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NMR. spcctroucopy indicatea thai the chemical shifis of these congpounds fn
myvidine makes it possibl to locate: the: prosence of bulky subatitocnt grmpe.
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Limpicgn delln spettroseopia UV & di RMN ha in questi ultimi anii

costitite un meszo molto imparcante et o studia della strutturs dei flavo-
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prenilica molto frequente in taluni composti natural.

Pertanto abbiama volito. effcttiare . acstofenani sosttui, che ol pud
immaginare rappresentino l'ancllo A i un flavorie, uno studin mediante la
speuroscapit UV in presensa di complessanti « 1 spetiroscopia d RMN,
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Queste sostanze contengono mokto spesso ossideili chelati ciad orto o peri
al carbonile — la cul presenza & messa in luce otre che dallo spettro di RMN,
dallesame degli sporri UV registrat in presenza di AICk [2). La formariase
di un complesso provocs in genere uno spostamento batocsumica € ipereromico
della banda principale.

In aleuni casi {5, 6] @ stato rilevato che sostanze b quaki pur possedevas
un_ pssirile chelato fon_ presentavano questo spostaments nelle oot
vormali di cseciione dello spettro.

Alls scopo i chiarire questo. problema o stati vegisirati o esaminati
spetiri di_resscotvfenani sostiuiiti sia ncllomidrile fenolico libero, sia nelle
posiziani § ¢ 5 dellanclla aroimatica.

Gl spettri ottenuti usando NaOAC ¢ NaO1 comic additivi hinna mostrato

i sgostaments previsti [1]. in sccorda con 14 naturs pid o meno acida deghi
eventuali OH fenolici

Fig. 1

Quelli otienuti dopo iggiunta di AIC), prescitano (nvecs spostammonti
immediati della banda principale di assatbimento solo se sono sssenti sstituenti
orto agli ossidrili cholatis in prescnza di wali sostinucnti si & verificato che I
formazione del complesso & molta lenta.

11 fenamena pub exere facilmente visualizzatn, quands si confrontano gl
wpettrl deb 3, 7" dimetalll resscrtofene e del 5 v, dimetialllrraerto:
fenone: il prima & atato pttenuto con un apparecchio progrmmato. per regi-
strare spetini ripetuti oon ma frequenea fsa di 107 (G 1, 2, 3).







Lo studin df speriri i numeroal flssanond, caleoni, benzofenoni, xantoni
 chinoni permete di concludere che il fenomenn ub cssere eateso 8 queste
classi di composti (g, 4, 5).

Fig- &

Quando perd Possidile ehelato i trova sullo stesso ciclo del CO I forma-
sione del complessa & immediata e non dipende dalla natura del groppo vicino:
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Non si ¢ cereato di corrclare la velocity di formasions del complesss con
L vokums dai g il ol sl chelsi, ma e misort slocih s e
e qusnds Qs guppo dun ¢ dimstllie o wn 22 dinedpicu.

Cib f supparre che Fefletto sterico non &
avvicinamentn dellAICk, ma o prol La
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carbanilico com conseguente. rotarione del logamo C—0 .
Un gruppo voluminosa vicino all'0 fenalico — nmwhm-peﬂhﬂedﬂm-
7 tende difficolios questo acenmodamento (fig. 7).

Se cib & vero, la ridurione dell'ncllo. piranico doviebbe originare un
in cui I formarions del complcsso avviene con maggiore wapidich,
come in effeti accade,

Paxre 11: Seerraoscopia di RMN

D Mazco ot al. (3] hanno studiato gl spostamenti (31
indon da piridina deuterta s chermial aif di una g vrie
&
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Varoti della piridina ¢ un ossidrile del. composta farmano un legame idogenn,
aella scconda ~ indicata. come complesso. di eollionc — un contro 5 parciale
Izt o

complicata da una
fatori quali la prescnza di carbonili cholati allessidrile o la forma-
li specic amociate con stechiometria. maggiore 1, il procediment
per 1a saa scmpliith 1 un inpleg nellsnalist strutcurale.
Gli stessi D Marco et al, ad esempio, hanno messo i evidenza come il
diverso descheemaggio subito orto, meta ¢ para slfOH possa
e il pa dbessiaate . pocictana e st oo et
In scguito Goulich ef al. (9] pec b dotcrminasione della strutnurs deila
6-prenil-pinocembrina (1), isolita da Derris rariflara, i tono serviti dei flavanoni
(11} & (I1T} eome composti modello [10],
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Abbiamo pertanto deciso di esaminre uma seric di derivati del resaceto-
fenwne in cui b distribuzione dei prenili e dei metili pud costituire i modella
di una ey varicth di composii naturali.

Nelle "Tabelle Ih e 11 sono indicati gli spostamenti indotti dalla piridina
nei valori i chemical shift dei compost. caminati.

Dalle Tabelle i ricava In conferma dellinflucnza di un OH m un protone
orto, ma con vabori pif bassi di quelli rilevati da e Marco per semplici fenoli,

Lleffettn & ’Mm nel snso che un protane compreso fra due omidsili
sublacs una ramagnetica muggiore di quello di un prorone compresn
T i O < un OCT,

Va tixmo in cvidenza il comportamento dell’'Hf per i quale A% assume
i walori piii bassi quando cotrambi gli OF sonn presenti, menire crosce quande
300 sostituiti oppure quando sono presenti wno o pil preafli, £ facile dedurre
che il prenile ha un qualche effotto inibitoria sulla formazions di un'assoctasions
basata sl legame idrogeno.

La possibilick che ad cesa oi sostitvisca In formazione i un. complesso
cull ne scbra esscre escluss dai valori del A3 deil'acetile, che sono positivi
s & presntc FOH chelatn ¢ negativi se esso & assente: il fonomeno, seppuse
Carstieristico, b searsa consistenza dal punto di visth QUGG ¢ Contrasta
comunque nel segno il A3 misurato da De Marco per gl soctari ¢ per gl aoetil
steroidi (di + 0.25 & + 045), ¢ ¢he venbv interpretato come indizio delha
formekue i doplads i Bk Achie 8l ol ot dela
prscs e prall assumesdo § valar i alf (- 0.13) quando gruppi dimmesilal
nti ¢ arrivando a 0 quando ne sono. presenti due.

iis notevoli @ di maggiore importanza disghostica si riferiscono.
el s Sl CH oensiicy del preaile, soprattutto quando £ parte di
un anello e

Te Sl (P st e et gt e st
A segeia (T O st (o i) cva chabincny 4 e

Anslogamente il —CH e ba bussi valori di schermaiggio
s in peri ¢ un H (3% = unu:;o..n 0c <+ 0.07) per salice w valori
deliiordine di 4 0.18 s in per c't un OF

Ricordismo che la presenza di un O in peri al — CH i un anello crome-
nico pub essere dimostrats attraverso I formaziane del derivato aeetilatn [11];
con questn metodo Panslisi di questa tipo di composti risulta notevalments
semplifcatn

In definitiva ln conoscensa. dei vabori di shift subiti dai compasti da noi
cssrminati, se non permette di trarre conchusioni ben definite sul tipo di amso-
ciasinne che ai hu fra soluti ¢ piridina, pud escre molta wtile per I solurione
di problemi strurturali,

Disria di seguito due esempi di spplicazione.

& XTI permettons come modelli & distinguers § favanoni
i protoni in posizione peri agh OH rono spostati di —0.18 ¢ — 0.1
I e 11, mentre negh iomeri XTI ¢ 111 sono spostati di — 0.3 €
— 0.9 ppm_ rispettivamente.
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Tantiis TL - Spostaments indedti da piriding deuterata.
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Nel Manglesanthone (XX¥), isolato da Tooomita mangle [12], ko sposta-
menta del protone Hy (Tabella 1) perniette di concluders che Vanello crome-
niea & chivso sulla posizione urto allOH.
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PARTE SPERIMENTALE

A partire da rescetofenone di fonte commerciale tutti gli - acetofenoni
son0 stati sintetiat] secondo lo schoma, generale seuente:

Vintroduzione del prenile sull'ancllo & stata ottenuta con 2 metil-but-3
en-2olo ¢ BF,-EtO mentre la prenilasione dell'OH fenolico ha richicsto
1 bromo-3-metil-2-butenc. = KGO, (K1), Landlo cromanico & stato ottensto
fluoracetion, mentre quello. cromenico
per ossidasione con DO, 1L'OH non chelato & stato metilatn con dizzometane,
quello. chelsto con induro di metile ¢ ossido d'ugento,
tiri sono stati registeati con o spettrometro  EN-360. Varian,
wsando TMS come riferimento. interma

CORCLUSIONT

La metodalogia impiegata sta ad indicare che Vimpiego del AICl, nella
spettzoscopia UV, conscnte di stabilire Ia presenza di grupp ingombran
orto ,‘a; ossidrili chelati caraterieati da o lento spostamento. batoeromics,
RMN indica che gli spostamenti in solizone di p
sane utli pee determinare la presenza di gruppi

© cromeni

La spettroacopia
dina degh seetofenoni sos
prenlici o di anelli eromani
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