititium
Sul da Africa [32]

Helichrysum argyrolepis
Sul da Africa [33]

Helichrysum argyrolepis
Sul da Africa [33]

Euodia lunu-ankenda
Sri Lanka [39]

Hypericum olympicum
Inglaterra [52]
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2.83 (m, H-2), 4.81 (bt, H-4), 2.55 (m, H-5), 2.36
(m, H-5), 5.18 (bt, H-6), 1.71 (s, H-8), 1.51 (s, H-
9), 1.62 (s, H-10), 2.08 (m, H-1), 2.17 (m, H-1"),
5.10 (bt, H-2), 1.63 (s, H-4") e 1.71 (s, H-5');
Grupo acil: 3.71 (sext, 6.5, H-1), 1.82 (m, H-2),
1.38 (m, H-2), 0.90 (t, 7.4, H-3) e 1.15 (d, 6.7, H-
4). 3C NMR (MHz, CDCls) — N1ucleo THB:
106.9 (C-1), 159.7 (C-2), 95.4 (C-3), 160.1 (C-4),
104.8 (C-5) e 162.8 (C-6); Rs Grupo: 26.3 (C-1),
40.2 (C-2), 137.0 (C-3), 127.0 (C-4), 26.5 (C-5),
123.4 (C-6), 131.5 (C-7), 17.7 (C-8), 18.7 (C-9),
25.8 (C-10), 31.3 (C-1"), 123.2 (C-2"), 133.1 (C-3"),
18.1 (C-4") e 25.9 (C-5'); Grupo acil: 2104 (C-1'),
46.2 (C-1), 27.1 (C-2), 12.1 (C-3) e 16.7 (C-4). [23]
TH NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz):
Nucleo THB: 5.88 (s, H-3), 8.23 (br s, OH-4) e
12.88 (s, OH-6); Rs Grupo: 3.42 (d, 7.0, H-1),
5.38 (t, 7.0, H-2), 4.73 (H-4), 2.05 (s, H-6) e 1.70
(s, H-7); Grupo acil: 3.89 (sept, 6.8, H-1) e 1.43
(s, H-2 e H-3). 3C NMR (CDCls) — Ntucleo THB:
104.0 (C-1), 159.4 (C-2), 95.3 (C-3), 160.7 (C-4),
105.8 (C-5) e 163.5 (C-6); Rs Grupo: 21.0 (C-1),
128.9 (C-2), 129.9 (C-3), 64.1 (C-4), 172.6 (C-5),
21.2 (C-6) e 21.1 (C-7); Grupo acil: 210.8 (C-1"),
39.2 (C-1) e 19.3 (C-2 e C-3). [30]

H NMR (CDClsCDsOD, d&/ppm, J/Hz): 13.33
(s), 5.90 (s), 5.25 (t, 7), 3.22 (d, 7), 3.02 (t, 7), 2.65-
2.03 (m), 1.73 (s), 1.65 (s), 1.58 (m) e 0.88 (d, 5).
13C NMR (DMSO-ds) — 163.4, 162.1, 159.8, 105.9,
103.6, 41.1, 33.7, 25.4, 22.3, 20.9 e 17.6; Nucleo
THB: 103.6 (C-1 or C-3),105.9 (C-1 or C-3) e
94.2 (C-5); Grupo prenil: 123.5 (C-2) e 129.3 (C-
3); Grupo acil: 205.6 (C-1") e 27.5 (C-3). [32]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) —
Nucleo THB: 5.84 (s, H-5); Grupo prenil: 3.35
(d, 7, H-1),5.23 (t, 7, H-2), 1.82 (s, H-4) e 1.77 (s,
H-5); Grupo acil: 3.39 (t, 8, H-1), 3.01 (t, 8, H-2)
e 7.25 (m, H-4 e H-8). [33]

1H NMR (500 MHz, CDCls, /ppm, J/Hz) -
Nicleo THB: 5.92 (d, 2.5, H-3), 5.98 (d, 2.5, H-

5), 5.32 (bs, OH-4) e 14.02 (s, OH-6); Grupo
geranil®: 457 (d, 6.5, H-1), 5.51 (m, H-2), 2.13



Melicopol (42)
C19H2606

1-[2’,4’-dihidroxi-6"-(3",7"-
dimetilocta-2”,6”-dieniloxi)-5"-(3" -
metil-2”-butenil)]fenilethanona (43)
C2sH304

3-farnesil-2,4,6-
trihidroxiacetofenona (44)
C23H3204

Olympicina B (45)
C21H3005

Hyperfaberol E (46)
C20H2805

Melicope broadbentiana
Australia [5]

Euodia lunu-ankenda

Sri Lanka [39]

Boronza ramose
Australia [46]

Hypericum olympicum

Inglaterra [52]

Hypericum faberi
China [25]
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(m, H-4), 2.10 (m, H-5), 5.10 (m, H-6), 1.62 (s, H-
8), 1.74 (s, H-9) e 1.69 (s, H-10); Grupo acil: 3.66
(m, H-1), 1.37 (m, H-2), 1.80 (m, H-2), 0.89 (t,
7.5,H-3) e 1.12 (d, 6.5, H-4). 3C NMR (125
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 105.0 (C-1), 162.6
(C-2),91.5 (C-3), 161.9 (C-4), 96.5 (C-5) e 167.5
(C-6); Grupo geranil: 65.7 (C-1), 118.2 (C-2),
142.3 (C-3), 39.5 (C-4), 26.3 (C-5), 123.6 (C-6),
132.0 (C-7), 17.7 (C-8), 16.7 (C-9) e 25.7 (C-10);
Grupo acil: 2104 (C-1"), 46.1 (C-1), 26.8 (C-2),
11.8 (C-3) e 16.6 (C-4). [52]

TH NMR (D20, &/ppm) — Ntucleo THB: 4.71 (s,
H-3), 3.90 (s, OH-3), 6.01 (s, H-5), 7.15 (s, OH) e
13.25 (s, OH); Grupo geranil®: 4.53 (d, H-1),

5.50 (t, H-2 or H-6), 5.10 (m, H-2 or H-6), 2.12
(m, H-4 e H-5), 1,77 (s, H-8 e H-10), 1,67 (s, H-8
or H-10) e 1,62 (s, H-8 or H-10); Grupo acil:
3.90 (s, CHas). [5]

H NMR (400 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz):
Nucleo THB: 5.88 (s, H-5); Rs Grupo: 3.37 (d,
7.0, H-1), 5.26 (t, 7.0, H-2), 1.94-2.16 (m, H-4, H-
5, H-8 e H-9), 5.08 (t, 6.6, H-6), 5.08 (t, 6.6, H-
10), 1.68 (s, H-12), 1.78 (s, H-13), 1.60 (s, H-14) e
1.60 (s, H-15); Grupo acil: 2.68 (s, CHs). 3C
NMR (100 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 105.4
(C-1),160.7 (C-2), 105.7 (C-3), 161.6 (C-4), 95.5
(C-5) e 162.6 (C-6); Rs Grupo: 21.7 (C-1), 121.6
(C-2), 140.2 (C-3), 39.9 (C-4 e C-8), 26.5 (C-5),
123.7 (C-6), 135.9 (C-7), 26.9 (C-9), 124.5 (C-10),
131.5 (C-11), 25.9 (C-12), 16.5 (C-13), 16.3 (C-14)

e 17.9 (C-15); Grupo acil: 204.1 (C-1") e 33.0
(CHs). [46]

H NMR (500 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.90 (d, 2, H-3), 5.99 (d, 2, H-5), e
14.00 (s, OH-6); R2 Grupo: 4.58 (d, 6.5, H-1),
5.30 (m, H-2), 2.81 (d, 6.5, H-4), 5.68 (m, H-5),
5.66 (d, 15, H-6), 1.35 (s, H-8 e H-10) e 1.74 (s,
H-9); Grupo acil: 3.63 (m, H-1), 1.37 (m, H-2),

1.80 (m, H-2), 0.88 (t, 7.5, H-3) e 1.12 (d, 7, H-4).
13C NMR (125 MHz, CDCls) — Ntucleo THB:
105.9 (C-1), 162.4 (C-2), 91.7 (C-3), 162.1 (C-4),
96.6 (C-5) e 167.5 (C-6); Rz Grupo: 65.6 (C-1),
119.6 (C-2), 140.5 (C-3), 42.2 (C-4), 128.4 (C-5),
135.9 (C-6), 82.2 (C-7), 24.3 (C-8 e C-10) e 16.8
(C-9); Grupo acil: 210.3 (C-1"), 46.1 (C-1), 26.9
(C-2),11.9 (C-3) e 16.7 (C-4). [52]
H NMR (600 MHz, DMSO, d/ppm, |/Hz) -
Nucleo THB: 5.90 (s, H-5), 13.90 (s, OH-2),



Hyperfaberol C (47)
C21H3206

Iso-hyperjovinol-A (48)
C20H3005

Hyperfaberol D (49)
C20H2805

Hypericum faberi
China [25]

Hypericum jovis
Grécia [19]

Hypericum faberi
China [25]
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10.26 (s, OH-4) e 10.78 (s, OH-6); Rs Grupo: 2.66
(dd, 13.5e5.3, H-1), 2.53 (m, H-1), 4.14 (t, 6.3,
H-2), 2.03 (m, H-4), 2.02 (m, H-5), 5.06 (m, H-6),
1.59 (s, H-8), 4.61 (s, H-9), 4.78 (s, H-9) e 1.52 (s,
H-10); Grupo acil: 3.86 (sept, 6.7, H-1) e 1.02 (d,
6.7, H-2 e H-3). 3C NMR (150 MHz, DMSO) -
Nucleo THB: 102.8 (C-1), 164.1 (C-2), 104.2 (C-
3), 163.0 (C-4), 94.5 (C-5) e 160.1 (C-6); Rs
Grupo: 29.3 (C-1), 73.5 (C-2), 152.1 (C-3), 26.0
(C-4), 31.0 (C-5), 124.5 (C-6), 130.6 (C-7), 25.5
(C-8), 108.1 (C-9) e 17.5 (C-10); Grupo acil:
209.5 (C-1"), 38.1 (C-1) e 19.3 (C-2 e C-3). [25]
'H NMR (600 MHz, DMSO, d/ppm, J/Hz) —
Nucleo THB: 5.97 (s, H-5), 14.14 (s, OH-2),
10.26 (s, OH-4) e 10.51 (s, OH-6); Rs Grupo: 3.06
(d, 6.8, H-1), 5.11 (t, 6.8, H-2), 1.82 (m, H-4), 2.10
(m, H-4), 1.12 (m, H-5), 1.52 (m, H-5), 3.14 (dd,
10.3 e 4.6, H-6), 1.01 (s, H-8), 1.66 (s, H-9), 0.94
(s, H-10) e 3.03 (H-11); Grupo acil: 3.89 (sept,
6.7, H-1) e 1.05 (d, 6.7, H-2 e H-3). 3C NMR
(150 MHz, DMSO) — Nucleo THB: 102.7 (C-1),
163.8 (C-2), 106.0 (C-3), 162.2 (C-4), 94.2 (C-5) e
159.6 (C-6); Rs Grupo: 20.9 (C-1), 122.7 (C-2),
133.8 (C-3), 36.4 (C-4), 29.2 (C-5), 74.4 (C-6), 76.8

(C-7), 21.6 (C-8), 16.1 (C-9), 19.6 (C-10) e 48.6
(C-11); Grupo acil: 209.5 (C-1"), 38.0 (C-1) e 19.3
(C-2eC-3). [25]

H NMR (600 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.85 (s, H-5); Rs Grupo: 3.35 (d,
6.9, H-1), 5.24 (t, 6.9, H-2), 2.05 (m, H-4), 1.49
(m, H-5), 1.43 (m, H-6), 1.20 (s, H-8 e H-10) e

1.80 (s, H-9); Grupo acil: 3.88 (hept, 6.8, H-1) e

1.16 (d, 6.4, H-2 e H-3). 3C NMR (150 MHz,

CDCls) — Nucleo THB: 104.0 (C-1), 162.8 (C-2),

105.8 (C-3), 160.9 (C-4 e C-6) € 95.2 (C -5); Rs

Grupo: 21.4 (C-1), 122.1 (C-2), 138.8 (C-3), 39.2
(C-4), 22.3 (C-5), 43.1 (C-6), 71.6 (C-7),29.1 (C-8
e C-10) e 16.1 (C-9); Grupo acil: 210.8 (C-1"),
39.8 (C-1) e 19.2 (C-2 e C-3). [19]

H NMR (600 MHz, DMSO, d/ppm, |/Hz) -
Nucleo THB: 5.98 (s, H-5), 14.13 (s, OH-2),
10.26 (s, OH-4) e 10.52 (s, OH-6); R3 Grupo: 3.07
(dd, 6.4 e 3.1, H-1), 5.09 (t, 6.7, H-2), 1.82 (m, H-
4), 1.89 (m, H-4), 1.42 (m, H-5), 3.78 (t, 7.2, H-6),

1.59 (s, H-8), 1.66 (s, H-9), 4.67 (s, H-10) e 4.79

(H-11); Grupo acil: 3.89 (sept, 6.7, H-1) e 1.05
(d, 6.7, H-2 e H-3). 3C NMR (150 MHz, DMSO)

— Nucleo THB: 102.6 (C-1), 163.8 (C-2), 105.9

(C-3), 162.2 (C-4), 94.2 (C-5) e 159.6 (C-6); Rs
Grupo: 20.9 (C-1), 122.8 (C-2), 133.3 (C-3), 35.2
(C-4), 33.4 (C-5), 73.5 (C-6), 148.2 (C-7), 17.6 (C-



3'-metil-isohyperjovinol A (50)
C21H30s5

Crassipetalonol A (51)
Ci1sH2405

Crassipetalona A (52)
Ci1sH2404

Acronyculatin S (53)
C14H1504

2,6-dihidroxi-4-geraniloxi-3-
prenilacetofenona (54)
C2H3204

Hypericum jovis
Grécia [19]

Acronychia crassipetala
Australia [70]
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Australia [70]
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8), 16.1 (C-9) e 109.8 (C-10); Grupo acil: 209.5
(C-1"), 38.0 (C-1) € 19.3 (C-2 e C-3). [25]

H NMR (600 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 5.84 (s, H-5); Rs Grupo: 3.37 (d,
6.9, H-1), 5.26 (t, 6.9, H-2), 2.05 (m, H-4), 1.49
(m, H-5), 1.43 (m, H-6), 1.20 (s, H-8 e H-10) e

1.81 (s, H-9); Grupo acil: 3.73 (pseudo sext, 6.6,
H-1), 1.84 (m, H-2), 1.40 (m, H-2), 0.91 (t, 7.7, H-
3) e 1.15 (d, 6.6, H-4). 3C NMR (150 MHz,
CDCls) — Nucleo THB: 104.6 (C-1), 162.8 (C-2),
105.8 (C-3), 160.7 (C-4 e C-6) € 95.3 (C -5); Rs
Grupo: 21.5 (C-1), 121.7 (C-2), 139.4 (C-3), 39.9
(C-4),22.3 (C-5), 43.2 (C-6), 71.1 (C-7),29.2 (C-8
e C-10) e 16.2 (C-9); Grupo acil: 210.3 (C-1"),
45.9 (C-1), 26.9 (C-2), 11.9 (C-3) e 16.7 (C-4). [19]

H NMR (400 MHz, DMSO, d/ppm, |/Hz) -

Nucleo THB: 6.06 (s, H-5), 13.45 (s, OH-2) e
10.97 (s, OH-6); Prenil Rs Grupo: 3.11 (d, 7.2,

H-1), 5.07 (t, 7.2, H-2), 1.59 (s, H-4) e 1.67 (s, H-
5); Prenil R« Grupo: 4.52 (d, 6.4, H-1), 5.40 (t,
6.4, H-2), 1.70 (s, H-4) e 1.75 (s, H-5); Grupo

acil: 4.63 (s, CH>). 2C NMR (100 MHz, DMSO)
— Nucleo THB: 102.4 (C-1), 161.5 (C-2), 107.0

(C-3), 162.5 (C-4), 91.3 (C-5) e 160.7 (C-6); Prenil
Rs Grupo: 20.9 (C-1), 122.9 (C-2), 129.9 (C-3),

254 (C-4) e 17.5 (C-5); Prenil R4 Grupo: 64.6
(C-1), 119.2 (C-2), 137.8 (C-3), 18.0 (C-4) e 25.5

(C-5); Grupo acil: 204.4 (C-1") e 68.2 (CH>).

[Tran, 2020]

H NMR (600 MHz, DMSO, d/ppm, |/Hz) -
Nucleo THB: 6.01 (s, H-5), 3.82 (s, OCHs-4) e
13.93 (s, OH-6); Grupo prenil: 3.33 (d, 12.0, H-
1), 5.18 (t, 6.0, H-2), 1.77 (s, H-4) e 1.83 (s, H-5);
Grupo acil: 2.66 (s, CHs). 2C NMR (150 MHz,
DMSO) — Nucleo THB: 105.1 (C-1), 159.1 (C-2),
105.8 (C-3), 162.7 (C-4), 91.5 (C-5) e 165.6 (C-6);
Grupo prenil: 21.2 (C-1), 121.3 (C-2), 135.5 (C-
3), 25.6 (C-4) e 17.7 (C-5); Grupo acil: 203.3 (C-
1’) e 32.7 (CH3). [56]

H NMR (d/ppm, J/Hz) — Nucleo THB: 5.98 (s,
H-5), 8.41 (br s, OH-2 or OH-6) e 11.64 (br's,
OH-2 or OH-6); Grupo prenil: 3.31 (d, 7.2, H-
1),5.17 (t, 7.2, H-2), 1.79 (s, H-4) e 1.73 (s, H-5);
Grupo geranil®: 4.51 (d, 6.4, H-1), 542 (t, 6.4, H-
2), 2.09 (m, H-4 e H-5), 5.07 (m, H-6), 1.58 (s, H-
8), 1.69 (s, H-9) e 1.66 (s, H-10); Grupo acil: 2.64
(s, CHs). 3C NMR- Nucleo THB: 105.3 (C-1),
159.7 (C-2), 106.5 (C-3), 163.0 (C-4), 92.8 (C-5) e
162.5 (C-6); Grupo prenil: 21.6 (C-1), 121.9 (C-
2), 134.9 (C-3), 25.8 (C-4) e 17.8 (C-5); Grupo



Otogirina (55)
C21H3004

4-geraniloxi-3-prenil-2,6,3-
trihidroxiacetofenona (56)
C23H3205

Hyperannulatina A (57)
C2sH3604

1-(3,5-dihidroxi-1-((3-metilbut-2-
enil)oxy)fenil)-2-metil-1-metilbutan-
1-ona (58)
Ci7H2404

Hypericum erectum
Sul da Coreia [40]
Japao [41]
Hypericum faberi
China [25]

Evodza Merrzllzz
Taiua [45]
Melicope obtusifolia
ITha Reuniao[44]

Hypericum annulatum
Montanha Rhodopi [24]

Hypericum calycinum
Switzerle [42]
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geranil®: 65.4 (C-1), 118.9 (C-2), 141.5 (C-3), 39.5
(C-4), 26.3 (C-5), 123.7 (C-6), 131.9 (C-7), 17.7
(C-8), 16.7 (C-9) e 25.6 (C-10); Grupo acil: 203.5
(C-1") e 32.8 (CHbs). [43]

'H NMR (CDCls, 6/ppm) — Nticleo THB: 9.80
(s, OH-2), 5.96 (s, H-5), 9.60 (s, OH-6) e 2.03 (s,
CHz); Grupo geranil®: 4.55 (d, 7.0, H-1), 5.46 (t,
7.0, H-2), 2.10 (m, H-4 e H-5), 5.09 (m, H-6), 1.68
(s, H-8) e 1.72 (s, H-9 e H-10); Grupo acil: 3.90
(m, H-1) e 1.17 (d, H-2 e H-3). 3C NMR (CDCl)
— Nucleo THB: 104.4 (C-1), 160.9 (C-2), 103.8
(C-3), 162.5 (C-4), 92.6 (C-5), 159.9 (C-6) e 7.3
(CHs); Grupo geranil®: 65.4 (C-1), 119.0 (C-2),
141.4 (C-3), 39.5 (C-4), 26.3 (C-5), 123.7 (C-6),
131.9 (C-7), 25.6 (C-8), 16.7 (C-9) e 17.6 (C-10);
Grupo acil: 210.5 (C-1), 39.3 (C-1) e 19.3 (C-2 e
C-3). [Tada, 1991]

H NMR (CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.99 (OH), 8.80
(OH) e 11.03 (OH); Nucleo THB: 6.01 (s, H-5);
Grupo prenil: 3.30 (d, 7.0, H-1), 5.15 (t, 7.0, H-
2),1.79 (s, H-4) e 1.73 (s, H-5); Grupo geranil®:
453 (d, 6.4, H-1), 5.42 (t, 6.4, H-2), 2.08 (m, H-4
e H-5), 5.07 (m, H-6), 1.59 (s, H-8), 1.70 (s, H-9)
e 1.66 (s, H-10); Grupo acil: 4.78 (s, CH). 1°C
NMR (CDCls) — Nucleo THB: 102.7 (C-1), 159.9
(C-2), 107.1 (C-3), 163.7 (C-4), 92.8 (C-5) e 162.8
(C-6); Grupo prenil: 21.5 (C-1), 121.7 (C-2),
135.0 (C-3), 17.8 (C-4) e 25.8 (C-5); Grupo
geranil®: 65.6 (C-1), 118.7 (C-2), 141.8 (C-3), 39.4
(C-4), 26.3 (C-5), 123.7 (C-6), 131.9 (C-7), 17.7
(C-8), 16.7 (C-9) e 25.6 (C-10); Grupo acil: 201.8
(C-1") e 68.5 (CH>). [45]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 5.85 (s, H-5); Rs Grupo: 2.64 (m,
H-1), 2.50 (dd, 14.5 e 8.0, H-1), 2.21 (m, H-2),
5.16 (m, H-4), 2.65 (m, H-5), 5.01 (m, H-6), 1.67
(s, H-8), 1.60 (s, H-9), 1.59 (s, H-10), 2.17 (m, H-
17),2.11 (m, H-1"), 5.10 (m, H-2"), 1.69 (s, H-4") e
1.60 (s, H-5); Grupo acil: 3.87 (sept, 6.7, H-1) e
1.17 (d, 6.7, H-2 e H-3). 3C NMR (150 MHz,
CDClIs) — Nucleo THB: 104.2 (C-1), 162.4 (C-2),
106.9 (C-3), 160.5 (C-4) e 95.4 (C-5); Rs Grupo:
27.7 (C-1), 48.5 (C-2), 139.0 (C-3), 124.9 (C-4),
27.0 (C-5), 122.9 (C-6), 131.8 (C-7), 25.8 (C-8),
14.6 (C-9), 17.8 (C-10), 32.2 (C-1"), 123.2 (C-2),
133.2 (C-3%), 25.9 (C-4") e 18.2 (C-5’); Grupo acil:
210.8 (C-1"), 39.3 (C-1) e 19.5 (C-2 e C-3). [24]
H NMR (200 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.96 (s, H-3), 2.01 (s, H-5), 10.30
(s) € 9.82 (s); Grupo prenil: 4.5 (d, 6.7, H-1),
5.44 (t, 6.5, H-2), 1.79 (s, H-4 or H-5) e 1.71 (s,
H-4 or H-5); Grupo acil: 2.97 (d, 6.8, H-1), 2.26



Adotogirina (59)
C22H304

Empetrifelixina D (60)
C31H4604

Empetrifelixina C (61)
C30H4404

Hypericum erectum
Japao [41]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]
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(m, 6.7, H-2) € 0.97 (d, 6.7, H-3 e H-4). 3C NMR
(50 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 103.8 (C-1),
160.2 (C-2), 92.3 (C-3), 162.7 (C-4), 104.7 (C-5),

160.9 (C-6) e 7.2 (CHs-5); Grupo prenil: 65.3 (C-
1), 119.1 (C-2), 138.3 (C-3), 25.7 (C-4) e 18.2 (C-

5); Grupo acil: 206.2 (C-1'), 52.9 (C-1), 25.4 (C-2)

e22.8 (C-3eC-4). [42]

H NMR (MHz, &/ppm, |/Hz) — Ntucleo THB:
5.96 (s, H-3) e 2.02 (s, CHs-5); Grupo geranil®:
452 (d, 6.3, H-1), 5.44 (t, 6.3, H-2), 2.08 (m, H-4),
2.12 (m, H-5), 5.08 (t, 6.6, H-6), 1.60 (s, H-8),
1.71 (s, H-9) e 1.67 (s, H-10); Grupo acil: 3.77
(qt, 6.8, H-1), 1.84 (m, H-2), 1.41 (m, H-2), 0.91
(t, 7.4, H-3) e 1.16 (d, 6.8, H-4). 3C NMR (MHz)
— Nucleo THB: 104.3 (C-1), 160.8 (C-2), 92.5 (C-
3), 162.5 (C-4), 103.9 (C-5), 160.2 (C-6) e 7.2
(CHs-5); Grupo geranil®: 65.3 (C-1), 118.9 (C-2),
141.4 (C-3), 39.4 (C-4), 26.2 (C-5), 123.6 (C-6),
131.9 (C-7), 17.7 (C-8), 16.7 (C-9) e 25.6 (C-10);
Grupo acil: 210.4 (C-1"), 45.9 (C-1), 27.0 (C-2),
11.9 (C-3) e 16.7 (C-4). [41]

H NMR (600 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 6.20 (s, H-3), 12.12 (bs, OH-2) e
7.61 (bs, OH-6); Grupo geranil®: 3.34 (d, 6.9, H-
1), 5.16 (t, 7.0, H-2), 2.08 (m, H-4), 2.11 (m, H-5),
5.06 (t, 6.6, H-6), 1.67 (s, H-8), 1.81 (s, H-9) e
1.60 (s, H-10); R4 Grupo: 2.04 (m, H-2), 1.38 (m,
H-3), 1.89 (m, H-3), 2.01 (m, H-4), 5.38 (bs, H-6),
1.91 (m, H-7), 2.07 (m, H-7), 1.42 (s, H-8), 1.39
(s, H-9) e 1.65 (s, H-10); Grupo acil: 3.74 (sext,
6.6, H-1), 1.40 (m, H-2), 1.82 (m, H-2), 0.90 (t,
7.3, H-3) e 1.14 (d, 6.7, H-4). 3C NMR (150
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 109.8 (C-1), 162.5
(C-2), 99.5 (C-3), 160.1 (C-4), 105.3 (C-5) e 159.1
(C-6); Grupo geranil®: 22.4 (C-1), 121.9 (C-2),
139.2 (C-3), 39.6 (C-4), 26.3 (C-5), 123.6 (C-6),
131.9 (C-7), 25.6 (C-8), 16.2 (C-9) e 17.6 (C-10);
R4 Grupo: 84.8 (C-1), 44.1 (C-2), 24.2 (C-3), 30.9
(C-4), 134.0 (C-5), 120.4 (C-6), 26.6 (C-7), 24.1
(C-8), 24.2 (C-9) e 23.3 (C-10); Grupo acil: 210.4
(C-1"),45.9 (C-1), 26.8 (C-2), 11.9 (C-3) e 16.7 (C-
4). [14]

H NMR (600 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 6.21 (s, H-3), 12.14 (s, OH-2) e
7.57 (bs, OH-6); Grupo geranil®: 3.34 (d, 6.9, H-
1), 5.16 (t, 6.6, H-2), 2.07 (m, H-4), 2.11 (m, H-5),
5.05 (t, 6.6, H-6), 1.67 (s, H-8), 1.81 (s, H-9) e
1.59 (s, H-10); R4 Grupo: 2.04 (m, H-2), 1.37 (m,
H-3), 1.88 (m, H-3), 2.00 (m, H-4), 5.38 (bs, H-6),
1.91 (m, H-7), 2.07 (m, H-7), 1.42 (s, H-8), 1.39
(s, H-9) e 1.65 (s, H-10); Grupo acil: 3.88 (sept,
6.7, H-1) e 1.16 (d, 6.7, H-2 e H-3). 3C NMR



Prereminol (62)
C19H2606

Empetrifelixina A (63)
C30H44O4

Empetrifelixina B (64)
C31H460O4

Remirea maritima [6]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]
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(150 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 109.8 (C-1),
162.6 (C-2), 99.5 (C-3), 160.1 (C-4), 104.8 (C-5) e
159.0 (C-6); Grupo geranil®: 22.4 (C-1), 121.9 (C-
2), 139.3 (C-3), 39.6 (C-4), 26.3 (C-5), 123.6 (C-6),

131.9 (C-7), 25.6 (C-8), 16.2 (C-9) e 17.6 (C-10);
R4 Grupo: 84.8 (C-1), 44.1 (C-2), 24.2 (C-3), 30.9

(C-4), 134.0 (C-5), 120.4 (C-6), 26.6 (C-7), 24.1
(C-8), 24.3 (C-9) e 23.3 (C-10); Grupo acil: 210.6

(C-1"),39.2 (C-1) e 19.2 (C-3 e C-4). [14]

1H NMR (100 MHz, CsDsN, d/ppm, J/Hz): 8.30
(s), 8.10 (s), 7.43 (s), 6.40 (s), 6.33 (d, 7), 4.35 (t,
7), 3.85 (s), 0.2 (s) e 4.7 (s). [6]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 6.06 (s, H-3), 6.04 (s, OH-4) e
13.91 (s, OH-6); Grupo geranil®: 3.38 (d, 7.4, H-
1), 5.28 (t, 6.7, H-2), 2.07 (m, H-4), 2.10 (m, H-5),
5.05 (t, 6.6, H-6), 1.67 (s, H-8), 1.80 (s, H-9) e
1.59 (s, H-10); R2 Grupo: 2.25 (m, H-2), 1.35 (m,
H-3), 1.86 (m, H-3), 1.99 (m, H-4), 5.37 (bs, H-6),
1.89 (m, H-7), 2.01 (m, H-7), 1.45 (s, H-8), 1.38
(s, H-9) e 1.65 (s, H-10); Grupo acil: 3.95 (sept,
6.7, H-1) e 1.17 (d, 6.7, H-2 e H-3). 3C NMR
(150 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 107.7 (C-1),
157.6 (C-2), 98.0 (C-3), 160.6 (C-4), 106.3 (C-5) e
163.9 (C-6); Grupo geranil®: 21.6 (C-1), 121.7 (C-
2), 139.5 (C-3), 39.6 (C-4), 26.3 (C-5), 123.6 (C-6),
132.0 (C-7), 25.6 (C-8), 16.2 (C-9) e 17.7 (C-10);
R2 Grupo: 86.1 (C-1), 42.6 (C-2), 24.5 (C-3), 30.9
(C-4), 134.1 (C-5), 120.2 (C-6), 26.8 (C-7), 23.9
(C-8), 24.3 (C-9) e 23.3 (C-10); Grupo acil: 211.4
(C-1"), 38.8 (C-1), 19.5 (C-2) e 19.6 (C-3). [14]
H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 6.06 (s, H-3 e OH-4) e 13.92 (s,
OH-6); Grupo geranil®: 3.38 (d, 7.3, H-1), 5.29
(t, 7.2, H-2), 2.07 (m, H-4), 2.10 (m, H-5), 5.05 (t,
6.7, H-6), 1.67 (s, H-8), 1.82 (s, H-9) e 1.59 (s, H-
10); Rz Grupo: 2.25 (m, H-2), 1.35 (m, H-3), 1.86
(m, H-3), 1.98 (m, H-4), 5.37 (bs, H-6), 1.88 (m,
H-7),2.01 (m, H-7), 1.44 (s, H-8), 1.38 (s, H-9) e
1.65 (s, H-10); Grupo acil: 3.87 (sext, 6.7, H-1),
1.42 (m, H-2), 1.75 (m, H-2), 0.85 (t, 7.4, H-3) e
1.12 (d, 6.8, H-4). 3C NMR (150 MHz, CDCls) —
Nucleo THB: 108.4 (C-1), 157.6 (C-2), 98.1 (C-3),
160.5 (C-4), 106.3 (C-5) e 163.7 (C-6); Grupo
geranil®: 21.6 (C-1), 121.7 (C-2), 139.5 (C-3), 39.6
(C-4), 26.3 (C-5), 123.6 (C-6), 132.0 (C-7), 25.6
(C-8),16.1 (C-9) e 17.7 (C-10); R2 Grupo: 86.1
(C-1), 42.5 (C-2), 24.4 (C-3), 30.8 (C-4), 134.0 (C-
5), 120.2 (C-6), 26.8 (C-7), 24.0 (C-8), 24.4 (C-9) e



Prenilacronilina (65)
C19H2604

Laricifolina B (66)
C21H3004

Laricifolina A (67)
C20H2804

1,3,5-trihidroxi-6-[2"",3'"-epoxy-3""'-

metil-butil]-2-[2”-metil-butanoil ]-4-
[3’-metil-2”-butenil ]-benzeno (68)
C21H3005

Acronychia pedunculata
Sri Lanka [7,34]
China [36]
Tailandia [35]
Taiua [8]
Indonésia [38]
Euodia lunu-ankenda
Sri Lanka [39]
Acronychia trifoliolata
Indonésia [10]

Hypericum laricifolium
Peru [71]

Hypericum laricifolium
Peru [71]

Hypericum foliosum
Inglaterra [50]
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23.3 (C-10); Grupo acil: 211.3 (C-1"), 45.3 (C-1),
26.9 (C-2), 11.7 (C-3) e 17.0 (C-4). [14]

H NMR (400 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.70 (s, H-2), 6.26(s, OH-4) e 13.58
(s, OH-6); Prenil Rs Grupo: 3.37 (dq, 7.2 e 1.2,
H-1), 5.21 (m, H-2), 1.75(q, 1.2, H-4) e 1.81 (q,
1.2, H-5); Prenil Rs Grupo: 3.34 (dq, 7.2 e 1.2,
H-1), 5.21 (m, H-2), 1.74 (q, 1.2, H-4) e 1.81 (q,
1.2, H-5); Grupo acil: 2.68 (s, CHs). 3C NMR
(100 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 108.98 (C-1),
159.16 (C-2), 112.65 (C-3), 160.67 (C-4), 110.98
(C-5), 161.61 (C-6) e 62.81 (OCH3); Prenil Rs
Grupo: 21.82 (C-1), 122.26 (C-2), 134.66 (C-3),
25.81 (C-4) e 17.90 (C-5); Prenil Rs Grupo: 22.77
(C-1), 121.67 (C-2), 134.51 (C-3), 25.85 (C-4) e
17.98 (C-5); Grupo acil: 203.60 (C-1") e 31.1
(CHs). [10,2004]

H NMR (400 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.90 (s, H-3), 6.15 (br s, OH-4) e
14.40 (s, OH-6); Prenil R2 Grupo: 4.51 (br s, H-
1), 5.48 (br s, H-2), 1.76 (s, H-4) e 1.86 (s, H-5);
Prenil Rs Grupo: 3.37 (d, 7.2, H-1), 5.27 (pseudo
t, 7.0, H-2), 1.73 (s, H-4) e 1.80 (s, H-5); Grupo
acil: 3.66 (sex, 6.8, H-1), 1.35 (m, 7.0, H-2), 0.88
(t, 7.2, H-3) e 1.11 (d, 7.2, H-4). 3C NMR (100
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 105.5 (C-1), 160.4
(C-2),91.5 (C-3), 161.3 (C-4), 106.0 (C-5) e 164.7
(C-6); Prenil Rz Grupo: 65.3 (C-1), 118.6 (C-2),
138.5 (C-3), 18.1 (C-4) e 25.7 (C-5); Prenil Rs
Grupo: 21.6 (C-1), 121.9 (C-2), 135.6 (C-3), 17.9
(C-4) e 25.8 (C-5); Grupo acil: 210.5 (C-1"), 46.1
(C-1),26.9 (C-2), 11.8 (C-3) e 16.5 (C-4). [71]
H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.90 (s, H-3), 6.15 (bs, OH-4) e
14.45 (s, OH-6); Prenil R2 Grupo: 4.51 (br s, H-
1), 5.48 (br s, H-2), 1.76 (s, H-4) e 1.86 (s, H-5);
Prenil Rs Grupo: 3.37 (d, 7.2, H-1), 5.27 (pseudo
t, 7.0, H-2), 1.73 (s, H-4) e 1.80 (s, H-5); Grupo
acil: 3.80 (sept, 6.8, H-1) e 1.14 (d, 6.8, H-2 e H-
3). 3C NMR (100 MHz, CDCls) — Nucleo THB:
105.5 (C-1), 160.5 (C-2), 91.5 (C-3), 161.3 (C-4),
106.0 (C-5) e 164.7 (C-6); Prenil R2 Grupo: 65.4
(C-1), 118.7 (C-2), 138.7 (C-3), 18.2 (C-4) e 25.7
(C-5); Prenil Rs Grupo: 21.6 (C-1), 121.9 (C-2),
135.6 (C-3), 17.9 (C-4) e 25.8 (C-5); Grupo acil:
210.6 (C-1"), 39.4 (C-1) e 19.4 (C-2 e C-3). [71]
H NMR (500 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 14.25 (s, H-2 or H-6) e 14.26 (s, H-
2 or H-6); Grupo prenil: 3.40 (d, 7.2, H-1), 5.28
(t, 7.2, H-2), 1.79 (s, H-4) e 1.84 (s, H-5); Rs
Grupo: 2.61 (dd, 16.7 e 5.4, H-1), 2.86 (dd, 16.7 e
5.0, H-1), 3.81 (bs, H-2), 1.39 (s, H-4) e 1.42 (s,



1-[2’,4’-dihidroxi-6"-methoxy-3"-(3""'-

metil-2""’-butanoil)-5"-(3”- metilbut-
2”-enil)] acetofenona (69)
C19H2605

Acronyculatina R (70)
C19H2605

1-[2’,4’-dihidroxi-6’-methoxy-3’-(3""'-

metilbut-2""’-enil)-5"-(3”- metilbut-
1”-enil)] acetofenona (71)
Ci19H2604

Acronyculatina F (72)
C19H2804

Acronychia oligophlebia
China [53]

Acronychia oligophlebia
China [55]

Acronychia oligophlebia
China [53]

Acronychia pedunculata
Tailandia [37]
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H-5); Grupo acil: 3.74 (m, H-1), 1.43 (m, H-2),
1.85 (m, H-2), 0.91 (t, 7.6, H-3) e 1.17 (d, 6.6, H-
4). BC NMR (125 MHz, CDCls) — Nucleo THB:
105.6 (C-1), 153.9 (C-2 or C-6), 163.0 (C-2 or C-
6), 160.0 (C-4), 105.7 (C-3 or C-5) € 97.8 (C-3 or
C-5); Grupo prenil: 21.9 (C-1), 122.1 (C-2), 136.5
(C-3),26.1 (C-4) e 18.1 (C-5); Rs Grupo: 26.2 (C-
1), 68.9 (C-2), 78.3 (C-3), 24.9 (C-4) e 22.1 (C-5);
Grupo acil: 210.7 (C-1"), 46.4 (C-1), 27.1 (C-2),
12.1 (C-3) e 17.0 (C-4). [50]
'H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.73 (s, OCHs-2), 8.64 (s, OH-4) e
13.74 (s, OH-6); Grupo prenil: 3.34 (d, 6.6, H-1),
522 (t, 6.6, H-2), 1.79 (s, H-4) e 1.72 (s, H-5); Rs
Grupo: 3.82 (s, H-1), 2.84 (m, H-3) e 1.17 (d, 6.9,
H-4 e H-5); Grupo acil: 2.68 (s, CHs). ¥*C NMR
(100 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 109.2 (C-1),
160.6 (C-2), 114.8 (C-3), 162.4 (C-4), 105.5 (C-5),
161.5 (C-6) e 62.9 (OCHs); Grupo prenil: 23.1
(C-1), 122.8 (C-2), 133.4 (C-3), 18.1 (C-4) e 259
(C-5); Rs Grupo: 34.7 (C-1), 217.8 (C-2), 41.7 (C-
3) e 17.9 (C-4 e C-5); Grupo acil: 203.8 (C-1") e
31.1 (CHB3). [53]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.72 (s, OCHs-2), 13.69 (s, OH-6) e
8.91 (s, OH-4); Rs Grupo: 2.75 (m, H-1), 3.15
(dd, 14.9 e 1.9, H-1), 4.33 (d, 8.3, H-2), 5.01 (m,
H-4), 4.87 (m, H-4) e 1.85 (s, H-5); Grupo
prenil: 3.33 (d, 6.0, H-1), 5.21 (t, 6.0, H-2), 1.70
(s, H-4) e 1.78 (s, H-5); Grupo acil: 2.69 (s, CHs).
13C NMR (100 MHz, CDCls) — Nucleo THB:
108.9 (C-1), 160.1 (C-2), 115.0 (C-3), 162.4 (C-4),
109.5 (C-5), 162.1 (C-6) e 62.8 (OCHs-2); Rs
Grupo: 29.0 (C-1), 77.8 (C-2), 147.2 (C-3), 110.5
(C-4) e 18.6 (C-5); Grupo prenil: 23.1 (C-1),
123.3 (C-2), 132.2 (C-3), 25.9 (C-4) e 18.1 (C-5);
Grupo acil: 203.7 (C-1") e 31.2 (CHs). [55]

H NMR (300 MHz, CD3OD, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.73 (s, OCHs-2); Grupo prenil:
3.34(d, 6.7, H-1), 5.21 (t, 6.7, H-2), 1.80 (s, H-4) e
1.71 (s, H-5); Rs Grupo: 6.36 (d, 10.8, H-1), 6.35
(dd, 10.8 € 10.0, H-2), 2.47 (m, H-3) e 1.12 (d,
6.7, H-4 e H-5); Grupo acil: 2.69 (s, CHs). 3C
NMR (75 MHz, CDsOD) — Nucleo THB: 109.6
(C-1),161.1 (C-2), 111.1 (C-3), 162.8 (C-4), 115.7
(C-5), 161.3 (C-6) e 63.4 (OCHs-2); Grupo
prenil: 23.6 (C-1), 124.4 (C-2), 132.5 (C-3), 18.0
(C-4) e 25.9 (C-5); Rs Grupo: 117.8 (C-1), 143.8
(C-2), 33.9 (C-3) € 23.0 (C-4 e C-5); Grupo acil:
205.7 (C-1") e 31.3 (CH3). [53]

H NMR (500 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.70 (s, OCHs-2), 5.95 (s, OH-4) e



1-[2’,4’-dihidroxi-6’-methoxy-3"-(3""'-
metilbut-2""-enil)-5"-(Z- 3”-hidroxi-
3”-metilbut-1"-enil)] acetofenona
(73)
C19H2605

Empetrikajaforina (74)
Cs31Ha604

Acronyculatina Q (75)
C20H3005

Acronychia oligophlebia
China [53]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Acronychia oligophlebia
China [55]
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13.47 (s, OH-6); Grupo prenil: 3.38 (d, 6.5, H-1),
5.22 (tsept, 6.5 e 1.5, H-2),1.79 (d, 1.5, H-4) e
1.85 (br s, H-5); Rs Grupo: 2.57 (m, H-1), 2.60

(m, H-1), 1.37 (m, H-2), 1.38 (m, H-2), 1.61
(nonat, 6.5, H-3) e 0.95 (d, 6.5, H-4 e H-5);
Grupo acil: 2.68 (s, CHs). 3C NMR (MHz,
CDClIs) — Nucleo THB: 109.0 (C-1), 158.7 (C-2),
111.5 (C-3), 160.1 (C-4), 113.6 (C-5) e 162.1 (C-6);
Grupo prenil: 22.9 (C-1), 121.8 (C-2), 136.3 (C-
3), 25.9 (C-4) e 18.0 (C-5); Rs Grupo: 20.7 (C-1),
37.9 (C-2), 28.4 (C-3) e 22.6 (C-4 e C-5); Grupo
acil: 203.6 (C-1") e 31.2 (CHs). [37]

H NMR (300 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.76 (s, OCHz-2) e 13.74 (s, OH-6);
Grupo prenil: 3.28 (d, 7.3, H-1), 5.22 (m, H-2),
1.79 (s, H-4) e 1.67 (s, H-5); Rs Grupo: 5.60 (d,
10, H-1), 6.50 (d, 10, H-2) e 1.44 (s, H-4 e H-5);
Grupo acil: 2.68 (s, CHs) 3C NMR (75 MHz,
CDCls) — Nucleo THB: 108.8 (C-1), 157.0 (C-2),
107.0 (C-3), 163.6 (C-4), 113.3 (C-5), 158.1 (C-6) e
63.2 (OCHs-2); Grupo prenil: 21.6 (C-1), 122.3
(C-2), 131.5 (C-3), 18.0 (C-4) e 26.0 (C-5); Rs
Grupo: 128.1 (C-1), 116.9 (C-2), 77.4 (C-3) e 28.3
(C-4 e C-5); Grupo acil: 203.3 (C-1") e 31.4
(CHs). [53]

H NMR (600 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.75 (s, H-3), 6.11 (s, OH-4) e
14.57 (s, OH-6); Grupo geranil®: 3.38 (d, 7.2, H-
1), 5.28 (t, 7.2, H-2), 2.08 (m, H-4), 2.10 (m, H-5),
5.05 (t, 6.8, H-6), 1.67 (s, H-8), 1.81 (s, H-9) e
1.59 (s, H-10); Rz Grupo: 4.38 (m, H-1), 1.12 (m,
H-2), 2.45 (m, H-2), 1.77 (m, H-3), 1.25 (m, H-4),
1.80 (m, H-4), 1.42 (m, H-5), 2.10 (m, H-5), 0.96
(s, H-8 e H-10) e 0.92 (s, H-9); Grupo acil: 3.96
(sext, 6.8, H-1), 1.46 (m, H-2), 1.80 (m, H-2), 0.87
(t, 7.4, H-3) e 1.17 (d, 6.9, H-4). 3C NMR (150
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 105.5 (C-1), 160.7
(C-2),92.9 (C-3), 161.5 (C-4), 105.7 (C-5) e 164.9
(C-6); Grupo geranil: 21.5 (C-1), 121.7 (C-2),
139.6 (C-3), 39.7 (C-4), 26.3 (C-5), 123.6 (C-6),
132.0 (C-7), 25.6 (C-8), 16.2 (C-9) e 17.7 (C-10);
Rz Grupo: 85.5 (C-1), 37.3 (C-2), 44.7 (C-3), 27.9
(C-4), 27.3 (C-5), 49.5 (C-6), 47.7 (C-7), 19.0 (C-
8), 19.7 (C-9) e 14.0 (C-10); Grupo acil: 210.6 (C-
1), 45.5 (C-1), 26.4 (C-2), 11.7 (C-3) e 17.8 (C-4).
(14]

'H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 3.73 (s, OCHs-2), 13.59 (s, OH-6) e
9.54 (s, OH-4); Rs Grupo: 4.92 (dd, 12.0 e 4.0, H-
1), 1.81 (m, H-2), 1.43 (m, H-2), 1.83 (m, H-3),
0.95 (d, 5.4, H-4), 0.96 (d, 5.4, H-5) e 3.39 (s, H-
6); Grupo prenil: 3.28 (d, 8.0, H-1), 5.21 (t, 8.0,



1-[2’,4’-dihidroxi-6"-methoxy-3'-(Z-
3"”’-hidroxi-3"’-metilbut-1""’- enil)-
5-(3”-metilbut-2"-enil)] acetofenona
(76)
C19H2605

1-[2’,4’-dihidroxi-6’-methoxy-3'-(3""'-

metilbut-1"""-enil)-5"-(3”- metilbut-
2”-enil)] acetofenona (77)
C19H2604

Hyperjaponol ] (78)
C23H3404

Hyperjaponol K (79)
C2H304

Acronychia oligophlebia
China [53]

Acronychia oligophlebia
China [53]

Hypericum japonicum
China [26]

Hypericum japonicum
China [26]
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H-2), 1.70 (s, H-4) e 1.77 (s, H-5); Grupo acil:
2.68 (s, CHs). 3C NMR (100 MHz, CDCls) —
Nucleo THB: 108.5 (C-1), 160.8 (C-2), 108.9 (C-
3), 162.2 (C-4), 114.9 (C-5), 161.3 (C-6) e 62.8
(OCHs-2); Rs Grupo: 78.2 (C-1), 44.3 (C-2), 24.9
(C-3),21.9 (C-4), 23.5 (C-5) e 57.8 (C-6); Grupo
prenil: 22.5 (C-1), 123.4 (C-2), 131.6 (C-3), 25.8
(C-4) e 18.0 (C-5); Grupo acil: 203.7 (C-1") e 31.1
(CHs). [55]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 3.72 (s, OCHs-2) e 13.51 (s, OH-6);
Grupo prenil: 3.24 (d, 6.8, H-1), 5.15 (t, 6.8, H-
2), 1.78 (s, H-4) e 1.69 (s, H-5); Rs Grupo: 5.50
(d, 10, H-1), 6.67 (d, 10, H-2) e 1.43 (s, H-4 e H-
5); Grupo acil: 2.67 (s, CHs). 3C NMR (100
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 109.1 (C-1), 161.1
(C-2), 115.0 (C-3), 158.7 (C-4), 106.1 (C-5), 159.1
(C-6) e 62.9 (OCHs); Grupo prenil: 22.5 (C-1),
123.3 (C-2), 131.3 (C-3), 18.1 (C-4) e 25.9 (C-5);
Rs Grupo: 126.8 (C-1), 116.3 (C-2), 78.0 (C-3) e
28.5 (C-4 e C-5); Grupo acil: 203.6 (C-1") e 31.1
(CHs). [53]

H NMR (300 MHz, CDsOD, d/ppm, J/Hz) -
Ntucleo THB: 3.72 (s, OCHs-2); Grupo prenil:
3.30 (d, 6.6, H-1), 5.19 (t, 6.6, H-2), 1.76 (s, H-4) e
1.66 (s, H-5); Rs Grupo: 5.87 (d, 10.8, H-1), 5.69
(dd, 10.8 € 9.9, H-2), 2.21 (m, H-3) e 0.92 (d, 6.6,
H-4 e H-5); Grupo acil: 2.66 (s, CHs). 3C NMR
(75 MHz, CD30D) — Nucleo THB: 109.3 (C-1),
161.7 (C-2), 115.5 (C-3), 161.3 (C-4), 109.9 (C-5),
162.1 (C-6) e 63.4 (OCHs-2); Grupo prenil: 23.7
(C-1), 124.6 (C-2), 132.0 (C-3), 18.0 (C-4) e 25.9
(C-5); Rs Grupo: 117.1 (C-1), 146.2 (C-2), 30.0
(C-3) e 22.7 (C-4 e C-5); Grupo acil: 204.9 (C-1)
e 31.2 (CHa). [53]

'H NMR (400 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 2.13 (s, CHs-3 e CHs-5); Grupo
geranil®: 4.32 (d, 7.0, H-1), 5.56 (t, 7.0, H-2), 2.09
(m, H-4), 2.11 (m, H-5), 5.11 (t, 6.4, H-6), 1.69 (s,
H-8 e H-9) e 1.61 (s, H-10); Grupo acil: 3.79
(sext, 6.8, H-1), 1.41 (m, H-2), 1.84 (m, H-2), 0.92
(t, 7.4, H-3) e 1.17 (d, 6.8, H-4). 3C NMR (100
MHz, CDCls) — Nucleo THB: 107.0 (C-1), 158.2
(C-2eC-6),109.1 (C-3 e C-5),161.7 (C-4) e 8.8
(CHs-3 e CHs-5); Grupo geranil®: 70.0 (C-1),
119.6 (C-2), 141.9 (C-3), 39.8 (C-4), 26.5 (C-5),
123.9 (C-6), 132.0 (C-7), 25.8 (C-8), 16.6 (C-9) e
17.8 (C-10); Grupo acil: 211.5 (C-1"), 46.5 (C-1),
27.1(C-2),12.1 (C-3) e 16.8 (C-4). [26]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 2.13 (s, CHs-3 e CHs-5); Grupo
geranil®: 4.32 (d, 7.0, H-1), 5.55 (t, 7.0, H-2), 2.09



2-acetil-3,5-dihidroxi-1-geranoxy-6-
metil-4-(2-metil)-butyril-benzeno
(80)
C24H3405

Acronyculatin A (81)
Ci5H1s0s

1-acetil-4-isopentenil-6-
metilfloroglucinol (82)
C14H1804

1-acetil-3-hidroxi-2,6-dimetil-4-
isopentenilfloroglucinol (83)
C15H200s5

Melibarbinona B (84)
Ci1sH2004

Hypericum japonicum
China [48]

Acronychia pedunculata
Taiua [49]
Acronychia pubescens
Australia [11]

Leucanthemopsis pulverulenta
Espanha [31]

Leucanthemopsis pulverulenta
Espanha [31]

Melicope barbigera
EUA[57]

20

(m, H-4), 2.11 (m, H-5), 5.10 (t, 6.4, H-6), 1.69 (s,
H-8 e H-9) e 1.61 (s, H-10); Grupo acil: 3.94
(hept, 6.8, H-1) e 1.19 (d, 6.8, H-2 e H-3). 3C

NMR (100 MHz, CDCls) — Nucleo THB: 106.5

(C-1),158.2 (C-2 e C-6), 109.1 (C-3 e C-5), 161.8
(C-4) e 8.8 (CHs-3 e CHs-5); Grupo geranil®:
70.0 (C-1), 119.6 (C-2), 142.0 (C-3), 39.8 (C-4),
26.5 (C-5), 123.9 (C-6), 132.0 (C-7), 25.8 (C-8),

16.6 (C-9) e 17.8 (C-10); Grupo acil: 211.7 (C-1"),

39.8 (C-1) e 19.4 (C-2 e C-3). [26]

H NMR (300 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 2.12 (s, H-5) e 9.45 (s, OH-2 e OH-
4); Grupo geranil®: 4.32 (d, 7, H-1), 5.55 (m, H-
2), 2.10 (m, H-4), 2.12 (m, H-5), 5.10 (m, H-6),
1.68 (s, H-8), 1.68 (m, H-9) e 1.61 (s, H-10); Acil
R1 Grupo: 2.16 (s, CHs); Acil Rs Grupo: 3.78 (m,
H-2), 1.85 (m, H-3), 1.41 (m, H-3), 0.91 (t, 7.3, H-
4) e 1.18 (d, 6.9, H-5). 3C NMR (75 MHz,
CDCls) — Nucleo THB: 106.8 (C-1), 157.9 (C-2),
108.8 (C-3), 157.9 (C-4), 108.8 (C-5) e 61.5 (C-6);
Grupo geranil®: 69.7 (C-1), 119.4 (C-2), 141.6 (C-
3), 39.5 (C-4), 26.2 (C-5), 123.7 (C-6), 131.8 (C-7),
25.6 (C-8), 16.4 (C-9) e 17.6 (C-10); Acil R1
Grupo: 205.6 (C-1) e 30.8 (CHs); Acil Rs Grupo:
211.2 (C-1), 46.3 (C-2), 26.8 (C-3), 11.9 (C-4) e
16.6 (C-5). [48]

H NMR (300 MHz, CDCls, o/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 14.63 (s, OH-2), 3.86 (s, H-6) e
13.13 (s, OH-4); Grupo prenil: 3.27 (d, 6.6, H-1),
5.17 (t, 6.6, H-2), 1.77 (s, H-4) € 1.70 (s, H-5);
Acil R1 Grupo: 2.68 (s, CHs); Acil Rs Grupo:
10.30 (s, COH). 2C NMR (75 MHz, CDCls) —
Nucleo THB: 106.9 (C-1), 168.8 (C-2), 107.1 (C-
3), 168.9 (C-4), 114.9 (C-5), 168.5 (C-6) e 62.7
(OCHs); Grupo prenil: 21.9 (C-1), 121.8 (C-2),
132.6 (C-3), 25.7 (C-4), e 17.9 (C-5); Acil R1
Grupo: 213.1 (C-1") e 31.0 (CHs); Acil Rs Grupo:
193.4 (COH). [49]

H NMR (60 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 5.82 (d, 2, H-3), 5.68 (d, 2, H-5),
13.75 (s, OH-6) e 3.75 (s, OCHs); Grupo prenil:
440 (d, 7, H-1),5.34 (br t, 7, H-2), 1.72 (br s, H-
4) e 1.78 (br s, H-5); Grupo acil: 2.48 (s, CHz).
[31]

H NMR (60 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 6.06 (s, H-3), 3.69 (s, OCHs), 3.90
(s, OCHs) e 7.95 (s, OH-5); Grupo prenil: 4.45
(d,7,H-1),5.35 (brt, 7, H-2) e 1.73 (br s, H-4 e
H-5); Grupo acil: 2.57 (s, CHs). [31]

H NMR (600 MHz, DMSO, d/ppm, |/Hz) -
Nucleo THB: 6.21 (s, H-5), 13.98 (s, OH-2), 3.87
(s, OCHs-4) e 3.92 (s, OCHs-6); Grupo prenil:



2,4-dihidroxi-3,6-dimethoxy-5-(3",3'-
dimetilallil)butyrofenona (85)
C17H2405

Acronyculatina P (86)
C20H2s804

1-[2’,4’-dihidroxi-3'-(3”-metilbut-2"-
enil)-5'-(1"-ethoxy-3"""-metilbutil)-
6’-methoxy]fenilethanona (87)
C21H3205

Acronyculatina C (88)
C19H2605

Leontonyx spathulotus
Sul da Africa [13]

Acronychia pedunculata
Indonésia [38]

Acronychia pedunculata
China [36]

Acronychia pedunculata
Taiua [49]
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2.62(dd, 13.0 e 6.6, H-1),2.71 (dd, 13.0 e 7.7, H-
1), 4.14 (m, H-2), 4.51 (m, H-4), 4.54 (m, H-4) e
1.69 (s, H-5); Grupo acil: 2.56 (s, CHs). 3C NMR
(150 MHz, DMSO) — Nucleo THB: 105.0 (C-1),
163.1 (C-2), 106.0 (C-3), 164.1 (C-4), 87.1 (C-5) e
161.8 (C-6); Grupo prenil: 28.6 (C-1), 73.5 (C-2),
148.1 (C-3), 109.7 (C-4) e 16.9 (C-5); Grupo acil:
203.0 (C-1") e 32.9 (CH5). [57]

H NMR (270 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 12.83 (s, OH-2 e OH-4), 3.89 (s, H-
3 or H-6) e 3.90 (s, H-3 or H-6); Grupo prenil:
3.30(d, 7, H-1),5.20 (t, 7, H-2), 1.67 (s, H-4) e
1.73 (s, H-5); Grupo acil: 3.05 (t, 7, H-1), 1.50
(m, 7, H-2) € 0.98 (t, 7, H-3). [13]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 13.43 (s, OH-6) e 3.71 (s, OCHs-2
e OCHs-4); Rs Grupo: 6.40 (d, 15.6, H-1), 6.55
(dd, 7.1 e 15.6, H-2), 2.48 (dq, 8.2 e 15.6, H-3) e
1.10 (d, 6.8, H-4 e H-5); Grupo prenil: 3.29 (d,
6.6, H-1), 5.16 (t, 6.6, H-2), 1.78 (s, H-4) € 1.69 (s,
H-5); Grupo acil: 2.71 (s, CHs). 3C NMR (MHz,
CDCls) — Nucleo THB: 111.9 (C-1), 159.6 (C-2),
120.4 (C-3), 163.5 (C-4), 116.4 (C-5), 161.5 (C-6),
60.4 (OCHs-4) e 63.0 (OCHs-2); Rs Grupo: 116.7
(C-1), 143.1 (C-2), 32.9 (C-3) e 22.6 (C-4 e C-5);
Grupo prenil: 23.2 (C-1), 123.8 (C-2), 131.6 (C-
3), 17.9 (C-4) e 25.8 (C-5); Grupo acil: 204.7 (C-
1") e 31.4 (CHs). [38]

H NMR (CDCls, d/ppm, J/Hz): Nucleo THB:
13.60 (s, OH-2 or OH-4), 9.84 (s, OH-2 or OH-4)
e 3.72 (s, H-6). Grupo prenil: 3.27 (d, 6.5, H-1),
520 (tq, 6.5e1.1, H-2),1.70 (d, 1.1, H-4) e 1.77
(s, H-5); Rs Grupo: 5.00 (dd, 9.6 e 3.9, H-1), 3.52
(dg, 9.5e7.0,H-2),3.61 (dq, 9.5 e 7.0, H-2),1.23
(t, 7.0, H-3), 1.40 (H-4), 1.80 (H-4), 1.84 (H-5),
0.95 (d, 6.5, H-6) e 0.96 (d, 6.5, H-7); Grupo acil:
2.67 (s, CHs). 3C NMR (CDCls) — Nucleo THB:
108.2 (C-1), 160.9 (C-2), 114.7 (C-3), 162.3 (C-4),
109.4 (C-5) e 160.5 (C-6); Grupo prenil: 22.4 (C-
1), 123.2 (C-2), 131.5 (C-3), 25.7 (C-4) e 17.9 (C-
5); Rs Grupo: 75.7 (C-1), 65.7 (C-2), 15.1 (C-3),
44.1 (C-4), 24.7 (C-5), 23.4 (C-6) e 21.7 (C-7);
Grupo acil: 203.5 (C-1") e 31.0 (CHs). [36]

H NMR (300 MHz, CDCls, do/ppm, J/Hz) -
Nucleo THB: 15.56 (s, OH-2), 3.77 (s, H-6) e
15.12 (s, OH-4); Grupo prenil: 3.28 (d, 6.3, H-1),
5.18 (t, 6.3, H-2), 1.77 (s, H-4) e 1.69 (s, H-5);
Acil R1 Grupo: 2.69 (s, CHs); Acil Rs Grupo:
3.03 (d, 6.7, H-2), 2.27 (sept, H-3), 0.98 (s, H-4) e
0.97 (s, H-5). 3C NMR (75 MHz, CDCls) -
Nucleo THB: 107.3 (C-1), 174.1 (C-2), 107.4 (C-
3), 171.0 (C-4), 115.3 (C-5), 168.6 (C-6) e 62.6
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(OCHs); Grupo prenil: 22.3 (C-1), 122.3 (C-2),
132.2 (C-3), 25.7 (C-4), e 17.9 (C-5); Acil R1
Grupo: 203.8 (C-1") e 31.0 (CHs); Acil Rs Grupo:
207.0 (C-1), 53.3 (C-2), 249 (C-3) e 22.8 (C-4 e C-
5). [49]

Trans geranil;
2Cis geranil;
SJUPAC name;

22
23
24
25
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Tabela S2. Derivados de Acilfloroglucinois Monomeéricos biciclicos e triciclicos 26

27

Derivado de floroglucinol
Férmula molecular

Espécie

Localizac¢ao geografica [Ref.]

1H e 3C RMN [Referéncial

2B-isopropil-3(3-metil-8-(3",3’-
dimetilallil)-5,7-dihidroxichroman-4-
ona (89)
Ci1sH2404

(2R,3R)-5,7-dihidroxi-2,3-dimetil-6-(3-
metil-but-2-en-1-il)-croman-4-ona (90)
Ci16H2004

2B-isopropil-3a-metil-8-(3',3'-
dimetilallil)-5,7-dihidroxicroman-4-
ona (91)
Ci1sH2404

5,7-Dihidroxi-2-isopropil-8-
prenilcromona (92)
C17H2104

Peucenina (93)

C15H1604

(#)-Japonicol F (94)
C20H2s0s5

Helichrysum bellum
Sul da Africa [15]

Hypericum lissophloeus
EUA[75]

Helichrysum bellum
Sul da Africa [15]

Humulus lupulus
China [65]

Harrisonia abyssinica
Nigeria [72]

Hypericum japonicum
China [48]

TH NMR (270 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.98
(s, H-3), 3.91 (dd, 10.5 e 3.5, H-8), 2.73 (dq, 10.5
e7,H-9),1.20 (d, 7, CHs-9), 3.34 (d, 7, H-1"),
5.24 (tbr, 7, H-2"), 1.75 (s br, H-4"), 1.80 (s br, H-
5’),2.04 (dqq, 3.5e7,H-1"),1.15 (d, 7, H-2"),
1.03 (d, 7, H-3") e 12.07 (s, OH). [15]

TH NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.90
(s, H-5), 4.16 (m, H-8), 2.56 (m, H-9), 3.33 (d, 6,
H-1%), 5.24 (t, 6, H-2"), 1.80 (s, H-4"), 1.76 (s, H-
5%),1.48 (d, 6.6, H-1""), 1.22 (d, 6.4, H-2""), 12.50
(s, OH-2) e 6.16 (s, OH-4). 3C NMR (MHz,
CDCls): 102.1 (C-1), 161.2 (C-2), 106.6 (C-3),
163.4 (C-4), 95.0 (C-5), 160.8 (C-6), 78.8 (C-8),
45.8 (C-9), 198.8 (C-10), 21.2 (C-1"), 121.6 (C-2),
135.4 (C-3%), 17.9 (C-4"), 25.8 (C-5"), 19.6 (C-1") e
10.3 (C-2").[75]

H NMR (270 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.99
(s, H-3), 3.83 (dd, 10.5, H-8), 2.60 (dqg, 10.5, H-9),
1.20 (d, 7, CHs-9), 3.33 (d, 7, H-1"), 5.24 (t br, 7,
H-2%), 1.75 (s br, H-4"), 1.80 (s br, H-5), 2.05
(dqq,3.5e7 H-17),1.14 (d, 7, H-2"),1.03 (d, 7,
H-3") e 12.0 (s, OH). [15]

H NMR (400 MHz, DMSO-ds¢, d/ppm, J/Hz):
6.26 (s, H-4), 6.12 (s, H-10), 3.31 (d, 7.0, H-1"),
5.15 (t, 6.8, H-2"), 1.74 (s, H-4"), 1.62 (s, H-5'),
2.90 (dt, 13.7 € 6.9, H-1”), 1.25 (d, 6.9, H-2"" e H-
3", 12.73 (s, OH-3) e 10.71 (OH-5); 3C NMR
(100 MHz, DMSO-ds): 182.3 (C-1), 103.5 (C-2),
159.0 (C-3), 98.2 (C-4), 161.5 (C-5), 105.9 (C-6),
154.9 (C-7), 174.5 (C-9), 105.0 (C-10), 21.1 (C-1"),
122.3 (C-2%), 130.7 (C-3"), 17.7 (C-4"), 25.4 (C-5'),
32.5(C-1")e 19.7 (C-2”" e C-3"). [65

'H NMR (400 MHz, CD:OD, d/ppm, J/Hz): 2.85
(dd, 16.6 e 5.8, H-6), 2.45 (dd, 16.6 e 8.1, H-6),
3.86 (dd, 8.1 e 5.8, H-7), 3.95 (sept, 6.7, H-2"),

113 (d, 6.7, H-3), 1.15 (d, 6.7, H-4"), 1.80 (m, H-

17), 1.72 (m, H-1""), 2.20 (m, H-2"), 2.16 (m, H-

27, 5.14 (t, 7.2, H-3"), 1.62 (s, H-5"), 1.69 (s, H-

6") e 1.27 (s, H-1"""). BC NMR (100 MHz,

CD:OD): 164.3 (C-4), 101.5 (C-5), 26.8 (C-6), 67.2

(C-7), 81.6 (C-8), 157.2 (C-10), 211.0 (C-1"), 40.1



Madeleinol B (95)
C20H2805

Hyperannulatina D (96)
C2sH3705

Hyperannulatina E (97)
C2sH370s

Empetrikarinol A (98)
C20H2305

Hypericum roeperianum
Cameroon [22]
Hypericum jovis

Grécia [19]

Hypericum annulatum
Montanha Rhodopi [24]

Hypericum annulatum
Montanha Rhodopi [24]

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]
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(C-2),19.9 (C-3%), 20.4 (C-4"), 39.1 (C-1"), 23.2
(C-2"),125.1 (C-3"), 132.8 (C-4"), 17.9 (C-5"),
26.0 (C-6") e 18.7 (C-1"""). [48]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.97
(s, H-3), 3.85 (sept, 6.6, H-2), 1.18 (d, 6.6, H-3" e
H-4"), 2.60 (dd, 16.5 e 6.6, H-6), 2.89 (dd, 16.5 e
5.5, H-6), 3.95 (dd, 6.6 € 5.5, H-7), 1.71 (m, H-
1), 1.77 (m, H-1""), 2.25 (m, H-2""), 5.09 (t, 7.0,
H-3"), 1.69 (s, H-5"), 1.60 (s, H-6""), 1.38 (s, H-
7"), 13.81 (s, OH-2) e 5.43 (s, OH-4). 3C NMR
(150 MHz, CDCls): 105.4 (C-1), 165.7 (C-2), 96.3
(C-3), 159.8 (C-4), 97.9 (C-5), 25.2 (C-6), 66.4 (C-
7), 80.7 (C-8), 155.7 (C-10), 210.4 (C-1"), 39.4 (C-
2%),19.2 (C-3),19.7 (C-4"), 37.5 (C-1"), 22.0 (C-
2"),123.4 (C-3"), 132.6 (C-4""), 25.7 (C-5""), 17.6
(C-6"") e 19.0 (C-7"). [22]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.98
(s, H-3), 2.75 (dd, 16.5 e 5.6, H-6), 2.21 (dd, 16.5
e 9.7, H-6), 2.04 (m, H-7), 3.94 (sept, 6.8, H-2'),
1.16 (d, 6.8, H-3), 1.17 (d, 6.8, H-4), 1.36 (s, H-
5%),3.79 (dd, 9.7 e 3.2, H-1"), 2.35 (m, H-2""),
5.19 (m, H-3"), 1.75 (s, H-5"), 1.64 (s, H-6""),
2.20 (m, H-1""), 1.86 (m, H-1"""), 5.14 (m, H-2"""),
1.72 (s, H-4"""), 1.59 (s, H-5""") e 13.95 (brs, OH-
2). BC NMR (150 MHz, CDCls): 105.3 (C-1),
165.3 (C-2), 96.0 (C-3), 160.2 (C-4), 100.4 (C-5),
22.0 (C-6), 35.5 (C-7), 83.1 (C-8), 156.3 (C-10),
210.6 (C-1"), 39.2 (C-2"), 20.3 (C-3"), 19.2 (C-4),
15.7 (C-5"), 74.1 (C-1""), 29.9 (C-2""), 120.4 (C-3"),
136.4 (C-4"), 26.1 (C-5"), 18.1 (C-6""), 28.8 (C-
1), 121.7 (C-2"""), 133.8 (C-3""), 26.0 (C-4"") e
18.1 (C-5"""). [28]

TH NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.99
(s, H-3), 2.59 (dd, 16.6 e 5.9, H-6), 2.51 (dd, 16.6
e 4.9, H-6), 2.02 (m, H-7), 3.81 (sept, 6.8, H-2'),
1.15(d, 6.8, H-3"), 1.16 (d, 6.8, H-4"), 1.37 (s, H-
5"),3.88 (dd, 9.5 e 3.1, H-1"), 2.32 (m, H-2"),
5.18 (m, H-3"), 1.76 (s, H-5""), 1.66 (s, H-6""),
2.39 (m, H-1"""), 1.93 (m, H-1"""), 5.13 (m, H-2"""),
1.70 (s, H-4"""), 1.49 (s, H-5""") e 13.91 (brs, OH-
2). BC NMR (150 MHz, CDCls): 105.1 (C-1),
165.3 (C-2), 96.2 (C-3), 160.6 (C-4), 99.8 (C-5),
20.8 (C-6), 37.3 (C-7), 82.0 (C-8), 156.0 (C-10),
210.3 (C-1"), 39.5 (C-2"), 19.8 (C-3"), 19.3 (C-4),
18.7 (C-5), 72.6 (C-1""), 30.9 (C-2""), 120.4 (C-3"),
136.7 (C-4"), 26.2 (C-5"), 18.2 (C-6""), 27.2 (C-
1"77),122.9 (C-2"""), 133.8 (C-3"""), 26.0 (C-4"") e
17.9 (C-5""). [28]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.86
(s, H-3), 2.48 (dd, 16.5 e 6.4, H-6), 2.76 (dd, 16.5
e 5.3, H-6), 3.84 (t, 5.8, H-7), 1.58 (m, H-1), 1.66
(m, H-1"), 2.02 (m, H-2"), 4.97 (t, 7.0, H-3"), 1.57



Empetrikarinol B (99)
C20H2s05

1-[5,7-dihidroxi-2-metil-2-(4-
metilpent-3-enil)chroman-6-il]-2-
metil-butan-1-ona (100)
C21H3004

1-[5,7-dihidroxi-2-metil-2-(4-metil-
pent-3-enil)-chroman-8-il]-2-metil-
butan-1-ona (101)
C21H3004

1-[5,7-dihidroxi-2-metil-2-(4-metil-
pent-3-enil)-chroman-8-il]-2-metil-
propan-1-ona (102)
C20H2604

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]
Hypericum roeperianum
Cameroon [22]
Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]

Helichrysum bellum
Hypericum empetrifolium
Grécia [14]
Garcinia dauphinensis
Madagascar [23]

Hypericum amblycalyx
Grécia [60]
Hypericum empetrifolium
Grécia [14]
Hypericum jovis
Grécia [19]

Hypericum amblycalyx
Grécia [60]
Hypericum jovis
Grécia [61; 19]
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(s, H-5"), 1.48 (s, H-6"), 3.73 (sept, 6.7, H-2"),
1.06 (d, 6.7, H-3" e H-4""), 1.27 (s, CH>-8), 13.78
(bs, OH-2) e 5.91 (bs, OH-4); 13C NMR (150
MHz, CDCLs): 105.2 (C-1), 165.5 (C-2), 96.2 (C-
3), 160.2 (C-4), 97.9 (C-5), 25.5 (C-6), 66.4 (C-7),
80.6 (C-8), 155.7 (C-10), 37.4 (C-1'), 22.0 (C-2'),
123.4 (C-3'), 132.5 (C-4'), 25.6 (C-5), 17.6 (C-6),
210.3 (C-17), 39.3 (C-2), 19.2 (C-3"), 19.6 (C-4")
e 19.0 (CH:-8). [14]
1H NMR (600 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 5.96
(s, H-3), 2.62 (dd, 16.6 e 5.8, H-6), 2.86 (dd, 16.6
e 5.3, H-6), 3.94 (t, 5.3, H-7), 1.68 (m, H-1), 1.75
(m, H-1"), 2.12 (m, H-2"), 5.08 (t, 7.0, H-3), 1.67
(s, H-5'), 1.58 (s, H-6"), 3.75 (sext, 6.6, H-2"),
1.40 (m, H-3"), 1.80 (m, H-3""), 0.89 (t, 7.4, H-
47),1.15 (d, 6.6, H-5""), 1.39 (s, CH:-8), 13.99 (bs,
OH-2) e 6.48 (bs, OH-4); 13C NMR (150 MHz,
CDCls): 105.7 (C-1), 165.3 (C-2), 96.2 (C-3), 160.5
(C-4), 98.1 (C-5), 25.5 (C-6), 66.4 (C-7), 80.5 (C-
8), 155.7 (C-10), 37.3 (C-1'), 22.0 (C-2’), 123.3 (C-
3'), 132.5 (C-4'), 25.6 (C-5'), 17.6 (C-6'), 210.4 (C-
17), 46.1 (C-2"), 26.9 (C-3"), 11.7 (C-4”), 16.5 (C-
5") e 19.3 (CHs-8). [14]
1H NMR (600 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 5.72
(s, H-1), 2.56 (m, H-6), 1.75 (m, H-7), 1.83 (m, H-
7), 1.61 (m, H-1"), 2.06 (m, H-2'), 5.08 (bt, H-3"),
1.67 (s, H-5), 1.60 (s, H-6'), 3.73 (sext, 6.2, H-
2, 1.40 (m, H-3"), 1.84 (m, H-3"), 0.91 (t, 7.0,
H-4""), 1.15 (d, 6.3, H-5"), 1.29 (s, CH>-8), 6.19
(bs, OH-2) e 13.61 (bs, OH-4); 13C NMR (150
MHz, CDCls): 95.6 (C-1), 157.4 (C-2), 103.7 (C-
3), 163.9 (C-4), 101.9 (C-5), 15.8 (C-6), 30.2 (C-7),
77.8 (C-8), 160.1 (C-10), 39.4 (C-1'), 22.2 (C-2'),
123.9 (C-3'), 131.8 (C-4'), 25.6 (C-5), 17.6 (C-6),
209.9 (C-1”), 45.8 (C-2), 26.9 (C-3"), 11.9 (C-
47),16.7 (C-5") e 24.0 (CH>-8). [14]

H NMR (500 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 5.97
(s, H-3), 2.59 (m, H-6), 1.83 (m, H-7), 1.36 (s,
CH:-8), 1.71 (m, H-1"), 2.09 (m, H-2"), 5.10 (m,
H-3'), 1.61 (s, H-5'), 1.69 (bs, H-6"), 3.77 (m, H-
2, 1.43 (m, H-3""), 1.83 (m, H-3"), 0.90 (bt. 7.4,
H-4"),1.16 (d, 6.8, H-5") e 14.06 (s, OH); 1°C
NMR (125 MHz, CDCls): 106.0 (C-1), 165.0 (C-
2), 95.4 (C-3), 160.1 (C-4), 99.9 (C-5), 16.1 (C-6),
29.1 (C-7), 78.3 (C-8), 157.0 (C-10), 23.9 (CH5-8),
39.6 (C-1'), 22.5 (C-2'), 123.6 (C-3), 132.1 (C-4),
17.6 (C-5'), 25.7 (C-6'), 210.6 (C-1""), 45.8 (C-2""),
26.4 (C-3"), 11.8 (C-4”) e 16.6 (C-5"). [60]
1H NMR (500 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 5.96
(s, H-3), 2.61 (m, H-6), 1.78 (m, H-7), 1.88 (m, H-
7), 1.36 (s, CHs-8), 1.72 (t, 8.4, H-1"), 2.10 (m, H-
27, 5.11 (bt, 6.4, H-3), 1.62 (s, H-5'), 1.70 (s, H-



Hypercalyxona A (103)
C2sH3604

Hypercalyxona B (104)
C2sH3304

Acronyculatina I (Acrofenona D) (105)
Ci19H2705
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6'), 3.87 (sept, 6.7, H-2"), 118 (d. 6.7, H-3" e H-
4" e 13.96 (s, OH); 3C NMR (125 MHz, CDCl):
105.4 (C-1), 165.2 (C-2), 95.4 (C-3), 159.9 (C-4),
99.7 (C-5), 16.1 (C-6), 29.1 (C-7), 78.7 (C-8), 156.9
(C-10), 23.8 (CH5-8), 39.8 (C-1°), 22.6 (C-2"),
123.6 (C-3'), 132.1 (C-4'), 17.6 (C-5'), 25.7 (C-6),
210.6 (C-17),39.8 (C-2""), 19.2 (C-3") e 19.7 (C-
4). [60]
TH NMR (500 MHz, CDCL, d/ppm, J/Hz): 5.95
(s, H-3), 2.14 (dd, 10.2 e 16.3, H-6), 2.73 (dd, 5.5
¢ 16.3, H-6), 1.92 (m, H-7), 1.25 (s, CH>-8), 1.82
(m, H-1"), 2.14 (m, H-2), 5.11 (bt, 6.5, H-3"), 1.62
(s, H-5'), 1.70 (s, H-6), 3.79 (sext, 6.7, H-2"),
1.41 (m, H-3"), 1.82 (m, H-3"), 0.90 (t, 7.4, H-
47),1.15 (d. 6.7, H-5""), 1.82 (m, H-1"""), 2.24 (m,
H-1""), 5.18 (bt, 6.6, H-2""), 1.63 (s, H-4""), 1.74
(s, H-5"") e 13.87 (s, OH); BC NMR (125 MHz,
CDCL): 106.0 (C-1), 165.1 (C-2), 95.5 (C-3), 159.7
(C-4), 100.1 (C-5), 21.7 (C-6), 35.9 (C-7), 81.3 (C-
8), 156.8 (C-10), 20.2 (CH5-8), 39.3 (C-1"), 21.7
(C-2)), 123.6 (C-3), 132.1 (C-4), 17.7 (C-5), 25.7
(C-6'), 210.4 (C-17), 45.7 (C-2"), 26.9 (C-3"), 11.8
(C-4""), 16.6 (C-5""), 29.0 (C-1"""), 121.7 (C-2""),
133.5 (C-3"), 17.9 (C-4"") € 25.9 (C-5"). [60]
TH NMR (500 MHz, CDCL, d/ppm, J/Hz): 5.95
(s, H-3), 2.14 (dd, 10.3 e 16.3, H-6), 2.73 (dd, 5.5
e 16.3, H-6), 1.92 (m, H-7), 1.24 (s, CH>-8), 1.82
(m, H-1), 2.13 (m, H-2), 5.11 (bt, 7.2, H-3"), 1.62
(s, H-5"), 1.71 (s, H-6), 3.87 (sept, 6.8, H-2"),
117 (d, 6.8, H-3"), 1.18 (d, 6.8, H-4""), 1.82 (m,
Emericum amblveali H-1"), 2.25 (m, H-1""), 5.18 (bt, 7.2, H-2""") e
v . 60y Y 13.87 (s, OH); BC NMR (125 MHz, CDCl):
récia [60] 105.4 (C-1), 165.2 (C-2), 95.5 (C-3), 159.7 (C-4),
100.0 (C-5), 21.8 (C-6), 36.0 (C-7), 81.4 (C-8),
156.7 (C-10), 20.0 (CHs-8), 39.4 (C-1"), 21.8 (C-
2'), 123.7 (C-3'), 132.1 (C-4'), 17.6 (C-5'), 25.7 (C-
6), 210.5 (C-1"), 39.2 (C-2""), 19.2 (C-3"), 19.8
(C-4"), 29.0 (C-1"), 121.7 (C-2"""), 133.5 (C-3""),
17.9 (C-4"") e 25.9 (C-5""). [60]
TH NMR (600 MHz, CDCL, d/ppm, J/Hz): 2.72
(dd, 16.8 e 6.4, H-4), 2.97 (dd, 16.8 e 5.2, H-4),
3.83 (td, 6.4 ¢ 6.0, H-5), 2.68 (s, H-2"), 3.29 (d,
7.2, H-1"),5.22 (brt, 7.2, H-2""), 1.79 (brs, H-4""),
1.67 (brs, H-5"), 1.37 (s, H-1"" e H-2"""), 3.75 (s,

Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Hypericum amblycalyx
Grécia [60]
Hypericum annulatum
Montanha Rhodopi [24]

Acronychia trifoliolata

Indonésia [10] OCHs-2), 1.70 (d, 6.4, OH) e 13.25 (s, OH); 13C
Acronychia pedunculata NMR (MHz, CDCls): 109.3 (C-1), 159.7 (C-2),
Taiua [8]

104.3 (C-3), 26.2 (C-4), 69.2 (C-5), 77.8 (C-6),
157.4 (C-8), 113.2 (C-9), 161.1 (C-10), 203.3 (C-
1), 31.1 (C-2’), 21.7 (C-17), 122.2 (C-2""), 131.4

(C-3"),17.9 (C-4"), 25.8 (C-5"), 21.9 (C-1"""), 25.2

(C-2"") e 61.5 (OCH3-2). [10]



Acronyculatina K (106)
Ci19H270s

Selwynona (107)
Ci1sH240s

Acronyculatina L (108)
(Acrofenona C)
C19H2705

Helicerastripyron (109)
C27H3207

1-[5,7-dihidroxi-2-metil-2-(4-
metilpent-3-enil)chroman-6-il]-2-
metil-propan-1-ona (110)
C21H3004

Prolificina A (111)
C31H1604

Acronychia trifoliolata
Indonésia [10]

Bosistoa selwyni
Australia [58]

Acronychia trifoliolata
Indonésia [10]
Acronychia pedunculata
Taiua [8]

Helichrysum cerastioides
Sul da Africa [33]

Hypericum jovis
Grécia [61; 19]
Hypericum empetrifolium
Grécia [14]

Hypericum prolificum
EUA[74]
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TH NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.26
(brt, 6.0, H-4), 5.14 (brt, 7.2, H-5), 2.69 (s, H-2"),
2.69 (dd, 16.8 e 6.0, H-1""),2.90 (dd, 16.8 e 4.8,
H-17), 3.84 (dt, 6.6 e 5.4, H-2""), 1.32 (s, H-4"),

1.37 (s, H-5"), 1.77 (brs, H-1"""), 1.68 (brs, H-2""),

3.72 (s, OCHs-10), 1.61 (d, 6.6, OH) e 13.60 (s,
OH). [10]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 2.59
(dd, 16.8 € 5.8, H-6), 2.87 (dd, 16.8 e 5.8, H-6),
3.80 (t, 5.8, H-7), 1.35 (s, CHs-8), 1.40 (s, CHs-8),
3.40(d, 74, H-1"), 5.27 (tq, 7.4 e 1.4, H-2"), 1.68
(d, 1.4, H-4"), 1.61 (s, H-5"), 2.60 (s, H-2"), 14.07
(s, OH-2) e 6.30 (s, OH-4). 3C NMR (MHz,
CDCls): 106.0 (C-1), 162.7 (C-2), 105.5 (C-3),
160.3 (C-4), 97.8 (C-5), 22.1 (C-6), 69.9 (C-7), 78.3
(C-8), 154.4 (C-9), 25.0 (CHs-8), 22.2 (CHs-8),
26.1 (C-1"), 122.0 (C-2’), 135.5 (C-3'), 26.0 (C-4"),
18.1 (C-5"),203.5 (C-1"") e 33.6 (C-2"). [58]

TH NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.35
(brd, 7.2, H-6), 5.22 (t, 7.2, H-7), 2.49 (s, H-2"),
2.65 (m, H-1"),2.87 (dd, 16.8 e 5.4, H-1"), 3.80
(m, H-2"), 1.32 (H-4""), 1.34 (H-5""), 3.71(s, H-
1), 1.79 (s, H-2"""), 1.85 (s, H-3""") € 5.74 (s,
OH). [10]

H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 6.74 (d,
10, H-4), 5.40 (d, 10, H-5), 2.68 (s, H-2’), 1.85 (m,
H-1"), 2.10 (m, H-2"), 5.09 (t, 7, H-3""), 1.66 (s,
H-5"), 1.55 (s, H-6"), 1.42 (s, H-7""), 3.63 (m, H-
177),2.56 (q, 7, H-8"), 1.19 (t, 7, H-9"") e 1.95 (s,
H-10""). [34]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 2.56
(m, H-4), 1.75 (m, H-5), 1.82 (m, H-5), 5.72 (s, H-
9), 1.61 (m, H-1"), 2.06 (m, H-2"), 5.08 (bt, H-3"),
1.67 (s, H-5), 1.59 (s, H-6"), 3.86 (sept, 6.7, H-
2),1.17 (d, 6.4, H-3” e H-4"), 1.28 (s, H-1"""),
13.55 (bs, OH-2) e 6.14 (bs, OH-10); 3C NMR
(150 MHz, CDCls): 103.1 (C-1), 164.0 (C-2),
101.9 (C-3), 15.8 (C-4), 30.2 (C-5), 77.7 (C-6),
160.1 (C-8), 95.6 (C-9), 157.3 (C-10), 39.3 (C-1),
22.2 (C-2’),123.9 (C-3'), 131.8 (C-4"), 25.6 (C-5'),
17.6 (C-6"), 210.1 (C-1"), 39.1 (C-2""), 19.2 (C-3”
e C-4")e24.0 (C-1").[14]

H NMR (400 MHz, Benzeno-ds, /ppm, J/Hz):
5.82 (s, H-3), 2.81 (dd, 16.5 e 5.1, H-6), 2.15 (dd,
16.5e9.9, H-6), 1.75 (m, H-7), 1.68 (m, CH>-8),
0.98 (s, CHs-8), 2.06 (m, H-1"), 5.17 (t, 7.0, H-2"),
2.06 (m, H-4"), 2.05 (m, H-5'), 2.18 (m, H-5"),
5.24 (t, 6.6, H-6"), 1.71 (s, H-8"), 1.55 (s, H-9),
1.59 (s, H-10"), 3.94 (m, H-2""), 1.27 (d, 6.6, H-
37),1.49 (m, H-4"), 1.98 (m, H-4""), 0.93 (t, 7.7,
H-5"), 1.68 (m, H-1"""), 2.10 (m, H-1"""), 5.13 (t,
6.5, H-2""), 1.66 (s, H-4"""), 1.56 (s, H-5"""), 14.7
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(s, OH-2) e 5.08 (br s, OH-4); 13C NMR (100
MHz, Benzeno-ds): 106.2 (C-1), 166.2 (C-2), 95.9
(C-3), 160.2 (C-4), 100.3 (C-5), 22.2 (C-6), 36.0
(C-7), 81.0 (C-8), 156.8 (C-10), 39.4 (CH2-8), 19.8
(CH:-8), 21.9 (C-1'), 122.3 (C-2'), 136.5 (C-3"),
40.0 (C-4'), 26.8 (C-5), 124.5 (C-6'), 131.2 (C-7"),
25.63 (C-8'), 16.0 (C-9'), 17.54 (C-10"), 210.0 (C-
1), 45.9 (C-2"), 27.2 (C-3"), 11.8 (C-4""), 16.8 (C-
57),29.1 (C-1""), 124.1 (C-2""), 131.5 (C-3""),
25.57 (C-4"") e 17.45 (C-5"). [74]
1H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 2.91 (dd,
16.6 € 5.7, H-6), 2.62 (dd, 16.6 e 6.4, H-6), 3.96 (t,
6.0, H-7), 1.71 (m, CH2-8), 1.78 (m, CH2-8), 1.37
(s, CH3-8), 2.12 (CH5-3), 2.14 (m, H-1"), 5.01 (t,
6.8, H-2'), 1.61 (s, H-4'), 1.69 (s, H-5"), 3.88 (sept,
6.7, H-2""), 1.18 (d, 6.7, H-3" e H-4") e 14.17 (s,
OH-2); 13C NMR (MHz, CDCl): 105.0 (C-1),
163.3 (C-2), 7.1 (CH3-3), 102.2 (C-3), 157.9 (C-4),
97.1 (C-5), 25.8 (C-6), 66.5 (C-7), 80.2 (C-8), 153.3
(C-10), 37.4 (CH2-8), 18.9 (CH5-8), 22.0 (C-1'),
123.5 (C-2'), 132.5 (C-3'), 17.6 (C-4), 25.7 (C-5),
210.6 (C-17"), 39.4 (C-2""), 19.3 (C-3"") e 19.8 (C-
4. [41]
1H NMR (MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 2.90 (dd,
16.1 e 5.4, H-6), 2.61 (dd, 16.1 e 6.3, H-6), 3.94 (t,
5.9, H-7), 1.69 (m, CH2-8), 1.77 (m, CH2-8), 1.37
(s, CHs-8), 2.13 (m, H-1"), 5.08 (t, 6.6, H-2’), 1.59
(s, H-4'), 1.68 (s, H-5"), 3.77 (qt, 6.7, H-2"), 1.16
(d, 6.7, H-3"), 1.81 (m, H-4"), 1.42 (m, H-4""),
0.89 (t, 7.2, H-5") e 14.14 (s, OH-2); 3C NMR
(MHz, CDCl): 105.7 (C-1), 163.2 (C-2), 102.3 (C-
3), 157.8 (C-4), 97.2 (C-5), 25.9 (C-6), 66.5 (C-7),
80.2 (C-8), 153.3 (C-10), 37.3 (CH2-8), 19.1 (CH>-
8), 22.0 (C-1"), 123.5 (C-2'), 132.5 (C-3'), 17.5 (C-
4'), 25.6 (C-5'), 210.6 (C-1"), 46.0 (C-2""), 16.7 (C-
3”),27.1 (C-4"") e 11.8 (C-5"). [62]
1H NMR (300 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 6.54
(d, 9.9, H-6), 5.54 (d, 9.9, H-7), 3.39 (d br, 7.3, H-
1'),527 (tm, 7.3 e 1.4, H-2"), 1.78 (d, 1.2, H-4") e
1.84 (sbr, H-5'), 2.67 (s, H-2""), 1.49 (s, 1" e 2'"),
14.13 (s, OH-2) e 6.32 (s, OH-4). *C NMR (75
MHz, CDCls): 105.8 (C-1), 162.9 (C-2), 105.2 (C-
3), 157.4 (C-4), 101.9 (C-5), 116.5 (C-6), 124.9 (C-
7), 77.8 (C-8), 155.3 (C-10), 21.5 (C-1’), 121.7 (C-
27, 136.6 (C-3'), 25.8 (C-4'), 17.9 (C-5), 203.5 (C-
17),332 (C2") e 27.8 (C-1" e C-2""). [73
1H NMR (600 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 5.88
(s, H-3), 6.59 (d, 10.0, H-6), 5.41 (d, 10.0, H-7),
1.69 (m, H-1"), 1.86 (m, H-1"), 2.07 (m, H-2"),
2.15 (m, H-2'), 5.10 (t, 7.2, H-3'), 1.67 (s, H-5'),
1.57 (s, H-6"), 3.85 (sept, 6.7, H-2""), 1.18 (d, 6.7,
H-3" e H-4""), 1.44 (s, H-1"'), 13.83 (s, OH-2) e
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5.38 (bs, OH-4); 13C NMR (150 MHz, CDCls):
105.2 (C-1), 166.2 (C-2), 96.1 (C-3), 157.2 (C-4),
101.5 (C-5), 116.8 (C-6), 123.2 (C-7), 80.9 (C-8),
156.8 (C-10), 41.5 (C-1"), 23.1 (C-2'), 123.6 (C-3"),
132.1 (C-4'), 25.6 (C-5'), 17.5 (C-6'), 210.4 (C-17"),
39.2 (C-2"), 19.2 (C-3"), 19.5 (C-4”") e 26.5 (C-
1. [14]
1H NMR (600 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 5.88
(s, H-3), 6.59 (d, 10.0, H-6), 5.41 (d, 10.0, H-7),
1.68 (m, H-1"), 1.87 (m, H-1"), 2.08 (m, H-2),
2.15 (m, H-2'), 5.09 (t, 7.1, H-3'), 1.67 (s, H-5'),
1.57 (s, H-6'), 3.75 (sext, 6.8, H-2""), 1.41 (m, H-
3”), 1.86 (m, H-3""), 0.91 (t, 7.4, H-4"), 1.16 (d,
6.9, H-5""), 1.44 (s, H-1"), 13.87 (s, OH-2) e 5.40
(bs, OH-4); 13C NMR (150 MHz, CDCls): 105.8
(C-1), 166.2 (C-2), 96.1 (C-3), 157.1 (C-4), 101.5
(C-5), 116.8 (C-6), 123.3 (C-7), 80.9 (C-8), 156.8
(C-10), 41.6 (C-1"), 23.2 (C-2'), 123.6 (C-3'), 132.1
(C-4', 25.6 (C-5'), 17.6 (C-6'), 210.3 (C-1""), 46.0
(C-2"), 26.8 (C-3"), 11.8 (C-4""), 17.1 (C-5") e
26,5 (C-1). [14]

TH NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.99
(s, H-3), 6.59 (d, 10.1, H-6), 5.38 (d, 10.1, H-7),
2.66 (s, H-2’), 1.79 (m, H-17), 2.10 (m, H-2""),

5.09 (t, 7.1 e 1.5, H-3"), 1.57 (s, H-5""), 1.66 (s, H-
6"), 1.43 (s, H-7"), 3.83 (s, H-1""") e 13.84 (s, OH-
2). 3C NMR (150 MHz, CDCls): 106.0 (C-1),
166.7 (C-2), 91.9 (C-3), 161.2 (C-4), 102.7 (C-5),
116.8 (C-6), 123.0 (C-7), 80.9 (C-8), 156.7 (C-10),
202.9 (C-1"), 33.1 (C-2'), 41.7 (C-1""), 23.0 (C-2"),
123.6 (C-3"), 132.9 (C-4"), 25.9 (C-5""), 17.3 (C-
6"’), 26.7 (C-7"") e 55.7 (C-1"""). [57]

'"H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 6.58 (d,
10.0, H-6), 5.37 (d, 10.0, H-7), 3.86 (sept, 6.8, H-
2%),1.17 (d, 6.8, H-3"), 1.16 (d, 6.8, H-4"), 3.39 (m,
H-17), 5.25 (t, 6.9, H-2"), 2.07 (m, H-4""), 2.10
(overlap, H-5"), 5.02 (t, 6.3, H-6""), 1.67 (s, H-
8”), 1.79 (s, H-9”), 1.58 (s, H-10"), 1.85 (m, H-
1), 1.65 (overlap, H-1"""), 2.12 (overlap, H-2""),
2.04 (overlap, H-2"""), 5.08 (t, 7.1, H-3"""), 1.65 (s,
H-5"""), 1.55 (s, H-6"""), 1.40 (s, H-7"""), 14.28 (s,
OH-2) e 6.33 (brs, OH-4). 3C NMR (MHz,
CDCls): 104.7 (C-1), 163.4 (C-2), 105.2 (C-3),
157.4(C-4), 101.7 (C-5), 117.3 (C-6), 123.2 (C-7),
80.5 (C-8), 154.9 (C-10), 210.7 (C-1"), 39.3 (C-2"),
19.4 (C-3"),19.7 (C-4’), 21.6 (C-1""), 121.9 (C-2"),

140.3 (C-3"), 39.7 (C-4"), 26.1 (C-5""), 123.5 (C-
6"),132.4 (C-7"), 25.7 (C-8"), 16.2 (C-9”), 17.8

(C-10"), 41.6 (C-1"""), 23.2 (C-2"""), 123.8 (C-3""),

132.1 (C-4"""), 25.8 (C-5"""), 17.6 (C-6""") e 26.5 (C-
7). [25]
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1H NMR (500 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 6.50
(d, 10.0, H-4), 5.60 (d, 10.0, H-5), 2.67 (s, H-2"),
3.28(d, 7.0, H-17), 5.21 (tsept, 7.0 e 1.5, H-2"),
1.67 (d, 1.5, H-4), 1.79 (br s, H-5""), 1.44 (s, H-
17" e H-2"""), 3.77 (s, H-3"") e 13.73 (s, OH-10).
13C NMR (MHz, CDCls): 108.6 (C-1), 157.0 (C-
2), 106.8 (C-3), 117.0 (C-4), 127.9 (C-5), 77.2 (C-
6), 158.0 (C-8), 113.2 (C-9), 163.5 (C-10), 203.2
(C-1"), 31.2 (C-2'), 21.5 (C-17), 122.2 (C-2""),
131.3 (C-3"), 25.8 (C-4""), 17.9 (C-5"), 28.2 (C-4""
e C-5"") e 63.0 (C-3"). [37]
H NMR (300 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 6.67
(d, 10.0, H-4), 5.50 (d, 10.0, H-5), 3.72 (s, OCHs-
10), 3.23 (d, 6.6, H-1"), 5.15 (t, 6.6, H-2"), 1.77 (s,
H-4'), 1.68 (s, H-5'), 2.67 (s, H-2""), 1.43 (s, H-2""
e H-3""") e 13.52 (s, OH-2); 13C NMR (75 MHz,
CDCls): 108.9 (C-1), 159.0 (C-2), 105.9 (C-3),
126.7 (C-4), 116.1 (C-5), 7.9 (C-6), 158.5 (C-8),
114.9 (C-9), 160.9 (C-10), 22.2 (C-1°), 123.1 (C-
27}, 131.3 (C-3'), 17.9 (C-4'), 25.7 (C-5), 203.5 (C-
1), 30.9 (C-2”), 62.8 (C-1"") e 28.3 (C-2""" e 3'"").
[49]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.16
(dd, 16.2 e2.4, H-4), 6.14 (ddd, 6.4, 4.8 e 2.4, H-
5), 3.91 (s, OCHs-2), 2.62 (s, H-2"), 3.26 (d, 6.6,
H-1"), 5.24 (brt, 6.6, H-2""), 1.76 (brs, H-4""), 1.67
(brs, H-5"), 3.18 (d, 4.8, OH) e 14.00 (s, OH). 3C
NMR (MHz, CDCls): 108.5 (C-1), 157.0 (C-2),
104.4 (C-3), 36.4 (C-4), 101.4 (C-5), 162.9 (C-7),
107.2 (C-8), 164.6 (C-9), 59.1 (CHs-2), 203.3 (C-
1), 32.3 (C-2"),22.2 (C-1""), 121.8 (C-2""), 132.1
(C-37), 17.8 (C-4") e 25.8 (C-5"). [10]

H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.34 (m,
H-4), 4.69 (dd, 9.2 e 7.6, H-5), 2.57 (s, H-2'), 3.16
(dd, 17.4 e 7.0, H-1"),3.22(dd, 17.4 e 7.0, H-1"),
5.21 (m, H-2"), 1.73 (s, H-4""), 1.62 (s, H-5"),
1.23 (s, H-2"""), 1.24 (s, H-3"""), 3.98 (s, H-4"""),
3.81 (brs, OH-5) e 14.23 (s, OH-9). 3C NMR
(MHz, CDCls): 108.3 (C-1), 157.8 (C-2), 108.3 (C-
3), 29.4 (C-4), 91.3 (C-5), 166.5 (C-7), 106.3 (C-8),
165.1 (C-9), 203.7 (C-1"), 32.3 (C-2"), 22.6 (C-1"),
123.1 (C-2"), 131.4 (C-3"), 17.8 (C-4""), 25.0 (C-
5,715 (C-1""), 25.8 (C-2"""), 26.3 (C-3"") € 59.5
(C-4"). 8]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 3.26
(d, 8.0, H-4), 4.64 (t, 8.0, H-5), 3.90 (3H, s, H-
OCHs-9), 3.22 (d, 6.6, H-1"), 5.24 (t, 6.6, H-2),
1.76 (s, H-4'), 1.67 (s, H-5'), 2.61 (s, H-2""), 1.36
(s, H-2"""), 1.24 (s, H-3""") e 14.52 (s, OH-2"); BC
NMR (100 MHz, CDCls): 106.5 (C-1), 164.7 (C-
2), 108.2 (C-3), 22.1 (C-4), 90.1 (C-5), 164.8 (C-7),
107.1 (C-8), 156.7 (C-9), 59.1 (OCHs-9), 28.9 (C-
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1), 121.9 (C-2’), 131.7 (C-3'), 17.8 (C-4’), 25.8 (C-
5'), 203.0 (C-17), 32.1 (C-2""), 71.8 (C-1"""), 25.8
(C-2") e 25.7 (C-3""). [49]

"H NMR (500 MHz, acetona-ds, d/ppm, J/Hz):
3.24 (dd, 15.5 € 8.0, H-4) 3.12 (dd, 15.5 € 9.5, H-
4),4.73 (t, 8.5, H-5), 1.25 (s, H-2’), 1.26 (s, H-3'),
2.64 (s, H-2"),3.18 (d, 7.5, H-1""), 5.25 (brt, 7.5,
H-2""), 1.65 (s, H-4""), 1.76 (s, H-5"")  13.69 (s,
OH-9). 3C NMR (125 MHz, acetona-ds): 106.0

(C-1), 155.4 (C-2), 104.4 (C-3), 28.0 (C-4),91.5
(C-5), 165.9 (C-7), 103.6 (C-8), 165.1 (C-9), 71.6
(C-1"),25.1 (C-2), 26.4 (C-3), 203.5 (C-1""), 32.9
(C-27),22.5(C-1"),123.6 (C-2""), 131.2 (C-3""),

259 (C-4"") e 17.9 (C-5""). [68]

H NMR (400 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 2.99
(m, H-4 or H-3’), 3.03 (m, H-4 or H-3"), 4.68 (dd,
9.2 e 8.3, H-4 or H-3), 1.51 (m, H-2"), 2.08 (m,
H-3'), 5.09 (tq, 7.1 e 1.1, H-4'), 1.66 (m, H-6"),
1.24 (s, CHs-1"),3.22d (d, 7.2, H-1”), 5.20 (tq, 7.1
el.1, H-2"),1.76 (s, H-4"), 1.72 (s, H-5"") e 2.60
(s, H-2"7). BC NMR (100 MHz, CDCls): 105.6
(C-1), 156.6 (C-2), 103.4 (C-3), 26.8 (C-4), 90.2
(C-5), 164.3 (C-7), 101.5 (C-8), 161.7 (C-9), 73.9
(C-1"),37.1(C-2"),21.9 (C-3"), 123.1 (C-4), 132.2
(C-5),25.6 (C-6), 17.6 (C-7"), 22.3 (CH5-1"), 22.2
(C-17),121.4 (C-2"), 134.8 (C-3"), 25.8 (C-4"),
17.8 (C-5"), 203.4 (C-1"")  32.8 (C-2""). [63]
H NMR (400 MHz, CDCls, /ppm, J/Hz): 3.03
(m, H-4), 4.65 (dd, 9.0 e 8.4, H-5), 1.50 (m, H-2'),
2.08 (m, H-3"), 5.09 (tq, 7.1 e 1.2, H-4"), 1.66 (m,
H-6"), 1.59 (m, H-7"), 1.25 (3H, s, CH-1"), 3.20
(d, 7.1, H-17),5.18 (tq, 7.2 e 1.2, H-2"), 1.76 (3H,
s, H-4") e 1.69 (3H, s, H-5”). 3C NMR (100
MHz, CDCls): 103.0 (C-1), 159.2 (C-2), 104.1 (C-
3), 26.7 (C-4), 90.3 (C-5), 165.5 (C-7), 103.0 (C-8),
162.0 (C-9), 73.9 (C-1"), 37.4 (C-2'), 22.0 (C-3"),
123.8 (C-4'), 132.9 (C-5"), 25.8 (C-6"), 17.6 (C-7),
22.3 (CHs-1"), 22.2 (C-17), 121.4 (C-2"), 134.1 (C-
3”),25.7 (C-4"),17.8 (C-5""),203.4 (C-1""") e 68.2
(C-2").[63]

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, d/ppm, J/Hz):
298 (d, 9.1, H-6), 4.66 (t, 9.0, H-7), 2.88 (dd,
15.0 e 6.6, H-2"), 2.79 (dd, 15.0 e 7.3, H-2), 2.22
(m, H-3"),0.91 (d, 6.6, H-4), 3.12 (d, 7.2, H-1"),
5.11 (t, 6.9, H-2"”), 1.69 (s, H-4"), 1.59 (s, H-5"),
1.15 (s, H-2""") e 1.18 (s, H-3"’). 3C NMR (100
MHz, DMSO-ds): 100.5 (C-1), 161.2 (C-2), 104.0
(C-3), 158.2 (C-4), 106.9 (C-5), 27.1 (C-6), 90.7
(C-7),160.7 (C-9), 203.5 (C-1"), 50.7 (C-2'), 25.1
(C-3),22.7 (C-4'),22.5 (C-5"), 21.1 (C-17), 123.3
(C-27),129.6 (C-3"), 25.5 (C-4"), 17.7 (C-5"),
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69.9 (C-1""), 24.8 (C-2"") e 26.1 (C-3"""). [Li,
2017]

H NMR (500 MHz, acetona-ds, d/ppm, |/Hz):
3.17 (dd, 15.0 e 8.0, H-4), 3.10 (dd, 15.5 € 9.5, H-
4),4.81 (t, 8.5, H-5), 1.23 (s, H-2"), 1.36 (s, H-3'),
3.26 (d, 7.5, H-1"), 5.22 (brt, 7.5, H-2""), 1.64 (s,

H-4"), 1.75 (s, H-5""), 2.59 (s, H-2""") e 13.47 (s,

OH-9). 3C NMR (125 MHz, acetona-ds): 108.2

(C-1), 158.8 (C-2), 104.9 (C-3), 27.8 (C-4), 92.3

(C-5),162.4 (C-7), 102.4 (C-8), 162.8 (C-9), 71.5
(C-1"), 26.0 (C-2'), 26.3 (C-3"), 22.2 (C-1"), 124.3

(C-2"), 131.1 (C-3"), 26.0 (C-4""), 18.0 (C-5"),

202.7 (C-1""") e 31.4 (C-2"""). [68]
H NMR (400 MHz, CDsOD, d/ppm, |/Hz): 3.02
(m, H-6),4.70 (dd, 9.2 e 8.2, H-7), 3.98 (sept, 6.7,
H-2%),1.12 (d, 6.7, H-3") e 1.14 (d, 6.7, H-4"), 1.52
(m, H-2""), 2.11 (m, H-3""), 5.13 (m, H-4""), 1.63
(s, H-6"), 1.68 (s, H-7"") e 1.20 (s, H-8"). 13C
NMR (100 MHz, CDsOD): 105.5 (C-1), 156.3 (C-
2), 161.4 (C-4), 105.6 (C-5), 27.7 (C-6), 91.9 (C-7),

168.2 (C-9), 212.1 (C-1"), 40.1 (C-2"), 19.9 (C-3),
19.9 (C-4"), 74.4 (C-1""), 39.5 (C-2""), 23.1 (C-3"),

125.7 (C-4"), 132.6 (C-5"), 17.8 (C-6""), 26.0 (C-

7") e 22.0 (C-8"). [48]

H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, [/Hz): 7.61 (s,
H-4), 2.65 (s, H-2"), 2.52 (s, H-4'), 3.47 (d, 7.3, H-
1), 5.25 (m, H-2"), 1.78 (s, H-4""), 1.62 (s, H-5""),

4.18 (s, H-1"") e 13.44 (s, OH-9). 3C NMR
(MHz, CDCls): 110.2 (C-1), 156.9 (C-2), 109.3 (C-
3), 112.2 (C-4), 151.9 (C-5), 159.4 (C-7), 107.3 (C-
8), 161.7 (C-9), 205.0 (C-1"), 33.6 (C-2"), 188.3 (C-

3),26.5 (C-4"),22.1 (C-17), 121.2 (C-2"), 132.5
(C-3"”),17.9 (C-4"), 25.8 (C-5"") e 60.5 (C-1"""). [8]

H NMR (500 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 6.88

(d, 2.5, H-4), 7.48 (d, 2.5, H-5), 2.71 (s, H-2),
3.52(d, 7.0, H-1""), 5.32 (tsept, 7.0 e 1.5, H-2"),
1.68 (d, 1.5, H-4""), 1.82 (brs, H-5""), 4.16 (s,
OCHs-2) e 13.30 (s, OH-9). 3C NMR (MHz,
CDCls): 109.5 (C-1), 154.6 (C-2), 109.8 (C-3),

105,6 (C-4), 143.4 (C-5), 159.2 (C-7), 107.4 (C-8),
159.1 (C-9), 60.2 (OCHs-2), 205.0 (C-1"), 33.3 (C-

2%),22.2 (C-1"),121.7 (C-2"), 132.3 (C-3""), 25.8

(C-4")e 17.8 (C-5"). [37]

H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 7.01 (s,
H-6), 4.06 (sept, 6.8, H-2’), 1.35 (d, 6.8, H-3" e H-
4%),3.52 (brd, 7.2, H-1"), 5.34 (t, 7.2, H-2"), 2.11

(overlap, H-4"), 2.13 (m, H-5"), 5.04 (t, 6.1, H-
6"), 1.68 (s, H-8"), 1.84 (s, H-9"), 1.59 (s, H-10"),

7.73(d, 7.6, H-2"” e H-6""), 7.43 (t, 7.6, H-3""" e
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H-5""),7.32 (t, 7.6, H-4"""), 14.26 (s, OH-2) e 6.68
(brs, OH-4). 3C NMR (MHz, CDCls): 101.1 (C-
1), 163.2 (C-2), 108.3 (C-3), 155.3 (C-4), 111.8 (C-

5), 98.6 (C-6), 153.4 (C-7), 153.5 (C-9), 22.0 (C-
1), 121.5 (C-2"), 140.5 (C-3"), 39.7 (C-4""), 26.2

(C-5"), 123.6 (C-6"), 132.5 (C-7"), 25.8 (C-8"),
16.3 (C-97), 17.8 (C-10"), 130.2 (C-1"""), 124.1 (C-
2" e C-6""),129.0 (C-3"" e C-5""), 128.1 (C-4"""),
207.6 (C-1"), 38.9 (C-2") e 19.0 (C-3" e C-4'). [25]

H NMR (MHz, CDCls, 8/ppm, [/Hz): 7.01 (s,
H-6), 3.95 (m, H-2"), 1.32 (d, 6.8, H-3"), 1.97 (m,
H-4"), 1.57 (m, H-4"), 1.00 (t, 7.2, H-5"), 3.52 (brd,

7.2, H-17),5.35 (t, 7.2, H-2"), 2.11 (overlap, H-

4),2.14 (m, H-5"), 5.04 (t, 6.7, H-6""), 1.68 (s,
H-8"), 1.84 (s, H-9”), 1.61 (s, H-10"), 7.74 (d, 7.6,
H-2"" e H-6""), 7.43 (t, 7.6, H-3""" e H-5"""), 7.32
(t, 7.6, H-4"""), 14.37 (s, OH-2) e 6.69 (brs, OH-4).

13C NMR (MHz, CDClIs): 101.6 (C-1), 163.2 (C-
2), 108.3 (C-3), 155.3 (C-4), 111.8 (C-5), 98.6 (C-
6), 153.5 (C-7), 153.5 (C-9), 207.5 (C-1"), 45.5 (C-

2%),16.6 (C-3"), 26.6 (C-4"), 12.0 (C-5"), 22.0 (C-
1), 121.5 (C-2"), 140.5 (C-3"), 39.7 (C-4"), 26.2

(C-5"), 123.5 (C-6"), 132.5 (C-7""), 25.8 (C-8"),
16.3 (C-9), 17.8 (C-10"), 130.2 (C-1"""), 124.1 (C-

2" e C-6""),129.0 (C-3"" e C-5"") e 128.1 (C-

4. [25]

H NMR (MHz, CDCls, d/ppm, [/Hz): 6.86 (s,
H-6), 4.04 (sept, 6.8, H-2’), 1.34 (d, 6.8, H-3' e H-
4"),3.51 (brd, 7.2, H-1""), 5.34 (t, 7.2, H-2""), 2.10

(overlap, H-4"), 2.12 (m, H-5"), 5.04 (t, 6.1, H-
6""), 1.68 (s, H-8"), 1.84 (s, H-9""), 1.59 (s, H-10""),
7.61(d, 8.6, H-2"" e H-6""), 6.90 (d, 8.6, H-3""" e

H-5""), 14.19 (s, OH-2) e 6.66 (brs, OH-4). 13C

NMR (MHz, CDCls): 101.3 (C-1), 162.9 (C-2),

108.4 (C-3), 155.3 (C-4), 112.1 (C-5), 97.0 (C-6),
153.8 (C-7), 153.4 (C-9), 207.8 (C-1"), 39.0 (C-2"),
19.2 (C-3" e C-4'),22.2 (C-1"), 121.8 (C-2"), 140.6

(C-3"), 39.9 (C-4"), 26.4 (C-5""), 123.8 (C-6"),

132.6 (C-7"), 25.9 (C-8"") 16.5 (C-9”"), 17.9 (C-

10), 123.5 (C-1"""), 126.0 (C-2"" e C-6"""), 116.1

(C-3" e C-5")e 1559 (C-4""). [25]

H NMR (MHz, CDCls, 8/ppm, |/Hz): 6.85 (s,
H-6), 3.93 (m, H-2"), 1.31 (d, 6.8, H-3"), 1.96 (m,
H-4%), 1.57 (m, H-4"), 0.99 (t, 7.4, H-5"), 3.51 (brd,
7.2, H-17),5.34 (t, 7.2, H-2"), 2.10 (overlap, H-
4"),2.12 (m, H-5""), 5.04 (t, 7.9, H-6""), 1.68 (s, H-
8"), 1.84 (s, H-9"), 1.59 (s, H-10""), 7.62 (d, 8.7,
H-2""" e H-6"), 6.91 (d, 8.7, H-3""" e H-5"""), 14.30
(s, OH-2) e 6.85 (brs, OH-4). 3C NMR (MHz,
CDCls): 101.4 (C-1), 162.6 (C-2), 108.0 (C-3),
154.9 (C-4), 111.7 (C-5), 96.7 (C-6), 153.4 (C-7),
153.2 (C-9), 207.2 (C-1"), 45.3 (C-2"), 16.4 (C-3"),
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26.4 (C-4'), 11.8 (C-5"), 21.8 (C-17), 121.4 (C-2"),
140.2 (C-3"), 39.5 (C-4"), 26.0 (C-5")123.4 (C-
6"),132.2 (C-7""), 25.5 (C-8"), 16.1 (C-9”), 17.6

(C-10"), 123.2 (C-1""), 125.7 (C-2"" e C-6""),
115.7 (C-3""" e C-5"") e 155.5 (C-4"""). [25]

H NMR (600 MHz, CDCls, d/ppm, J/Hz): 5.96
(s, H-3), 2.72 (dd, 16.5 e 6.8, H-6), 2.38 (d, 16.5,
H-6), 1.77 (m, H-7), 1.51 (m, H-8), 1.35 (m, H-8),
1.46 (m, H-9), 1.28 (m, H-9), 1.79 (m, H-11), 1.47
(m, H-11), 4.15 (sept, 6.7, H-2), 1.16 (d, 6.7, H-
3),1.14 (d, 6.7, H-4"), 1.59 (m, H-1""), 2.07 (m,
H-2""), 1.95 (m, H-2""), 5.01 (m, H-3""), 1.65 (s, H-
5", 1.57 (s, H-6""), 0.97 (s, H-1""") e 1.02 (s, H-
277). 13C NMR (150 MHz, CDCls): 105.5 (C-1),
165.4 (C-2), 95.9 (C-3), 160.5 (C-4), 98.8 (C-5),
22.8 (C-6), 33.5 (C-7), 22.5 (C-8), 38.9 (C-9), 30.7
(C-10), 46.5 (C-11), 80.8 (C-12), 155.9 (C-14),
211.2 (C-1"), 38.3 (C-2"), 20.9 (C-3"), 18.8 (C-4),
38.4 (C-1"),22.5 (C-2"), 123.7 (C-3"), 132.3 (C-
4"),25.8 (C-5"),17.8 (C-6"), 34.3 (C-1"") e 27.7
(C-2"""). [28]

H NMR (500 MHz, CDsOD, d/ppm, J/Hz): 6.18
(d, 2.4, H-3), 6.31 (d, 2.4, H-5), 3.32 (br d, 6.4, H-
1), 5.00 (m, H-2"), 1.64 (s, H-4"), 1.71 (s, H-5'),
3.39 (br d, 6.4, H-1"), 4.96 (m, H-2""), 1.64 (s, H-
4'),1.76 (s, H-5"") € 3.94 (s, C-1""). BC NMR
(125 MHz, CDsOD): 99.0 (C-1), 166.6 (C-2),
101.1 (C-3), 166.7 (C-4), 101.5 (C-5), 163.5 (C-6),
143.0 (C-8), 138.4 (C-9), 147.5 (C-10), 129.0 (C-
11), 126.0 (C-12), 137.3 (C-13), 169.2 (C-15), 26.2
(C-1"), 124.0 (C-2'), 132.2 (C-3"), 25.8 (C-4"), 18.0
(C-5), 26.5 (C-1"), 123.6 (C-2"), 132.9 (C-3"),
25.9 (C-4""), 18.3 (C-5"") e 62.9 (C-1"""). [59]

1H NMR (500 MHz, CDCls, 8/ppm, J/Hz): 6.28
(d, 2.0, H-3), 6.34 (d, 2.0, H-5), 3.48 (d, 7.0, H-1"),
5.22 (m, H-2), 1.71 (s, H-4'), 1.83 (s, H-5"), 3.53
(d, 6.5, H-1"), 5.22 (m, H-2""), 1.74 (s, H-4""), 1.87
(s, H-5"), 3.78 (s, H-1"), 11.01 (s, OH-2) e 5.65
(s, OH-10); 13C NMR (125 MHz, CDCls): 99.7
(C-1), 165.9 (C-2), 100.6 (C-3), 163.1 (C-4), 101.0
(C-5), 162.3 (C-6), 145.1 (C-8), 118.6 (C-9), 145.4
(C-10), 142.5 (C-11), 125.4 (C-12), 136.3 (C-13),
168.4 (C-15), 24.1 (C-1'), 121.7 (C-2’), 133.1 (C-
3'), 26.0 (C-4’), 25.9 (C-5'), 23.4 (C-1""), 121.9 (C-
2),133.2 (C-3"), 26.0 (C-4”), 18.3 (C-5"") e 62.0
(C-1"). [59]
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O presente trabalho mostra-se de suma importancia em relacdo ao levantamento de
dados de compostos isolados de 1965 a 2022, de diferentes géneros e espécies de plantas,
compilando dados sobre atividades bioldgicas associadas a elucidagdo estrutural com auxilio
das técnicas de RMN unidimensional de carbono-13 e hidrogénio-1.

Este estudo discutiu a relacdo estrutural entre eles, bem como as principais atividades
bioldgicas associadas as estruturas quimicas na literatura e assim sugeriu 0 agrupamento por
espécies encontradas, métodos de isolamento e padres de deslocamento em ppm, servindo
assim como base para consultas em novos estudos envolvendo o tema. A pesquisa nas
plataformas supracitadas apresentou resultados satisfatorios para este mapeamento de
referéncia e permitiu encontrar apenas referéncias relacionadas ao desenvolvimento do
trabalho, a maioria delas provenientes de estudos de natureza experimental com métodos e
técnicas utilizadas para o isolamento e caracteriza¢do desses compostos. .

As tabelas objetivaram organizar o levantamento, em duas subclasses de floroglucinois
monoméricos acilados: monociclicos e biciclicos e triciclicos, como também a localizacdo
geografica de cada espécie encontrada, metodos de isolamento e atividades biologicas
associadas, sendo as estruturas quimicas verificadas pelos padrdes entre os dados de RMN *H

e 13C do anel THB e dos grupos acil, prenil e geranil.



